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Photoionization Mass Spectrum. Sulfur Dibromide

The photoionization mass spectrum of SBr2 has 
been measured and the (S —Br)-bond energy has 
been calculated from experimental data.

E in le itu n g

In den letzten Jahren sind verschiedene Untersu­
chungen über die Existenz von SBr2 durchgeführt 
worden. Die M olekel kann als „kurzlebige Ü ber­
gangsspezies“ bei der Reaktion von Schwefel mit 
Bromatomen in der Ionisationskammer eines PE- 
Spektrometers erzeugt und neben S2Br2 und Br2 nach­
gewiesen werden [2, 3]. Nach IR-Matrix- und mas- 
sen-spektroskopischen Untersuchungen bildet es sich 
auch bei der Mikrowellenentladung von SCl2/Br2- 
Gemischen [4, 5], Dagegen führen Halogenaus- 
tauschreaktionen in Lösung mit HBr und Br2 aus­
schließlich zur Bildung von S2Br2 und Br2 [6, 7],

Bei Versuchen zur Darstellung von SC13F durch 
Thermolyse von SCl3+AsF6_ hatten wir gefunden, 
daß hierbei statt dessen primär SC12, CIF und AsF? 
entstehen [8]. Unsere Erwartung, daß das seit län­
gerem bekannte und ebenfalls sublimierbare 
SBr3+AsF6~ in gleicher Weise thermolysiert, hat 
sich bei massenspektroskopischen Untersuchungen 
bestätigt, und es steht damit eine leicht zugängliche 
SBr2-Quelle für Gasphasenuntersuchungen zur Ver­
fügung. Im folgenden wird über das Photoionisa-
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tions-Massenspektrum und die hieraus bestimmba­
ren thermodynamischen Daten von SBr2 berichtet.

E x p erim en te lle s

SBr3~MF6~ (M = As, Sb) ist nach Literaturanga­
ben dargestellt worden [9].

Die Massenspektren wurden an einem Varian 
M AT CH 5 registriert.

Die Photoionisations-Massenspektren wurden am 
Berliner Elektronenspeicherring BESSY im Photo- 
nenenergie-Bereich zwischen 9 und 13 eV  aufge­
nommen. Experimentelle Details der verwendeten  
Meßapparatur finden sich in Referenz [10],

E rg eb n isse  und  D iskussion

SBr3+AsF6~ sublimiert oberhalb von Raum tem pe­
ratur im Hochvakuum. Die dabei in der Gasphase 
auftretenden Komponenten (Tab. I) wurden mas­
senspektroskopisch identifiziert. Es kann in A nalo­
gie zum SC13+A sF6~ folgender Zerfall formuliert 
werden [8].

SBr3+AsF6“ ^  SBr2 + BrF + A sF5 (1)

A sF5 läßt sich aufgrund der Zerfallsreihe A sF4+, 
A sF3+, A sF2+, A sF+ und As* nachweisen und SBr2 
durch seinen Molpeak mit dem charakteristischen 
Isotopenmuster. Die dritte Komponente, BrF, tritt 
nicht im Massenspektrum auf (Tab. I). Entsprechen­
des ist auch für CIF bei der Thermolyse von 
SC13+A sF6~ beobachtet worden [8].

Im Photoionisations-Massenspektrum zeigt das 
Mutterion SBr2+ bei 9,25 eV  einen deutlichen Ein-

Tab. I. 70-eV-EI-Massenspektrum der Gasphasenkompo- 
nenten bei der Verdampfung von [SBr3] [AsF6]_ .

m!e Rel. Int. [%] Ion

75 9 A s+
79 18 79B r+
81 18 81B r+
94 7 A sF+

111 18 1j- SBr^ und AsFV113 34 J
132 11 A sF3+
151 100 A sF4+
158 29 1
160 58 Br2+
162 29 J1
190 12192 24 SB r,+
194 12 J
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X D,(XS2+-X ) D 2(XS+- X ) d 2/d , D j(X S -X ) D3/D,

Cl 33,2 59,7 1,80 66,7 2,01
Br 27,9 50,9a 1,82 2D ,

Tab. II. Gegenüberstellung ver­
schiedener Dissoziationsenergien 
in Kcal/mol [11].

Diese Arbeit.

satz, der dem adiabatischen Ionisierungspotential 
entspricht. Im PE-Spektrum von D e Leeuw [2] fin­
det sich bei 9,26 eV  die erste Schwingungsbande für 
den Ionengrundzustand in SBr2, so daß die ausge­
zeichnete Übereinstimmung auf die Identität der be­
obachteten Substanz schließen läßt. D e Leeuw et al.
[2] geben das zweite (vertikale) IP bei 11,4 eV an . Im 
SBr2+-Spektrum finden sich Strukturen, die zum Teil 
auf Autoionisation von Rydbergzuständen mit s- 
Charakter (<$ = 0,9), die zu eben diesem zweiten IP 
konvergieren, zurückzuführen sind. Damit ist ein­
deutig gezeigt, daß SBr2 in der Gasphase ausschließ­
lich aus Reaktion (1) stammt und nicht durch Zerfall 
anderer Schwefelbromide entstanden ist.

Ab 11,46 eV  beobachtet man die Fragmentierung 
gemäß

+ Br +  e (2)SBr2 > SBr4

Die Bindungsenergie der S—Br-Bindung im SBr2+ 
ist damit 50,9 Kcal/mol (213 KJ/mol). D ie S -C l-B in -  
dungsenergie im SC12+ beträgt 59,7 Kcal/mol 
(250 KJ/mol [11]) und ist erwartungsgemäß größer 
als die entsprechende Bindungsenergie im SBr2+.

Die in Tab. II aufgeführten Dissoziationsenergien 
und ihre Quotienten führen zu der Annahm e, daß 
der Trend bei den Bindungsenergien der Schwefel- 
Chlor-Verbindungen auf die entsprechenden Schwe- 
fel-Brom-Verbindungen übertragen werden kann. 
Dies führt zu einer S —Br-Bindungsenergie im SBr2 
von 55,8 Kcal/mol (234 KJ/mol). Sie ist um 10,9 Kcal/ 
mol (45 KJ/mol) kleiner als die Bindungsenergie 
D (C lS -C l).

Um weitere thermochemische Daten zu ermitteln, 
benötigt man die Bildungsenthalpie von SBr2. In der 
Literatur [12] werden 298H f(SBr2) =  —3 Kcal/mol an­
gegeben. Demgegenüber wird in [13] ein Wert von 
48 Kcal/mol abgeschätzt. Zieht man zum Vergleich  
die in [11, 14] angegebenen Bildungswärmen von 
SC12 heran, die —5,4 ± 0 ,5  Kcal/mol betragen, so er­
scheint der Wert von —3 Kcal/mol plausibel.

Basierend auf diesem Wert errechnet man mit 
zlHf(Br) =  26,74 Kcal/mol [15] folgende therm oche­
mischen Daten:

A H f(SBr2+) =  210,3 Kcal/mol (879 KJ/mol)
A Hf(SBr+) =  234,5 Kcal/mol (980 KJ/mol)

Zum Vergleich seien angeführt ZlHf(SCl2̂ ) =
212,6 Kcal/mol (890 KJ/mol) und z lH f(SCl+) =
243,5 Kcal/mol (1019 KJ/mol) [11].

Zur Zeit sind nur wenige thermochemische Litera­
turdaten von SBr-Verbindungen bekannt; daher 
kann die Genauigkeit der berechneten Bindungs­
energien und Enthalpiewerte noch schlecht beurteilt 
werden. Die Meßgenauigkeit beträgt ±1% .

9 10 11

P H O T O N E N  E NE R G l E e V

Abb. 1. Photoionisationsspektren von SBr2+ und SBr+ im 
Photonenenergiebereich 9—13 eV.
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