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Die Isomeren des Dischwefeldifluorids*

* Eingegangen am 16. September 1967.
1 H.Davy, Philos. Trans. Roy. Soc. London 103 (1813) 277.
2 G.Gore, Chem. News 24 (1871) 291.
3 Insbesondere gilt dies auch für den Artikel über Dischwefel­

difluorid in Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie 9 (1963) 
Teil B, Lfg. 3, S. 1699-705.
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Summary
No reliable details concerning disulphur difluoride have been 

known until very recently, when the two isomers of this com­
pound were discovered. In this review a survey on the present 
knowledge of the physical and chemical properties of thio­
thionyl fluoride, SSF2, and difluorodisulfane, FSSF, is given.

A. Einleitung

In der Literatur findet man Angaben über fünf binäre 
Schwefel-Fluor-Verbindungen: S2F2, SF2, SF4, S2F10 
und SF6. Hinter SF2 steht häufig ein Fragezeichen. Es 
ist aber auch über das andere Schwefelfluorid niedrigen 
Fluorgehalts, S2F2, bis vor kurzem nichts Genaues be­
kannt gewesen, obgleich aus einer Versuchsangabe von 
Davy1 geschlossen werden muß, daß es schon vor mehr 
als hundertfünfzig Jahren hergestellt worden ist und an 
seiner Existenz auf Grund einer ersten Beschreibung 
seiner Eigenschaften durch Gore2 seit nahezu hundert 
Jahren nicht gezweifelt werden konnte. Das, was bis 
zum Ende des vergangenen Jahrzehnts über Dischwefel­
difluorid veröffentlicht worden ist, enthält sehr viele 
Widersprüche3. So divergieren schon die Angaben vieler

Autoren hinsichtlich des Siedepunktes (vgl. Tabelle 1). 
Offensichtlich hatten Centnerszwer und Strenk1 so­
wie Trautz und Ehrmann5 vorwiegend SiF4, Ruff und 
Jaenckner6 SF4 in Händen. Cady9 schreibt in den 
Advances in Inorganic Chemistry in seinem Artikel 
«Fluorine containing compounds of sulphur»: If the 
reader is now confused about S2F2 and SF2, he is in the 
same position as the writer.

Tabelle 1. Altere Angaben über Siedepunkte des Dischwefel­
difluorids im Vergleich zu den Siedepunkten von Siliciumtetra­

fluorid und Schwefeltetrafluorid

Verbindung Siedepunkt °C Autoren

-99 Centnerszwer und Strenk4
Gl F — 95 bis — 85 Trautz und Ehrmann5

2 - 38 Ruff und Jaenckner6
. -30 Dubnikov und Zorin7

SiF4 -96
sf4 -38 Brown und Robinson8

4 M. Centnerszwer und C.SrRENK,Ber.dtsch.chem. Ges. 56 (1923) 
2249.

5 M.Trautz und K. Ehrmann, J.prakt. Chem. (2) 142 (1935) 79.
6 O.Ruff, Angew. Chem. 46 (1933) 739; W. Jaenckner, Diss. TH 

Breslau 1933.
’ L.M.Durnikov und N.I.Zorin, J. allg. Chem. 17 (1947) 185, 

Chem. Abstr. 42 (1948) 51.
8 F.Brown und P.L.Robinson, J. Chem. Soc. (London) 1955, 3147.
0 G.H. Cady, Advances in Inorganic and Radiochemistry, New York 

1960, Band 2, S. 115.



80 Chimia 22 ■ 1968 • Februar

Hochentwickelte Versuchstechniken in der Handha­
bung empfindlicher und aggressiver Stoffe und insbeson­
dere der Einsatz der neuzeitlichen elektronischen Groß­
geräte der instrumentellen analytischen Chemie ermög­
lichten in den letzten fünf Jahren auch die Lösung des 
Rätsels der Verbindung S2F2, eines der letzten Pro­
bleme innerhalb der Gruppe der flüchtigen binären Ver­
bindungen. Das überraschende Ergebnis dieser Bemü­
hungen war ein Isomerenpaar, das unabhängig von Mikro- 
wellenspektroskopikern der Havard-Universität10-12 und 
durch präparative sowie IR-spektroskopische Untersu­
chungen in den Laboratorien des Verfassers13-17 gefun­
den worden ist.

B. Molekülstruktur und physikalische Eigenschaften

Von den beiden isomeren Formen des Dischwefeldi­
fluorids hat die eine (I) die C2-Struktur des Disulfans 
bzw. des als Dichlorsulfan (III) erkannten Dischwefel­
dichlorids, die andere (II) die Cs-Struktur des Thionyl- 
fluorids (IV):

-S-S'

/CI 
.S-S 

CK

(I)

(III)

(II)

(IV)

Tabelle 2. Molekulare Daten und physikalische Eigenschaften 
der beiden isomeren Dischwefeldifluoride

FSSF ssf2 Differenz

d(SS)Ä 1,88812 1,86019 + 0,028
d(SF) Ä 1,63512 1,59810 + 0,037
< (SSF)° 108,312 107,510
4: (FS2F)° 87,912
< (FSF)° 92,5
f(SS) dyn/cm 3,62918 4,97018
/(SF) dyn/cm 3,27918 3,54118
p D 1,45 1,03
Siedepunkt °C + 1519 - 10,615 4 25,6
Schmelzpunkt °C — 13319 —164,615 + 31,6
A Hs kcal/Mol 5,9719 5,4515
A Sg kcal/Grad’Mol 20,719 20,815
Cp (298 °K) 15,321 9,93420 + 5,4
S°(298°K) 69,3021 69,4520 - 0,15
H2°98 - Ho kcal/Mol 3,34821 3,20820 + 0,140
-(Fä„ -Ho°) kcal/Mol 17,31221 17,49820 - 0,186

10 R. L. Kuczkowski und E.B. Wilson jr., J. Amer. Chem. Soc. 85 
(1963)2028.

11 R. L. Kuczkowski, J. Amer. Chem. Soc. 85 (1963) 3047.
12 R. L. Kuczkowski, J. Amer. Chem. Soc. 86 (1964) 3617.
13 F. Seel und D.GÖlitz, Chimia 17 (1963) 207.
14 F. Seel und R.Budenz, Chimia 17 (1963) 335.
15 F.Seel und D.GÖlitz, Z. anorg. allg. Chem. 327 (1964) 32.
16 F.Seel, R.Budenz und D.Webner, Chem. Ber. 97 (1964) 1369.
17 F.Seel und R.Budenz, Chem. Ber. 98 (1965) 251.
18 W. Sawodny, Privatmitteilung.
19 R. D. Brown, F.R. Burden und G.P.Pez, Chem. Comm. 1965,211.
20 R.D.Brown, G.P.Pez und M.F.O’Dwybr, Austral.J.Chem. 18 

(1965)621.
21 B.J.McBride, S.Heimel, J.G.Ehlers und S.Gordon, nasa-

Report SP-3001 (1963) 216.

So kann man die beiden Isomeren als Difluordisulfan und 
Thio- oder Thionothionylfluorid bezeichnen. Beim Expe­
rimentieren mit Dischwefelfluorid ergibt sich ganz ein­
deutig, daß Thiothionylfluorid das bei Raumtemperatur 
beständigere Isomere ist; bezüglich der Stabilität der 
kettenförmigen und der verzweigten Atomanordnung 
liegen die Verhältnisse bei den beiden Fluorverbindün­
gen also gerade umgekehrt wie bei den ebenfalls denk­
baren Isomeren des Dischwefeldichlorids.

Tabelle 3. Vergleich der Daten von Molekülen mit Schwefel­
Schwefel- und Schwefel-Fluor-Bindungen

s2 HSSH FSSF C1SSC1 sf4 sf6

d(SS)Ä 1,8922 2,0522 1,8912 1,9723
d(SF) A 1,63512 1,54524 1,5828
v(SS) cm-1 50926 61017 53824 1,646
/(SS) dyn-cm-1 2,5418 3,6318

Über die molekularen Daten von FSSF und SSF2 ver­
mittelte die Molekülspektroskopie eingehende Informa­
tionen (vgl. Tabelle 2); z. B. sind die Bindungsabstände 
in FSSF etwas größer als bei SSF2. Interessant sind 
Vergleiche der Moleküldaten von FSSF und HSSH so­
wie C1SSC1 einerseits (Tabelle 3) und von SSF2 mit 
OSF2und SSO (Dischwefeloxyd) andererseits (Tabelle4).

Tabelle 4. Vergleich der Moleküldaten des Thiothionylfluorids 
mit den Daten verwandter Verbindungen

SSF2 OSF2 SSO S,

d(SS) Ä 1,860“ 1,88428 1,8921
d(SF)Ä 1,598“ 1,58528
«£ (FSF)° 92,5“ 92,828
^(FSS[O])° 107,5“ 106,828

/(SS) dyn-cm-1 4,9218 4,48“
/(SF) dyn-cm-1 3,5418 4,05“

Auffallend ist der kurze Abstand der Schwefelatome des 
FSSF-Moleküls im Vergleich zu HSSH und die große 
Länge der SF-Bindung: der Abstand der Schwefel- und 
Fluoratome ist sogar noch größer als im Schwefelhexa­
fluorid und etwa so groß wie bei den vom Schwefel ent­
fernteren Fluoratomen des Schwefeltetrafluorids. Auf 
eine besonders starke Bindung zwischen den Schwefel-

22 A.F. Wells, Structural Inorganic Chemistry, Clarendon Press, 
Oxford 1962, 2. Auflage, S. 405, 412, 418.

23 E.Hirota, Bull. Chem. Soc. Japan 31 (1958) 130.
24 W.M.Tolles und W.D.Gwinn, J. Chem. Physics 36 (1962) 1119.
25 H. Braune und S. Knoke. Z. physik. Chem. B 21 (1933) 297.
26 N. Zengin und P.A.Gignere, Canad. J. Chem. 37 (1959) 632.
27 F. Feher, W.Lane und G. Winkhaus, Z. anorg. allg. Chem. 288 

(1956) 113; F. Feher und M. Bäudler, Z. Elektrochem. angew. 
Chem. 47 (1941) 844.

28 D. J.Meschi und R.J. Myers, J. Molecul. Spectroscopy 3 (1959) 
405.

29 R.C. Ferguson, J. Amer. Chem. Soc. 76 (1954) 850.
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atomen des Difluorsulfans deutet auch, die Verschiebung 
der IR-Absorptionsbande, welche der Valenzschwingung 
der beiden Schwefelatome zuzuordnen ist, gegen hohe 
Wellenzahlen. Man kann den kurzen Abstand der Schwe­
felatome und die offensichtlich sehr starke Federkraft 
mit der Ausbildung einer «Doppelbindung» erklären, 
welche durch die elektronenabziehenden Fluoratome 

e ©
möglich wird: F—S~S~F *—* F S=S-F. Die Molekül­
daten des Thiothionylfluorids sind denen des Thionyl- 
fluorids außerordentlich ähnlich. Der Abstand der Schwe­
felatome deutet ebenfalls auf eine Mehrfachbindung und 
entspricht der im Dischwefeloxydmolekül. Die Umwand­
lungspunkte des Thiothionylfluorids lassen sich ohne be­
sondere Schwierigkeiten ermitteln. Der extrapolierte 
Siedepunkt des Difluordisulfans erscheint für eine Schwe- 
fel-Fluor-Verbindung anomal hoch, jedoch ist anderer­
seits auch der des Dischwefeldichlorids sehr hoch. Aus 
den Dampfdruckkurven des Thiothionylfluorids ergaben 
sich dessen Verdampfungswärme und -entropie. Die von 
Brown, Bürden und Pez19 angegebene Dampfdruck­
kurve des Difluordisulfans stimmt gut mit der von Seel 
und Budenz bestimmten überein. Die Untersuchung der 
Gasphase zeigte jedoch, daß sich FSSF bereits bei weni­
gen cm Quecksilberdrucken in SSF2 umwandeln kann. 
(Es wurde zunächst an eine Molekülverbindung ge­
dacht30.) Jedenfalls unterscheiden sich SSF2 und FSSF 
in ihrer Flüchtigkeit so stark, daß sie durch fraktionierte 
Verdampfung im Vakuum oder Stickstoffstrom vonein­
ander getrennt werden können.

30 Neuere Untersuchungen ergaben, daß FSSF und SSF2 oberhalb
ihres Schmelzpunktes unter teilweiser Umwandlung ineinander 
verglasen.

C. Darstellung und chemisches Verhalten

S2F2 kann auf verschiedene Weise hergestellt werden. 
Die Umsetzung von Schwefeldampf mit Silber- oder 
Quecksilberfluorid ist der rationelle Weg zu Difluordi­
sulfan, das bei dieser Reaktion sicher als Primärprodukt 
neben durch partielle Verdampfung abtrennbarem Thio- 
thionylfluorid und Schwefeltetrafluorid gebildet wird. 
(SSF2 und SF4 entstehen offensichtlich durch Zerset­
zung des weiteren Primärproduktes Schwefeldifluorid, 
SF2.) Bei extrem niedrigen Drucken entstehen in ge­
ringer Menge auch ölige, schwer flüchtige Difluorpoly- 
sulfane. Sofern die sehr hygroskopischen Metallfluoride 
nicht völlig wasserfrei sind, ist das durch Kühlung mit 
flüssiger Luft erhaltene Kondensat durch Dischwefel­
monoxyd, S2O, karminrot und wird dann beim Erwär­
men offensichtlich durch Bildung von niedrig moleku­
larem Schwefel hell bis tief blau. Ein Gemisch aus FSSF 
und SSF2 - bei höheren Temperaturen vorwiegend SSF2 
- wird durch Umsetzen von Dischwefeldichlorid mit Sil­
ber-, Quecksilber- oder aktivem Kalium-Fluorid erhal­
ten, welches durch thermischen Abbau von Kalium- 
fluorosulfit dargestellt werden kann. KSO2F selbst lie-

fert bei der Umsetzung mit S2Cl3-Dampf ein durch De­
stillation nicht zu trennendes Gemisch aus Thiothionyl- 
fluorid und Schwefeldioxyd. Eine weitere Bildungsweise 
des Thiothionylfluorids ist in der Umsetzung von Schwe­
fel mit Stickstofftrifluorid begründet31:

NF3 + 3 S -> S2F2 + NSF

Durch Umsetzen von Dischwefeldichlorid mit Fluor­
wasserstoff kann S2F2 nicht erhalten werden.

Chemisch besonders gut untersucht ist das bei Raum­
temperatur stabilere Isomere Thiothionylfluorid, welches 
mindestens auf 250 °C erhitzt werden kann, ohne sich zu 
verändern. Trotzdem ist SSF2 eine thermodynamisch 
unbeständige Verbindung: Durch Katalysatoren wie 
Fluorwasserstoff oder Bortrifluorid wird es augenblick­
lich in Schwefel und Schwefeltetrafluorid umgewandelt. 
Diese für die präparative Darstellung reinsten Schwefel­
tetrafluorids sehr vorteilhafte Reaktion ist aus mehreren 
Gründen bemerkenswert. Zunächst sollte man ja erwar­
ten, daß Thiothionylfluorid - ähnlich wie Thiosulfat - 
in Schwefel und Schwefeldifluorid22 zerfällt:

ssf2 -> s + sf2

Auffällig ist auch, daß der Schwefel, wenn nur Spuren 
von HF zugegen sind, schön kristallisiert anfällt, wobei 
offensichtlich das Stadium der monoklinen Form durch­
laufen wird. Es ist überraschend, daß eine Reaktion, in 
deren Bruttogleichung sehr hohe Molzahlen auftreten, 
so einheitlich verläuft:

16 S2F2 ^ 3 S8 + 8 SF4

Trotz ihrer verschiedenen Strukturen verhalten sich 
Thiothionylfluorid und Dichlorsulfan chemisch sehr ähn­
lich. So ergibt die Hydrolyse mittels reinen Wassers 
außer Fluorwasserstoff Tetra-, Penta- sowie Hexathion- 
säure und Schwefel, mit Alkalihydroxyd-Lösungen ne­
ben Fluorid hauptsächlich Thiosulfat und Schwefel. Das 
schwefelhaltige Hauptprodukt der Umsetzung mit einer 
Hydrogensulfit-Lösung ist Trithionat. Die Hydrolyse­
produkte deuten auch im Falle des Dischwefeldifluorids 
darauf hin, daß thioschweflige Säure, SS(OH)2, Di­
schwefel- sowie Schwefeldihydroxyd, HOSSOH und 
HOSOH, Zwischenstoffe sind. (Das Primärprodukt der 
Hydrolyse in der Gasphase ist wahrscheinlich Di­
schwefeloxyd, S2O.) Das gleichartige Verhalten von 
SSF2 und C1SSC1 ist vielleicht dadurch zu erklären, daß 
die Hydrolysereaktionen über die «Heterolyse»-Pro­
dukte S2F® bzw. S2C1® verlaufen, welche eine identische 
Struktur haben. Auch bezüglich des Verhaltens gegen-

31 O. Glemser, U.Biermann. J.Knaak und A.Haas, Chem. Ber. 98 
(1965) 446.

32 Diese Reaktion soll nach O.Glemser, W.D.Heussner und A. 
Haas (Naturwiss. 50 [1963] 402) tatsächlich stattfinden. Offen­
sichtlich handelt es sich hierbei um einen Irrtum.
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über Ammoniak sind, sich SSFa und C1SSC1 sehr ähnlich. 
Die tiefdunkle Verfärbung des Reaktionsgemisches und 
offensichtlich sehr viele Umsetzungsprodukte deuten auf 
einen sehr komplizierten Reaktionsverlauf. Aus dem 
entstehenden Gemisch konnten N4S4 und Heptaschwefel­
imid, S7NH, isoliert werden.

FSSF und SSF2 reagieren bei tiefen Temperaturen und 
niedrigen Gasdrucken nur oberflächlich mit Glas, stärker 
aber bei Normaltemperatur und Normaldruck. Auch 
graduelle Unterschiede bezüglich der Umsetzung mit 
Normalglas, Geräte-(Pyrex-) Glas und Quarzglas sind 
sehr deutlich. Je höher der Alkaligehalt, d. h. je gerin­
ger die Vernetzung des Glases ist, um so rascher und 
stärker wird es angegriffen. Wasser und Fluorwasserstoff 
wirken als Katalysatoren. Offensichtlich können zwei 
Reaktionsmechanismen ablaufen, welche dies erklären:

a) 2S2F, + 2H,O-^ 4HF + 2S2O->S|SO,
SiO2 + 4HF -> SiF4 + 2H2O

b) 2S2F2^ 3S + SF4
2SF4 + 2H2O ^ 2SOF2 + 4HF
SiO2 + 4HF ^ SiF4 + 2H2O

Der zweite Vorgang spielt sich insbesondere in der kon­
densierten Phase ab. Bei Partialdrücken unterhalb 
10 mm Hg und Temperaturen unterhalb -50 °C kann 
S2F2 durchaus auch in Apparaturen aus Geräteglas her­
gestellt und gehandhabt werden. (Sofern diese Vorbe­
dingungen nicht erfüllt werden können, muß in Appara­
turen aus Nickel, Sonderstählen oder Polytetrafluor­
äthylen bzw. besser Polytrifluorchloräthylen gearbeitet 
werden.)

Thiothionylfluorid verbrennt nach der Entzündung 
mit fahlblauer Flamme zu SO2, SOF2 und SO2F2. Auch 
durch Stickstoffdioxyd wird es bei höherer Temperatur 
oxydiert. Ein flüssiges Gemisch von SSF2 und NO2 ist 
überraschenderweise sehr reaktionsträge; erst im Ver­
laufe von Tagen setzt es sich zu Nitrosylfluorosulfat um. 
Diese Reaktion war ein erster Hinweis auf ein sich lang­
sam einstellendes Gleichgewicht mit einem zweiten Iso­
meren FSSF:

(SSF3?± FSSF) + 6NO, -> 2NO+SO3F‘ • 4NO

Mit Chlor-, Brom- und Jodwasserstofl' sowie Tetra­
methylammoniumchlorid, -bromid und -jodid setzt sich 
eine Lösung von SSF2 in flüssigem Schwefeldioxyd zu 
S2C12, S2Br2 und Schwefel und Jod um. Ein Hinweis auf 
die Bildung des S2Cl2-Isomeren Thiothionylchlorid, 
SSC12, ergibt sich hierbei nicht. Interessant ist in diesem 
Zusammenhang, daß sich OSC12 mittels flüssigen Fluor­
wasserstoffs zu OSF2, S2C1, nicht aber ebenso zu S2F2 
umsetzen läßt.

Bei der Umsetzung von Thiothionylfluorid mit Schwe­
felwasserstoff bilden sich neben mehr oder minder reich­
lich entstehendem Schwefel ölige Flüssigkeiten mit sehr 
hohem Schwefel- und niedrigem Fluorgehalt. Offensicht­

lich handelt es sich hierbei um langkettige Difluorpoly- 
sulfane, SXF2. Die anscheinend äußerst unbeständigen 
Anfangsglieder dieser Homologenreihe mit x > 2 ließen 
sich durch Umsetzen der entsprechenden Dichlorsulfane 
mit Kaliumfluorid oder Kaliumfluorsulfinat nicht erhal­
ten; an ihrer Stelle entstanden Thiothionylfluorid und 
Schwefel.

Als Flüssigkeiten reagieren Thiothionylfluorid und 
Dichlorsulfan miteinander unter partiellem Austausch 
der Halogenatome. Es entstehen dabei aber nicht die 
beiden zu erwartenden isomeren Dischwefelchlorfluoride,

F
SSF2 + C1SSC1 -> SSC1+ CISSF

sondern es bildet sich - neben Difluordisulfan - nur eine 
neue Verbindung, die auf Grund der Lage ihres F19- 
Resonanzsignals das Fluorchlordisulfan FSSC1 sein muß. 
An einem denkbaren Gleichgewicht zwischen den sechs 
Verbindungen FSSF, FSSC1, C1SSC1, SSF2, SSFC1 und 
SSC12 können also die letzten beiden nur in sehr geringer 
Konzentration beteiligt sein33.

Versuche mit FSSF können nur bei tiefen Temperatu­
ren und in der Gasphase bei niederen Drucken ausge­
führt werden. Eine charakteristische Reaktion, welche 
die beiden Isomeren voneinander unterscheidet (und die 
Reindarstellung des Thiothionylfluorids ermöglicht) ist 
die Umsetzung des Difluorsulfans mit Stickstoffdioxyd. 
Interessant ist auch, daß FSSF mit einer blanken Kupfer­
oberfläche sehr rasch zu einem abblätternden schwarzen 
Produkt reagiert, SSF2 dagegen langsamer unter Bil­
dung einer samtschwarzen, festhaftenden Schicht. (Di­
fluordisulfan kann deshalb in Apparaturen aus Kupfer 
nicht dargestellt werden.)

D. Analyse und Spektroskopie

Die Anwesenheit von Dischwefeldifluorid in einem Ge­
misch von Schwefel-Fluor-Verbindungen erkennt man 
leicht an der Abscheidung von Schwefel auf der Innen­
wand von Glasgefäßen. Die Zersetzung von S2F2 an Glas­
oder Quarzpulver bei höheren Temperaturen (^ 300°C)

2SaF2 + SiO2 ->-38 + SO2 + SiF4

ergibt auch eine Möglichkeit für seine quantitative 
Analyse.

FSSF und SSF2 unterscheiden sich durch ihr Massen­
spektrum10’ 12>17 bezüglich der Häufigkeit aller Fragmen­
te (vgl. Tabelle 5). Die rasche qualitative Beurteilung 
der Zusammensetzung gasförmiger Gemische der S2F2- 
Isomeren ermöglicht eine IR-spektroskopische Unter­
suchung, da sich die IR-Spektren17 der beiden Verbin-

33 Unveröffentlichte Untersuchungen von E. Heinrich.
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Tabelle 5. 70-eV-Massenspektren der isomeren Dischwefel­
difluoride (die Häufigkeitsangaben beziehen sich auf den pro­

zentualen Anteil der schwefelhaltigen Teilchen)

Teilchen Häufigkeit 
ssf2 FSSF

SaF+ 71 53
s2f+ 15 23
SF+ 1 0
st 5,5 12
SF+ 1 6,5
S+ 6,5 4,5

nSF+/nSJF+ 1/30 1 : 8

bindungen34. Die Beurteilung der quantitativen Zu­
sammensetzung flüssiger Gemische der Isomeren - auch 
bei Gegenwart anderer Fluorverbindungen - ermöglicht 
die 19F-Kernresonanz-Spektroskopie16. Die Signale der 
beiden Isomeren sind auffallend weit voneinander ent­
fernt; das des Thiothionylfluorids liegt sehr nahe am 
Signal des Thionylfluorids (vgl. Abb. 2 und Tabelle 7).

ik - und nmr-spektroskopisch lassen sich Reaktionen 
und Umsetzungen der Isomeren in sehr eindrucksvoller 
Weise verfolgen (vgl. Abb. 2).

Abb. 1. IR-Spektren des Difluordisulfans und des Thiothionylfluorids 
im NaCl-Bercich (Gasdruck 3 mm Hg, Schichtdicke 100 mm)

düngen im Natriumchlorid-Bereich in sehr charakteri­
stischer Weise unterscheiden (vgl. Ahb. 1 und Tabelle 6). 
Auch die UV-Spektren der beiden Formen des Dischwe­
feldifluorids charakterisieren diese als verschiedene Ver-

Tabelle 6. IR-Spektren der isomeren Dischwefeldifluoride

cm“1 Typ Zuordnung cm-1 Typ Zuordnung

326 A,C MSSF), a "

338 
(364) 
411

B 
A,C 
A,C

^(SSF), 
r4(SSF), 
MFSF),

a " 
a' 
a'

612 B r2(SS), a' 692 B n(SF), a "
677 A,C MSF), a" 718 A,C MSS), a'
713 B ”i(SF), a' 758 A,C fi(SF), a'

FSSF S1F4 
___ L . . 1 - 
__ I____ J_____ 1______ I_____ L 
*100__ 120____140____160___ 100

Abb. 2. 19F-Kernmagnetisches Resonanzspektrum einer Probe von 
Difluordisulfan nach 3 stündiger Verweilzeit in einem Glasröhrchen 
bei 20°C (Meßtemperatur —50°C). Die Umwandlung des Difluor­
disulfans in Thiothionylfluorid, dessen Umlagerung in Schwefel­
tetrafluorid und schließlich die Umsetzung des letzteren mit Glas zu 

Thionylfluorid sind deutlich erkennbar

Tabelle 7 19F-Kernresonanzspektren von Schwefel-Fluor- 
Verbindungen (externer Standard: CFC13)

Chemische Verschiebung
<5 (p-P-m.)

FSSF + 122,5
C1SSF + 172
ssf2 - 79,5
osf2 - 74,5
SF4 1—48

( - 102

Anmerkung bei der Korrektur: Genauere Angaben über 
die UV-Spektren von FSSF und SSF2 sind inzwischen 
von R. D. Brown und G. P. Pez (Austral. J. Chem. 18 
[1967] 2305) gemacht worden. Auf Grund eigener Unter­
suchungen mit P.Wanczek können diese - nicht aber 
die von Feher, Schlafke und Müller34 angegebenen 
Wellenzahlen der Bandenmaxima — bestätigt werden.

Der Verfasser dankt der Stiftung Volks wagen werk und dem 
Verband der Chemischen Industrie der Deutschen Bundes­
republik für die finanzielle Unterstützung dieser Untersu­
chungen.

34 F.Feheb,R.Schlacke und A.Müller, Z. Naturforsch. 22b(1967)
221.




