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Vorwort

Mit dem im Jahre 1977 im Rahmen des Ergdnzungswerkes zur achten Auflage erschienenen -
Band ,,Schwefel-Stickstoff-Verbindungen™ dokumentierte sich die Absicht des Gmelin-Institutes,
ausgewahlte Stoffklassen anorganischer Schwefelverbindungen zusammenfassend darzustellen. Diese
als Konsequenz der raschen gegenwartigen Entwicklung des Stoffgebietes zweckmaRige Intention
findet ihre Fortsetzung in dem jetzt vorgelegten Band , Thionylhalogenide”, dem der Band
..Sulfurylhalogenide” folgen wird. Die Literatur ist im vorliegenden Band bis Ende 1974 volistandig
beriicksichtigt, in einigen Abschnitten auch dariiber hinaus.

Im Hinblick auf eine geschlossene Darstellung verwandter Sachverhalte ist in einigen Kapiteln
die bereits in ,,Schwefel” B 3 bis Ende 1949 volistindig ausgewertete Literatur in abgeanderter Form
ibernommen und integriert worden.

Wir danken Frau Professor Dr. M. Becke und den Mitarbeitern des Gmelin-Institutes fir die
angenehme Zusammenarbeit sowie fir die wohlwollende Hilfe bei allen auftretenden Problemen.
Herrn Dr. H. Bitterer danken wir fiir die ziigige Beschaffung von schwer zugénglicher Literatur
und fiir die Kooperation bei der redaktionellen Abfassung des Manuskriptes.

Bonn, im Juni 1978
Dieter Hanssgen
Ernst Odenhausen

Preface

The Gmelin Institute plans to describe comprehensively selected classes of inorganic sulfur
compounds. This effort is appropriate in view of the rapid development of sulfur chemistry today.
The volume “Schwefel-Stickstoff-Verbindungen’ was published in 1977 as a part of the New
Supplement Series and was the beginning of the treatment. This volume, “Thionylhalogenide”,
and the volume to be published next, “Sulfurylhalogenide”, are the continuation. The literature is
evaluated in this volume through 1974 or, for some chapters, even more recently.

'Thlonylhglogonide" is complete in itself. Material from “Schwefel” B 3, which evaluated the
literature through 1949, has been reevaluated and integrated into the appropriate chapters.

We thank Dr. Becke and her co-workers at the Gmelin Institute for their cooperation and for
their help when problems arose. We thank Dr. Bitterer, the editor, for getting us hard-to-find literature
and for his suggestions on the manuscript.

Bonn, June 1978

Dieter Hanssgen
Ernst Odenhausen



Umrechnungsfaktoren fiir physikalische Einheiten

Table of Conversion Factors

Kraft (force) N dyn ®Qr. A,

1 N (Newton) 15,5 105 0.1019716

1dyn 10-% b 1.019716 x10-¢

1kg 9.80665 9.80665 x 105 = 1
' Druck (pressure) Pa bar kg/m2 at atm Torr Ib/in?

1 Pa (Pascal) = 1 10-5 1.019716 x10-' 1.019716 x10°5 o.wmmwuw x10-5 0.750062 x 10-2 145.038 x 10-¢
1 N/m? {

1 bar= . 108 2] 10.19716 x 103 1.019716 0.986923 750.062 14.5038

10€ dyn/cm2 ! :

1 kg/m?= 9.80665 0.980665 x 104 1 104 0.967841x10-4 0.735559 x 10+ 1.42233 x 103
1 mm H,0 J

1at=1kg/cm?" 0.980665 x 105  0.980665 104 1 0.967841 735.559 14.2233"

1 atm =760 Torr 101325 1.01325 1.033227 x10* 1.033227 1 760 14.69595

1 Torr=1 mm Hg 133.3224 1.333224 x10-3 13.59510 1.359510 x 10-3 1.315789x10-3 1 19.3368 x 10-3
11b/in2=1 psi 6.89476 x 103  68.9476 x10-* 703.070 70.3070 x10-3 68.0460 x 10-3 51,7128 1
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Thionylhalogenidé

Obersicht. In der Reihe der bekannten Thionylhalogenide SOF,, SOCI,, SOCIF, SOBr,, SOBrCl Review

und SOJ, ist Thionylchlorid die élteste und am besten untersuchte Verbindung. Schon bald nach
ihrer Entdeckung durch Persoz [1] und Kremers [2] im Jahre 1849 und ihrer Reindarstellung durch
Schiff [3] im Jahre 1867 wurde ihre vielféltige Verwendbarkeit als préparatives Reagens erkannt.
Vor allem die vorteilhafte Nutzung als Chlorierungsmittel filhrte dazu, daB in der Folgezeit weitere
Verfahren im Laboratorium und im technischen MaRstab [4, 5] entwickelt wurden, um den wach-
senden Bedarf zu decken. Im Jahr 1975 betrug die Produktion im Bereich der westlichen Hemisphére
40000t [6].

Eine Uiber ausschlieBlich préparative Aspekte hinausgehende Bedeutung besitzt Thionylchlorid
im Bereich der chemischen Technologie, wo es als chemisches oder physikalisches Additiv bei der
Gewinnung, Modifizierung oder Stabilisierung von Natur- oder synthetischen Produkten haufig
eingesetzt wird. Diese Entwicklung ist gegenwartig noch nicht abgeschlossen, wie das Auffinden
einer Reihe neuer Reaktionen sowie das Anwachsen der technischen und Patentliteratur in jiingerer
Zeit zeigen.

Im Vergleich mit Thionylchlorid besitzen die fiinf anderen Thionylhalogenide weitaus geringere
Bedeutung. Die Tatsache wird z.B. durch die bislang iiber Thionylhalogenide erschienenen Publi-
kationen dokumentiert, in denen nach grober Schétzung zu 80% uber Thionylchlorid, hingegen nur
zu 20% Uber die restlichen Verbindungen referiert wird. -

Die Herstellung von Thionylfluorid gelang erstmals durch Meslans [7]. Uber seine technische
Verwendung ist nichts bekannt. Im Labor dient es gelegentlich als Fluorierungsmittel oder zur Ein-
fihrung der Thionylgruppe, wenn die hohe Bildungstendenz bestimmter Elementfluoride- eine
- Spaltung der S-F-Bindunq begiinstigt.

Von den Thionylhalogeniden SOCIF, SOBr;, SOBrCl und SOJ, genie8t nur noch das zuerst
von Michaelis [8] beschriebene SOBr, als Bromierungs- und Loésungsmittel nennenswertes
préparatives Interesse. Das thermisch labile SOJz [9] und das zur Disproportionierung neigende
SOCIF [10] sind fiir gezielte Synthesen wenig odej ungeeignet. SOBrCl konnte bislang nur in

Losung nachgewiesen werden [11]. Die Angabe von Besson [12], daR die Verbindung bei der -

Reaktion von SOCI, mit HBr entsteht, wurde durch Mayes, Partington [13] widerlegt.

Trotz umfangreicher Publikationen lber Thionylhalogenide im allgemeinen und {ber Thionyl-
chlorid im besonderen ist die Anzahl von Ubersichtsartikeln relativ gering. Eine erste Zusammen-
fassung iiber die Anfénge der praparativen Verwendung von SOCI, im Bereich der organischen und
anorganischen Chemie gibt Michaelis [14]. Die erste groRere Ubersichtsarbeit stammt von Silberrad
[15]. Jiingeren Datums ist der umfangreiche, die Literatur bis Ende 1969 beriicksichtigende Uber-
sichtsartikel von Davis u.a. [16]. Die Autoren verweisen auf weitere zusammenfassende Berichte
der Hooker Chemical Corporation [17] sowie auf eine unverdffentlichte Zusammenfassung von
Kharasch u.a. [18]. Weitere zusammenfassende Literatur findet sich bei [19 bis 24]. Vollstindig
beriicksichtigt bis Ende 1949 und ergédnzt bis 1960, hier aber im allgemeinen ohne vollstindige
inhaltliche Auswertung, ist die Literatur in , Schwefel” B 3, S. 1724/8, 1791/802, 1866/7, 1872.

Review. Of the thionyl halides SOF,, SOCI,, SOCIF, SOBr;, SOBrCl, and SOI,

. the one known_longest and best is thionyl chloride. It was discovered by Persoz [1]

-and Kremers [2] in 1849 and first prepared in pure form by Schiff [3] in 1857.

Shortly thereafter its usefulness in preparative chemistry was recognized. It is an

excellent chlorinating agent. As a result additional methods for preparing it in the

laboratory and industry [4, 5] were developed to keep up with growing demand.
In 1975 the production in the western hemisphere was 40000 tons [6].
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