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Die Gasphasenreaktionen von Sauerstoff-diflnorid mit Sehwe- 
feldioxid, Thionylfhtorid und Sehwefeltetrafluorid wurden ~anter- 
sueht, und die hauptsgchlieh gaschromatographiseh bestirnmten 
l~eaktionsprodukte werden mitgeteilt. Die f/ir diese Umset.zm~gen 
notwendigen relativ hohen Reaktionsfemperaturen verhindern die 
Bildung yon Substanzen mit einer Sauerstoff--Fluor-Bindnng, 
so dab nut stabile und bereits bekannte Verbindungen gefunden 
wurden. 

R u f f  und Menzel 1 beriehten in einer ira Jahre 1931 ersehienenen Arbeit 
fiber eine l~eihe qualitativ-orientierender Versuche zur chemischen 
Reaktionsweise des Sauers{off-difluorids. Ihrs Befunde haben sic 
&ahingehend zusammengefagt, dug das Sa.uerstoff-difluorid im troekenen 
Zustand eine mehr fluorierende, in wgBriger LSsung mehr oxydiersnde 
Wirkung ausfibt. Schumacher und Koblitz 2 beriehten 1934 fiber die ther- 
misehe Zersetzung des Sauerstoff-difluorids zwisehen 250 und 270~ 
Sis fanden, dab as sich dabei um eine monomolekulare geakt ion 2. Ord- 
nung handelt, welche sehr wahrscheinlieh unter Bildung yon Sauerstoff- 
und O--F-I~adikalen verlguft. Ffir den Zerfa]l des Sauerstoff-difluorids 
wird eine Aktivierungsenergis yon 40,6 kcM berechnet. 

Einige neuere Arbeiten yon Cady und Mitarbeitern a fiber die Dar- 
stellung vsrschied.ener Sehwefel---Sauerstoff--Flnor-Verbindungen lieBen 
kS nieht als unm6glieh erseheinen, solche Verbindungen direkt aus 

1 0 .  Ru][ und W. Menzel, Z. anorg, allgem. Chem. 198, 39 (1931). 
W. Koblitz und H. J. Schumacher, Z. physik. Chem.. B. 25, 283 (1934). 

a F. B. Dudley, G. H. Cady und D. F. E ggers, a. Amer. chem. Soe. 78, 
290, 1553 (1956); F. B. Dudley und G. H. Cady, ]. c. 79, 513 (1957); 85, 3375 
(1963); C. E. Merill und G. H. Cady, 1. c. 85, 909 (1963). 
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Sauers toff-di f luor id  und  en tsprechenden  Schwefe l - -Sauers tof f -Verb in-  
dungen zu gewinnen.  So war  es S c h u m a c h e r  4 gelungen, die Verb indung  
F - - S O ~ - - O - - - O - - F  aus Sauerstoff-dif luorid  und  Schwefe l t r ioxyd in einer 
pho toehemisehen  R e a k t i o n  darzustel len.  

W i t  un te r such ten  die Gasphasenreak t ion  yon Sauers toff-dif luor id  
mi t  Sehwefeldioxyd,  Thionyl f luor id  und  Sehwefel te t raf luor id ,  wobei  
wir  uns der  Gaseh romatograph ie  und  IR-Spek t ro skop ie  als haup t -  
s/ ichlichster A n a l y s e n m e t h o d e n  bed ien ten  ~. 

Die jeweils mit  Stickstoff verd~innten Gase wurden in einem 60 cm langen 
und 5 em weiten Pyrexrohr,  welches in einem R6hrenofen erwiirmt wurde, 
zur Reak~ion gebrach~. Die durchschnit~liehe Verweilzeit irl der hei$en Zone 
betrug etwa I0 Min. Die Analyse erfolgte entweder sofort am Ende des Re- 
aktionsrohres oder nach Auskondensieren in einem Fallensystem. 

Die Temperaturen wurden so gew~hl~, dab die jeweils im Unterschul~ be- 
findlJche Komponen~e zum Grol3teil aus den Reaktionsgasen versehwunden 
war. Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Tab. i zusammengestellt. 

Tabelle i. Reaktionen des Sauerstoff-difluorids 

l~eaktanten Temp., Produk~e und Molverhiiltnis 
Molverh~Itnis ~ C SO~F~ SOF~ SF~ SiF4 SOF4 SOs O~ 

OF2 + SO2 

1 : 2 

1 : 3 
1 : 3 
2 : 1 
2 : 1 

OF2 -~ SOF2 

1 : 2 

2 : 1 

300 + + + + 
350 6 2 1 q- 
500 3 3 2 + 
350 4 1 @ q- 
500 3,5 1 + + 

350 2 1 1 1 4- + 
500 4 1 2 2 ? + 
350 18 5 i 8 + + 
500 20 2 2 10 + + 

OF2 + SF4 
2 : 1 450 @ @ @ -~- @ 

Wie  da raus  ers icht l ich  ist,  waren  die ffir einen bef r ied igenden Umsa t z  
erforder l ichen Tempera~uren  re la t iv  hoch, so dab  nur  s tabi le  und  berei ts  
b e k a n n t e  Verb indungen  gebi ldet  wurden.  Zus/~tzliche Versuche bei 
Gegenwar~ yon  vers i lber te r  Kupferwol le  als K a t a l y s a t o r ,  um bei  niedri-  
geren T e m p e r a t u r e n  a rbe i t en  zu kSnnen,  verl iefen negat iv .  Es gnder te  
sich weder  die A r t  tier P r o d u k t e  noch konn te  eine Umsa tzs t e ige rung  
beobach te t  werden.  

a R.  Gatti, E . H .  Staricco, J .  E .  Sicre und H . J .  Schumacher,  Angew. 
Chem. 75, 137 (1963). 

5 A .  Engelbrecht, E.  Nachbaur  und E.  ;]/layer, J. Chromatogr.,  in Druck. 
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Alle untersuehten Systeme ergeben Reaktionsprodukte, deren Menge 
und Natur sieh befriedigend unter Annahme einer vorausgehenden 
thermisehen Spaltung des Sauerstoff-difluorids in 0 + F2 deuten lassen. 

Das in den meisten Reaktionen in betr/~ehtliehen Mengen gebildete 
Silieimn-tetrafluorid stammt na~iirlieh aus geaktionen mit dem Pyrexrohr. 

Inwieweit bei diesen Bedingungen doeh noeh Zwisehenverbindungen 
eine t~olle spielen, ist nieh~ zu entseheJden. Sieher ist jedenfalls, dal~ 
Verbindungen mit einer O--F-Bindung bei den dureh die Reaktions- 
tr//gheit des Sauerstoff-difluoricls erzwungenen relativ hohen Tempera- 
turen nieht mehr best/indig sind. 

Diese Ergebnisse sind in weitgehenc[er ~J'bereinstimmung mit, an der 
University of Washington, Seattle, unabh/~ngig davon durehgefiihrten 
Exl0erimenten% 

Diese Arbeit wurde im Rahmen des ,,European Research Contracts 
Program" yon der t~egierung der USA unterstiitzt, woftir wir unseren 
Dank sagen. 

6 G. H.  Gady, priv. Mitteilur~g. 


