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Friedrich Klages, Herbert A. Jung und Peter Hegenberg 1) 

Aciditatsbestimmung mit Hilfe aliphatischer Diazoverbindungen, 1112) 

Die dynamische Aciditat sehr starker Sauren 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Miinchen 

(Eingegangen am 2. November 1965) 

In Erganzung der 11. Mitteilungz) wurden niit Hilfe saurestabiler Diazoverbindungen die 
Protonenaktivititen starker und sehr starker Sauren (bis zur Chlorsulfonsaure) bestimmt, 
sowie diese Sauren nach Ermittlung der Slureempfindlichkeitskonstanten der Diazoverbin- 
dungen an die fruher aufgestellte dynamische Aciditatsreihe nach oben angeschlossen. Dadurch 
konnte der der Messung zugangliche luckenlose Aciditatsbereich auf nunrnehr ca. 16 pk-Ein- 
heiten erweitert werden. 

In der 11. Mitteilungz) wurde bereits erwahnt, daB mit Hilfe der dort angefuhrten 
Diazoverbindungen Bis-athansulfon-diazomethan (l), Bis-benzolsulfon-diazomethan 
(2) und Bis-p-toluolsulfon-diazomethan (3) auch die Aciditat sehr starker Sauren 
bestimmt werden kann. Diese Messungen, sowie auch einige weitere mit Tetrachlor- 
diazocyclopentadien (4) und Berechnungen fur Tetraphenyl-diazocyclopentadien (5),  
die fur den Anschlul3 an die in der 11. Mitteilung aufgestellte dynamische Aciditats- 
reihe erforderlich waren, geschahen in voller Analogie zu den fruheren Angaben und 
fuhrten zu den in den folgenden vier Punkten zusammengefal3ten Ergebnissen. 

1. Die Saurezersetzung der Diazoverbindungen 1 -3 verlauft ebenfalls bei mehr als 
lOfachem SaureuberschuR stets pseudomonomolekular, so daB man k”3) leicht gra- 
phisch bestimmen kann. 

1) Teil der Dissertat. P. Hegenberg, Univ. Munchen 1964. 
2 )  11. Mitteil.: F. Klages, K.Bott, P. Hegenberg und H .  A. Jung, Chem. Ber. 98, 3765 (1965). 
3) In Ubereinstimmungmit den in 1. c.2) verwandten Symbolen bedeuten: k’ die Geschwindig- 

keitskonstante der bimolekularen Reaktion zwischen Saure und Diazoverbindung; 
k‘ die Geschwindigkeitskonstante der gleichen Reaktion bei pseudomonomolekularem 
Verlauf (jeweils fur Minuten als Zeiteinheit und Konzentration in Mol/l); k die dynamische 
Aciditat; FA die Saureempfindlichkeitskonstante der Diazoverbindung A;  pk, pk’, 
pk“ und PFA die negativen dekadischen Logarithmen von k, k ,  k” und FA; ~ F A / B  = PFA 
- P F B ;  S die Saurekonzentration; S, deren empirisches Korrekturglied; S’ die reduzier- 
te Saurekonzentration; D die Konzentration der Diazoverbindung (jeweils in Mol/l) ; 
T die Reaktionstemperatur in “C; E n  die Aktivierungsenergie in kcal/Mol. 
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2. Die Berechnung von k 3 )  aus k" und der Saurekonzentration (zu k / S )  fiihrte wie 
fruher nur dann zu eindeutigen Konslanten, wenn man statt S die reduzierte Kon- 
zentration S - S, in die Gleichung einsetzt. Die empirische GroRe S, bestimmten wir 
wiederum graphisch, und m a r  aus 4 bei verschiedenen Saurekonzentrationen ge- 
messenen k"-Werten. In Tab. 1 sind die dieser Berechnung zugrundeliegenden, von uns 
gemessenen k"-Werte, die sonstigen Versuchsdaten und die sich aus beiden er- 
rechnenden S,- und k'-Werte zusammengestellt. 

Tab. I .  Berechnung der k'- und pk'-Werte aus den k'-Werten3) 

Diazo- 
verb. Saure 

ClS03H 1 

ClS03H 2 

(C2Hs)20H]%bC16Q 1 

(C2H5)20H]@SbC16@ 2 

HC104 2 

CH30S03H 2 

CH3OSO3H 3 

CsHsS03H 2 

CsH5SO3H 3 

CH3SO3H 3 

CH3S03H 4 

C2HsS03H 3 

CzH5S03H 4 

i-C3H7S03H 3 

i-C3H+O3H 4 

103 D 
T i n  "C 

11.5 

11.9 
-49.1 

11.1 

6.25 
- 20 

11.1 
- 20 

1 I .4 
+19.5 

10.7 
- I0  

12.1 
+75 

11.1 + 60 
11.1 + 50 
3.5 

- 30 
11.1 

11.1 

11.1 

11.1 

-9.2 

+ 25 

+ 50 

- 34 

+ 55 

- 20 

103 s ( ~ o i / i )  
lo3 k" (min-1) 

Messung 1 2 3 4 
- 

765 
11.1 
86 
7.58 
200 
53 
99 
62.4 
47 I 
24.4 
677 
10.9 
676 
11.2 
1020 
36.3 
446 
13.4 
552 
7.61 
181 
136 
925 
6.40 
210 
39.1 
1040 
1.37 
167 
23.0 

950 1135 1405 
21.6 31.7 47.1 
172 259 325 
35.7 82.0 110 
226 250 277 
60.6 71.7 82.6 
151 - - 
98.4 - - 

589 647 - 

38.9 45.8 - 
767 990 1115 
17.9 38.3 48.3 
863 1125 1370 
18.4 29.9 40.7 
1132 1245 1390 
43.0 46.0 55.5 
596 671 737 
34.5 74.8 53.6 
743 905 1100 
16.1 24.6 34.3 
249 274 328 
265 320 421 
1068 1225 1620 
10.3 14.3 24.8 
305 311 338 
82.3 84.7 97.8 
1380 1730 2050 
4.06 5.27 7.52 
203 239 276 
41.1 57.5 77.5 

~ 

1 0 3 s ~  

~ 

570 

100 

69 

0 

270 

550 

430 

320 

350 

3 70 

110 

680 

130 

600 

110 

k'T 
Pk'T 

0.0566 
1.25 
0.50 
0.30 
0.40 
0.40 
0.647 
0.19 
0.122 
0.91 
0.086 
1.07 
0.0434 
1.36 
0.05 15 
1.29 
0.138 
0.86 
0.045 
1.35 
1.99 
0.30 
0.0264 
1.58 
0.461 
0.34 
0.00522 
2.28 
0.50 
0.30 

3. Die fur die Umrechnung der bei T bestimmten k',-Werte auf die Vergleichstem- 
peratur von 25" benotigte Aktivierungsenergie EA wurde, soweit T nicht von vornher- 
ein gleich 25" gewahlt werden konnte, aus 4 (bzw. in einem Fall 3) bei verschiedenen 
Temperaturen und gleicher Saurekonzentration bestimmten k"-Werten graphisch 
ermittelt, die Berechnung dann mit Hilfe der Arrhenius-Gleichung vorgenommen. 
Die Ergebnisse dieser Berechnung (einschlieI3lich der erforderlichen experimentellen 
Daten) finden sich in Tab. 2. 
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Tab. 2. Berechnung der pk'25- aus den pk'~-Werten3) 

Saure Tin "C EA (kcal/Mol) 103 k" (min-1) 
Messung I 2 3 4 Pk'25 

Diazoverb. 
103 s 

1 
950 
2 
172 
2 
124 
2 
47 1 
2 
1115 
3 
633 
2 
1390 
3 
737 
3 
1100 
4 
181 
3 
1365 
4 
210 
3 

4 
239 

- 

-14 
13.3 

-53 
19.7 

- 20 
71.5 

- 20 
24.4 

+ 5  
9.6 

-10 
9.1 

+60 
20.2 

+50.5 
27.1 

+ 42 
20.8 

136 

12.0 
-38.5 

29.4 

- 30 

+42 

- 
- 

- 26 
38.1 

-9.2 
21.6 

-49.4 
35.5 

-15  
160 

-11 
107 

+9.5 
20.1 

-5 
17.9 

+ 65 
40.4 

+55.5 
40.8 

+ 46 
26.1 

179 

15.4 

39.1 

- 27 

+ 46 

- 34 

- 
- 

-23.5 
48.3 

-3.5 
37.6 

- 47 
48.1 

- 10 
300 

-5 
129 

+14.5 
26.1 

+2 
45.2 

+75 
55.5 

+ 60 
53.7 

+ 50 
34.3 

227 

17.9 

64.4 

- 24 

+ 50 

- 29 

- 
- 

- 20 
57.5 

0 
52.5 

-42.5 
77.5 
- 

- 
- 

- 

+19.5 
50.0 

+5 
71 . I  

+ 80 
79.3 

+ 65 
78.8 
- 

- 

-21 

+ 56 
29 3 

27.4 

78.8 
-24.5 

- 
- 

- 17 
77.5 

14.0 
-0.08 

12.0 
-2.65 

16.65 

18.3 

14.5 
+0.82 

17.9 

15.6 
t2 .94  

15.6 
$2.06 

12.1 
+2.04 

9.1 
- 1.81 4) 

12.1 
+2.27 

9.1 

12.15) 
+3.08 

9.0 

- 1.99 

- 1.49 

-0.36 

--1.31 

-0.88 

4. Der EinfluD der Diazoverbindungen wurde wiederum rnit HiIfe der ApF-Werte3) 
eliminiert. Wie in der 11. Mitteil.2) abgeleitet, ist ApF,,, gleich der Differenz der 
pk'25-Werte) die eine Saure bei der Aciditatsmessung rnit den beiden Diazoverbindun- 
gen A und B zeigt (also = pk'25(~) - pk'2scB)). Wie fruher wurde die Gultigkeit der 
dieser Berechnung zugrundeliegenden Gesetze durch Bestirnrnung der ApF-Werte rnit 
jeweils rnehreren Sauren gesichert. 

Die fur die Ubergange zwischen den Diazoverbindungen 1 und 2, 2 und 3 sowie 
3 und 4 durchgefuhrten Berechnungen von ApF enthalt Tab. 3. Die gefundenen 
pk'-Differenzen unterscheiden sich jeweils nur geringfugig voneinander, so daD die 

4) Wegen der hoheren Reinheit (Hochvakuumdestillation) um 0.2 pk-Einheiten saurer als 
in der 11. Mitteil. angegeben. 

5 )  Wegen der fur khylenchlorid als Reaktionsmediurn ungiinstigen Temperaturbedingungen 
konnte hier EA nur sehr ungenau bestimmt werden. Es wurde deswegen der gleiche Wert 
wie bei der Methan- und khansulfonsaure in Ansatz gebracht, der etwa in der Mitte 
der fur eine genauere Berechnung zu breiten Fehlergrenzen liegt. 
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angegebenen Mittelwerte innerhalb der experimentellen Fehlergrenze von 40.2 pk- 
Einheiten mit dem beobachteten Befund iibereinstimmen. 

In der letzten Spalte von Tab. 3 sind schlieDlich noch die ApF-Werte zwischen den 
Diazoverbindungen 5 einerseits und 1 bis 3 andererseitd angefuhrt, rnit deren Hilfe 
man schlieI3lich das jeweilige pk (zu pk’25(A) -k ApF,,, [fur A = 1 bis 31) erhalt. 

Tab. 3.  Die Berechnung der ApF-Werte 

1 .  SLure 2. Saure 3. saure ApF (Mittelwerte) 

pk’25 mit 1 
pk25 mit 2 
Differenz: 

pk’25 mit 2 

Differenz : 
pk‘225 mit 3 

pk’25 mit 3 

Differenz: 
pk’Z5 mit 4 

CIS03H 
-0.08 
-2.65 
+2.57 
CH30S03H 
+0.82 

+1.18 
CH3S03H + 2.00 

-0.36 

-1 .81  
+3.81 

(C~HS)Z.OHI@ 
+0.40 
-1.99 
$2.39 
C ~ H S S O ~ H  
+2.94 
+2.06 
+0.88 
CzH5S03H 
$-2.27 
-1 .31  
+3.58 

ApFzp A P F ~ I ~  
+1.0 -9.0 

i-C3H7S03H 
+3.08 
-0.88 ApF3i4 A~F5i3  
+3.96 + 3 . 8  -8.0 

Die mit Hilfe der ApF5,,-Werte ermittelten Aciditaten der starken Sauren sindschlierj- 
lich in Tab. 4 zu einer Reihe zusarnrnengefaat, welche die in der 11. Mitteil. beschriebene 
dynamische Aciditatsreihe fortsetzt. Diese uberstreicht somit nunmehr von der Chlor- 
sulfonsaure (pk = -11.6) bis zur Benzoesaure (pk = +4.6) einen liickenlosen 
Aciditatsbereich von mehr als 16 pk-Einheiten. Die beobachtete Reihenfolge der 
starken Sauren entspricht auch hier im wesentlichen der Erwartung. Uberraschend ist 
lediglich die auBerordentlich starke Aciditat der Chlorsulfonsaure, die diejenige der 
Perchlorsaure noch um 1 pk-Einheit iibertrifft. 

Tab. 4. Die Berechnung der pk-Werte3) 

Saure Diazoverb. pk‘25 A p F s i ~  pk 

1 -0.08 - 1 1 . 5  -11.6 
2 - 1.49 -9.0 -10.5 
3 -0.36 -8.0 -8.4 
3 +2.06 -8.0 -5.9 
4 -1.81 -4.2 -6.04) 
4 -1.31 -4.2 -5.5 
4 -0.88 -4.2 -5.1 

Versuche, die Aciditat der mutmaDlich noch starker sauren Fluorsulfonsaure exakt 
zu bestimmen, scheiterten daran, daI3 kein fur Aciditatsmessungen geeignetes und gleich- 
zeitig gegen diese Slure bestandiges Losungsmittel zu finden war. Jedoch gestatten 
die durchgefiihrten Messungen die Schatzung, daB die Aciditat derjenigen der Chlor- 
sulfonsaure ahnlich ist. 

Wahrend sich reines Antimonpentachlorid und auch reiner Chlorwasserstoff mit 
den Diazoverbindungen 1 und 2 nicht umsetzen, reagiert die Losung eines Gemisches 
von Antimonpentachlorid rnit uberschiissigem Chlorwasserstoff in Methylenchlorid 
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sowohl rnit 1 als auch rnit 2 noch etwas rascher als gleich konzentrierte Chlorsulfon- 
saurelosungen bei der gleichen Temperatur. Danach zeigt das System SbC!IS/HCl eine 
auRerordentlich starke Aciditat, fur deren Zustandekommen zumindest die folgenden 
drei Moglichkeiten bestehen : 

a) Es bilden sich im Rahmen eines protolytischen Gleichgewichts geringe Mengen 
der bisher als nicht-existenzfahigs) angesehenen Hexachloro-antimonsture der Struk- 
tur 67) aus, die als Chloroniumverbindung zweifellos sehr stark sauer ware. 

b) Es bilden sich, ebenfalls im Rahmen eines protolytischen Gleichgewichts, 
geringe Mengen eines Chloroniumsalzes des Losungsmittels der Struktur 77), das 
ebenfalls eine sehr hohe Aciditat erwarten laRt. 

c) Die fur die geschwindigkeitsbestimmende Protonenubertragung erforderliche 
Aktivierungsenergie des Chlorwasserstoffmolekuls wird durch das Antimonpenta- 
chlorid infolge der Ausbildung des besonders energiearmen ubergangszustandes 8 
wesentlich herabgesetzt, so daR wiederum eine starke Aciditatserhohung resultiert : 

C t o P  +CH,CI, 0 

ci %I 
C1-Sb-CIQH 9 SbC15 f HCI 7 CI-CH,-Cl-H] SbCl,@ 

7 

6 cl~:... 

Nl.. H ..* Cl-SbCl, - Folgereaktionen 

In allen derartigen Fallen kann keine exakte Konzentration der in Losung vor- 
liegenden sauren Substanz und damit auch kein definierter Aciditatswert angegeben 
werden. Jedoch stellen die fur die Antimonpentachlorid-Konzentration (ah maximal 
mogliche und sicher urn mehrere Zehnerpotenzen zu hohe Saurekonzentration) 
formal berechneten pk'- und pk-Werte Mindestaciditaten dar, die eine erste Ab- 
schatzung der Saurestarke derartiger Systeme Lewis-SaurelHalogenwasserstoff ge- 
statten. 

Abgesehen von diesen eigentlichen Aciditatsmessungen wurden die folgenden 
allgemeinen Untersuchungen uber das neue Aciditatsbestimmungsverfahren angestellt : 

1.  Neben Methylen- und khylenchlorid hat sich auch das bei 114" siedende 1.1.2- 
Trichlor-athan als brauchbares Losungsniittel fur Aciditatsmessungen erwiesen, da 
in ihm innerhalb der Fehlergrenzen die gleichen Saurestarken beobachtet werden 
wie mit den bisher verwandten Solventien. Es bietet den Vorteil, daR man die MeR- 
temperatur bis auf 80" erhohen und damit den von den einzelnen Diazoverbindungen 
erfal3baren Aciditatsbereich wesentlich verbreitern kann. 

2.  Um nachzuprufen, ob die Saurezersetzung der Diazoverbindungen tatsachlich im 
Sinne des allgemein angenommenen Schemas einer Alkylierungsreaktion verlauft, wur- 
den die Umsetzungsprodukte von a) Athansulfonsaure mit 3, b) Methansulfonsaure mit 
4 und c) Chloressigsaure rnit Diazofluoren isoliert und naher untersucht. In allen drei 

6 )  Vgl. u. a. A .  Meuwsen und H .  Magling, Z. anorg. allg. Chem. 285, 262 (1956). 
7) Gegebenenfalls verteilt sich das Proton auch unter H-Bruckenbildung mehr oder weniger 

gleichmasig auf 2 benachbarte Chloratome. 
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Fallen entstanden kristallisierte Substanzen, deren envartete Strukturen 9 , l O  und 11 
durch Elementaranalyse und NMR-Spektren bestatigt wurden. Insbesondere die 
letzteren zeigten stets die fur die nicht an der Umsetzung beteiligten Molekulteile 
beider Partner charakteristischen Protonensignale in einem Spektrum vereinigt und 
das Signal des im Verlaufe der Saurezersetzung an den ursprunglichen Diazokohlen- 
stoff tretenden einzelnen H-Atoms. 

P-H,C-C,H4-S, 

c1 c1 
OScfl 7ZH5 

0 2  H O-SOZ-CH, 
~-H,c  - C,H~ - S' b - so2 

9 10 11 

3. Die in der 11. Mitteil. definierte empirische GroBe S,, die formal einen Konzen- 
trationsanteil von inaktiven Sauremolekulen darstellt, erwies sich bei der Umsetzung 
von Chloressigsaure mit unterschiedlichen Mengen von 5 unter sonst gleichen Be- 
dingungen als von der Konzentration dieser Diazoverbindung unabhangig. Danach 
kann die evtl. Inaktivierung der Sauremolekiile nicht durch die Diazoverbindung 
erfolgen. Es konnte jedoch bisher keine andere physikalisch begrundete Beziehung 
zwischen den k"- und k'-Werten aufgefunden werden, die die Berechnung ahnlich 
exakter Aciditats- und auch ApF-Werte gestattet, so daR vorlaufig an den Aciditats- 
berechnungen mit Hilfe von S, festgehalten werden muD. 

personelle U nterstiitzung dieser Arbeit zu groUem Dank verpflichtet. 
Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sind wir fur sachliche, und zwei von uns auch fur 

Beschreibung der Versuche 
1. ReinigunE der Suuren: Da die Aciditat der sehr starken SLuren schon durch wenig Wasser 

oder andere H-Bruckenacceptoren wesentlich herabgesetzt wird, muBten alle Sauren sorgfaltig 
gereinigt werden. Die in den Tabb. 1 und 2 angegebenen MeBwerte wurden mit SIiuren des fol- 
genden Reinheitsgrades erzielt : 

a) Chlorsulfonsaure erfordert keine besondere Trocknung, da sie von Wasser sofort zer- 
setzt wird, sich also gewissermaI3en selbst trocknet. 

b) Wasserfreie Perchlorslurelosungen in Methylenchlorid wurden nach Kluges und Hegen- 
berg 8) hergestellt. 

c) Zur Gewinnung einer moglichst reinen Methylschwefelsaure werden in trockener Stick- 
stoffatmosphare 51.0 g (1.56 Mol) trockenes Merhunol langsam in die auf -40" gekuhlte 
aquimolekulare Menge Chlorsulfunsuure getropft. Trotz der tiefen Temperatur ist die Reak- 
tion ziemlich heftig, so daI3 der freigesetzte Chlorwasserstoff etwas Methanol mitreifit. An- 
schlieoend leitet man zur Vertreibung des z. T. noch in Losung befindlichen Chlorwasserstoffs 
bei der gleichen Temperatur einen Stickstoffstrom durch das Reaktionsgemisch, bis in den 
austretenden Gasen kein Chlorwasserstoff mehr nachweisbdr ist (ca. 6 Stdn.). Der nun noch 
vorhandene Chlorgchalt stammt von einer Beimengung von (in unserem Fall) 1.9 % nicht 
umgesetzter Chlorsulfonsaure (infolge des Methanolverlustes), die durch nachtraglichen Zu- 
satz der genau berechneten Menge Methanol (0.93 g) ebenfalls zur Reaktion gebracht werden, 

8) F. Kluges und P.  Hegenberg, Angew. Chem. 74, 902 (1962); Angew. Chem. internat. Edit. 
1, 659 (1962). 

110* 
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so daO nach abermaligem Vertreiben des neu entstandenen Chlorwasserstoffs ein chlorfreies 
Produkt resultiert. 

Die so gewonnene Methylsckwefelsuure erstarrt im Gegensatz zu den bisher nur als olig 
beschriebenen Priiparaten zwischen -30 und -35" zu einer Masse prismenformiger Kristalle. 

d) Die angefuhrten drei Sulfonsauren werden bei der Hochvakuumdestillation vollstandig 
wasserfrei. Nicht anwendbar ist dieses Verfahren jedoch bei der p-Toluolsulfonsaure, weil 
diese sich auch bei Destillationstemperaturen von 130" schon teilweise unter Bildung von 
Schwefelsaure und Di-p-tolylsulfon zersetzt. 

2. Die Messungen nahmen wir in der friiher beschriebenenz) Apparatur nach den dort ange- 
gebenen Vorschriften vor. AuBer den in den Tabb. l und 2 angegebenen Versuchsergebnissen 
wurden die folgenden Messungen ausgefiihrt3) : 

a) System Antimonpentmhlorid/Chlorwasserstofl: In eine in einem 500-ccm-MeBkolben 
befindliche Losung von 46.6 g Antimonpentachlorid in 450 ccm Methylenchlorid leiteten wir 
bei -25" nahezu die doppelt molare Menge Chlorwassersto,f ein (10.3 g) und fiillten das 
GefaB anschlieBend bei der gleichen Temperatur bis zur MeBmarke auf. Aliquote Teile 
dieser Standardlasung gaben nach Verdiinnung auf das Arbeitsvolumen v (= 60 ccm) die 
folgenden MeBwerte. 

E )  Versuch: Diazoverb. 1; D = 0.00416; T =  -11". 

ccm Standardlosung 10 15 25 30 35 

S (ber. fur SbCIS) 0.0525 0.079 0.131 0.158 0.184 

lo3 k' = lo3 k"/S 146; 182 108; 177 87 112 109 
103 k" (gemessen) 7.68; 9.54 8.50; 14.1 11.4 17.7 20.0 

k'-llo (Mittelwert) = 0.135 & 0.05; pk'L110 = +0.9 &- 0.15. 
Zum Vergleich: pk'-lla fur Chlorsulfonsaure und 19) +1.33. 

p) Versuch: Diazoverb. 2 ;  D = 0.00416; T = -56". 

ccm Standardlosung 10 15 20 25 

S (ber. fur SbC15) 0.0525 0.079 0.105 0.131 
lo3 k" (gemessen) 83.5; 54.7 111 64; 136 79 
103 k' = lo3 k"lS 1590; 1040 1400 610; 1300 000 

k'-sbO (Mittelwert) = 1.1 i 0.5; pkl-56" = 0.0 rt 0.2. 
Zuni Vergleich: pk'--560 fur Chlorsulfonsaure und 2 9 )  $0.60. 

b) Reaktion von Chloressigsaure mit verschiedenen Mengen von 5 (T  = +50"; v = 60 ccm): 

S 0.020 0.040 0.060 0.080 

103 k" (fiir D = 0.005) 12.6 28.2 53.7 98.0 

103 k" (fur D = 0.015) 12.2 27.6 59.4 98.0 
103 k" (fur D = 0.010) 7.83 28.9 62.6 97.3 

c) Versuche zur Aciditatsbesrimmung von Fluorsulfonsaure: Die bei tiefer Temperatur her- 
gestellten Losungen von Fluorsulfonsaure in Methylenchlorid fiirben sich schon bei -40" 
innerhalb weniger Minuten gelb. Da die (an sich wiinschenswerte) Aciditatsmessung 
mit 2 bei -50 bis -60" wegen zu geringer Loslichkeit der S u r e  nicht moglich war, muBte 
bei +25" mit 1 gearbeitet werden. Hier zeigte jedoch die Geschwindigkeit der Stickstoffent- 

9) Auf Grund der Angaben in Tab. 2 berechnet. 
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wicklung schon Abweichungen von dem fur cine Reaktion 1. Ordnung erwarteten Verlauf, 
und die k"-Werte waren nur etwa auf &SO% genau reproduzierbar. Ihrc Auswertung wurde 
unter diesen Umstanden unterlassen. 

3. A'thansulfonsaure-[bis-p-tolylsulfon-methylesterl (9) : Aus den vereinigten Reaktionslo- 
sungen der Messungen von Athansulfonsaure und der Dinzoverhindung 3 (ca. 4.5 mMol 3) 
wurde die uberschuss. Saure mit Natriumhydrogencarbonatlosung erschopfend extrahiert und 
das Losungsmittel bei Raumtemp. entfernt. Der olige Eindampfriickstand kristallisierte bei 
llngerem Aufbewahren im Kuhlschrank in Prismen, die nach dem Umlosen aus khan01  bei 
167" schmolzen. Reinausb. ca. 35 "/,. 

C17H2007S3 (432.2) Ber. C 47.25 H 4.62 
Gef. C 47.76 H 4.79 Mo1.-Gew. 439 (osmometr. in CHCl3) 

N M R  (60 MHz, CDCl3): t 8.52 (3.1 H) und q 6.54 r (2.0 H) fur den Athylrest; s 7.54 r 
(5.9 H) fur 2 Methylgruppen; s 3.97 r (1.0 H) fur tert. Wasserstoff und q 2.35 r (8.2 H) fur 
aromat. Protonen. 

4. Methansulfonsaurc-[2.3.4.5-tetrnchlor-cyclopentadienylester] (10) : Die vereinigten Re- 
aktionsliisungen aus 20 Messungen von Methansulfonsaure mit der Diazoverbindung 4 (zu- 
sammen 0.96 mMol) wurden wie in Versuch 3. aufgearbeitet und lieferten nach verlustreichem 
Umkristallisieren mit Aktivkohle aus Methanol 1.35 mMol10 (32 04) in farblosen Prismen vom 
Schmp. 103". 

C6H4C1403S (298.1) Ber. C 24.20 H 1.34 Gef. C 24.33 H 1.41 

Das NMR-Spektrum (CDCI3) zeigte 2 Singuletts bei 6.65 T fur die Methylprotonen bzw. 
3.1 T fOr das Proton am Ester-C-Atom. 

5. Chloressigsuure-T~uorenyl-(9)-ester] (11) : Die vereinigten Reaktionslosungen aus 10 
Messungen von ChforessiEsaure und (zusammen) 6.6 mMol Diuzojluoren lieferten nach Auf- 
arbeitung wie in Versuch 3. beim Umkristallisieren aus khanol/Wasser (3 :1) 31 % farblose 
Prismen vom Schmp. 95". 

C15HllC102 (258.2) Ber. C 69.80 H 4.25 
Gef. C 69.63 H 4.07 Mo1.-Gew. 257 (osmometr. in CHC13) 

NMR (CDCI3): s 5.927 (2.0H) fur die Methylenprotonen des Acylrestes; s 3.23 7 (1.0 H) 
fur das Einzelproton am Ester-C-Atom; m 2.57 T (8.0 H) fur aromatische Kernprotonen. 

Bei der alkalischen Methanolyse (4stdg. Kochen mit 2n Natriummethylat) entstand Fluore- 
nob(9) vom Schmp. 153", das aul3er durch den Schmp. auch durch Elementaranalyse und 
Mo1.-Gewichtsbestimmung identifiziert wurde. [554/65] 




