Ein Beitrag zur Chemie des Sauerstoff-difluorids
Von

A. Engelbrecht, E. Nachbaur und Chr. Pupp
Aus dem Institut fir Anorganische und Analytische Chemie der Universitis
Innsbruck

{ Eingegangen am 7. Dezember 1963 )

Die Gasphasenreaktionen von Sauerstoff-difluorid mit Sehwe-
feldioxid, Thionylfluorid und Schwefeltetrafluorid wurden unter-
sucht, und die hauptséchlich gaschromatographisch bestimmten
Reaktionsprodukte werden mitgeteilt. Die fiir diese Umsetzungen
notwendigen relativ hohen Reaktioustemperaturen verhindern die
Bildung von Substanzen mit einer Sauerstoff—Fluor-Bindung,
so daB nur stabile und bereits bekannte Verbindungen gefunden
wurden.

Ruff und Menzel® berichten in einer im Jahre 1931 erschienenen Arbeit
itber eine Reihe qualitativ-orientierender Versuche zur chemischen
Reaktionsweise des Sauerstoff-difluorids. Ihre Befunde haben sie
dahingehend zusammengefaBt, dafl das Sauerstoff-difluorid im trockenen
Zustand eine mehr fluorierende, in wiBriger Losung mehr oxydierende
Wirkung ausiibt. Schumacher und Koblitz? berichten 1934 iiber die ther-
mische Zersetzung des Sauverstoff-difluorids zwischen 250 und 270°C.
Sie fanden, daB es sich dabei um eine monomolekulare Reaktion 2. Ord-
nung handelt, welche sehr wahrscheinlich unter Bildung von Sauerstoff-
und O—F-Radikalen verlduft. Fiir den Zerfall des Sauerstoff-difluorids
wird eine Aktivierungsenergie von 40,6 kcal berechnet. '

Einige neuere Arbeiten von Cady und Mitarbeitern?® iiber die Dar-
stellung verschiedener Schwefel—Sauerstoff —Flnor-Verbindungen liefen
es nicht als unméglich erscheinen, solche Verbindungen direkt aus
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Sauerstoff-difluorid und entsprechenden Schwefel-—Sauerstoff-Verbin-
dungen zu gewinnen. So war es Schumacher® gelungen, die Verbindung
F—80,—0—0—F aus Sauverstoff-difluorid und Schwefeltrioxyd in einer
photochemischen Reaktion darzustellen.

Wir untersuchten die Gasphasenreaktion von Sauerstoff-difluorid
mit Schwefeldioxyd, Thionylfluorid und Schwefeltetrafluorid, wobei
wir uns der Gaschromatographie und IR-Spektroskopie als haupt-
sidchlichster Analysenmethoden bedienten®.

Die jeweils mit Stickstoff verdiinnten Gase wurden in einem 60 cm langen
und 5 em weiten Pyrexrohr, welches in einem Rohrenofen erwéirmt wurde,
zur Realktion gebracht. Die durchschnittliche Verweilzeit in der heilen Zone
betrug etwa 10 Min. Dije Analyse erfolgte entweder sofort am Ende des Re-
aktionsrohres oder nach Auskondensieren in einem Fallensystem.

Die Temperaturen wurden so gewéhlt, daB die jeweils im Unterschul} be-
findliche Komponente zum GroBteil aus den Reaktionsgasen verschwunden
war. Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Tab. 1 zusammengestellt.

Tabelle 1. Reaktionen des Sauerstoff-difluorids

Reaktanten Temp., Produkte und Molverhiltnis
Molverhaltnis °c $0,F, SOF, §F, &iF, SOF, 80, O,
OF;5 + S0y
1 2 300 -+ + + +
1 : 3 350 6 2 1 +
1 : 3 500 3 3 2 +
2 1 350 4 1 - -+
2 1 500 3,5 1 -+ -+
OYF5 -+ SOF2
T 2 350 2 i 1 1 + -+
500 4 1 2 2 ? -+
2 1 350 18 5 1 8 + +
500 20 2 2 10 + -+
OF3 + SFy
2 1 450 -+ —+ -+ + +

Wie daraus ersichtlich ist, waren die fiir einen befriedigenden Umsatz
erforderlichen Temperaturen relativ hoch, so dall nur stabile und bereits
bekannte Verbindungen gebildet wurden. Zusétzliche Versuche bei
Gegenwart von versilberter Kupferwolle als Katalysator, um bei niedri-
geren Temperaturen arbeiten zu kénnen, verliefen negativ. KEs dnderte
sich weder die Art der Produkte noch konnte eine Umsatzsteigerung
beobachtet werden.
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Alle untersuchten Systeme ergeben Reaktionsprodukte, deren Menge
und Natur sich befriedigend unter Annahme einer vorausgehenden
thermischen Spaltung des Sauerstoff-difluorids in O 4 Fg deuten lassen.

Das in den meisten Reaktionen in betrdchtlichen Mengen gebildete
Silicium-tetrafluorid stammt natiirlich aus Reaktionen mit dem Pyrexrohr.

Inwieweit bei diesen Bedingungen doch noch Zwischenverbindungen
eine Rolle spielen, ist nicht zu entscheiden. Sicher ist jedenfalls, daf}
Verbindungen mit einer O—F-Bindung bei den durch die Reaktions-
trigheit des Sauerstoff-difluorids erzwungenen relativ hohen Tempera-
turen nicht mehr bestdndig sind.

Diese Ergebnisse sind in weitgehender Ubereinstimmung mit, an der
University of Washington, Seattle, unabhéngig davon durchgefithrten
Experimenten®.

Diese Arbeit wurde im Rahmen des ,,Buropean Research Contracts
Program™ von der Regierung der USA unterstiitzt, wofiir wir unseren
Dank sagen.
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