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Ester aus aliphatischen Perfluoralkansulfonsiuren mit normalen oder teilfluorierten
aliphatischen Alkoholen des Typs ROH oder RfCH,OH sind bekannt 2-4. Wir erhielten die
entsprechenden Trichlormethylester der Trifluormethan- und Pentafluorithansulfonsiure
durch Umsetzung von Silber- oder Quecksilber-perfluoralkansulfonat mit Kohlenstofftetra-
halogeniden des Typs CXCl; (X = Cl, Br, J) nach (1), wobei die Reaktivitdt von X iiber die
Ausbeute entschied:

(R¢S0,0),Hg + 2 CXCl; ~—> 2 RiSO,0CCl; + HegX, 6]
(X = Cl, Br, ) 1: Rf = CF;
2: Rf = C2F5

X = ClI erforderte erhéhte Reaktionszeit und -temperatur, so daB} durch teilweisen Zerfall
der thermisch nicht sehr stabilen Ester die Ausbeute auf ca. 40%; vermindert wurde. X = Br
erlaubte eine Verkiirzung der Reaktionszeit bei gleichzeitiger Erniedrigung der Reaktions-
temperatur auf 0° und fithrte zu Ausbeuten von 78.2% CF3SO,0OCCl; (1) und 78.6%;
C,FsS0O,0CCl; (2). X = Jfiihrte zwar noch in guten Ausbeuten zu 1, jedoch trat hierbei
gleichzeitig Disubstitution ein, und das intermediir gebildete Dichlor-bis-trifluormethan-
sulfonyloxy-methan (3) zerfiel schon unter den Reaktionsbedingungen in Phosgen und
Trifluormethansulfonsdureanhydrid:

(CF380,0),Hg -+ JCCl; > HgCll + (CF380,0),CCl, )
} 3
|
4
COCl, + (CF350,),0

Die thermische Instabilitit von 1 und 2 zeigt sich schon in einem geringfiigigen Zerfall
wihrend der Destillation, die stets vom Auftreten geringer Mengen CF3SO,Cl bzw. C,FsS0,C1
neben COCI, begleitet war. Unterstiitzt wird diese Aussage iiber das thermische Verhalten
der Ester vom Massenspektrum von 2. Es zeigt auch bei geringer Ionisierungsspannung kein
Molekiil-Ion [C,F5SO,0CCI3}*. Aufgrund der Auftrittpotentiale lassen sich die ersten
Zerfallsstufen in das Schema (3) einordnen, dessen einzelne Bruchstiicke durch die typische
Isotopenverteilung von Chlor und Schwefel eindeutig bestimmbar waren.

1 I, Mitteil. iiber Reaktionen von Perfluoralkansulfonsiuren.

2) T. Gramstad und R. N. Haszeldine, J. chem. Soc. [London] 1956, 173.

3 J. Burdon und V. C. R. McLoughlin, Tetrahedron [London] 21, 1 (1965).
4) R. L. Hansen, J. org. Chemistry 30, 4322 (1965).
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~Cl
C2F58020CC13 E— [CzFSSOZOCC12]+ (3)
mfe 281
[
|—cocl, ’—COClz
4
—~Cl
[CoFs80,CllY -———— [C;F580,]*
mje 218 mje 183
1
|
|—80;,
+
[CoFs]*
mje 119

Das Nichtauftreten des Molekiil-Tons ist typisch fiir perchlorierte K ohlenstoftverbindungen.

1 und 2 sind farblose, leicht bewegliche Fliissigkeiten, die in gingigen organischen Losungs-
mitteln gut 16slich sind. Mit Wasser sind sie nicht mischbar, an der Phasengrenze tritt aber
Hydrolyse unter Bildung von COCly, HCl und Perfluoralkansulfonsidure ein. Eine starker
als 0.1 n Lauge verseift sie im geschlossenen Gefall langsam, aber quantitativ nach (4)

R:SO,0CCl3 + 60H~ ——— RSO3~ + 3Cl~ + CO32~ 4+ 3H;0 )
Die Alkylierungsfihigkeit der Ester wird zur Zeit untersucht.

Analoge Untersuchungen zur Darstellung von Tribrommethylestern schlugen fehl. So trat
zwischen CBrs und Hg-Perfluoralkansulfonaten schon bei 0° Reaktion ein, jedoch lie
sich auch bei wechselnden Verhiltnissen der Reaktionspartner das Monosubstitutions-
produkt R{SO,0CBr; nicht erhalten. Es entstand vielmehr stets Bromphosgen und
Perfluoralkansulfonsiureanhydrid neben HgBr,. Offensichtlich entstand intermediir sofort
Dibrom-bis-perfluoralkansulfonyloxy-methan (4), das sofort in Perfluoralkansulfonsiure-
anhydrid und COBr; zerfiel (5).

CBr; + (R¢gSO,0);Hg ——— (RfS0O20),CBr; -+ HgBr; (®)]
4 I
!
|
Y

(RfSOz)zO —+ COBI‘Z
Fiir die Aufnahme des Massenspektrums von 2 danken wir Herrn Professor Dr. H. Jonas
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Beschreibung der Versuche

Trifluormethansulfonséure-trichlormethylester (1)

a) 20.6 g (103 mMol) CBrCl3 wurden mit 23.0g (46.1 mMol) (CF3S0O3),Hg bei 0°
unter absol. FeuchtigkeitsausschluB 12 Stdn. intensiv gerithrt. Dann wurden i. Olpumpen-
Vak. alle bei Raumtemp. fliichtigen Reaktionsprodukte abdestilliert und anschlieBend
fraktioniert destilliert. Es resultierten 19.3 g (72.2 mMol) CF3S0,0CCl5 (1) (78.29), Sdp.740
122—-123°.

C,C13F303S (267.5) Ber. C8.98 C139.78 S11.99 Gef. C8.7 C140.7 S12.0

Verseifungsiquivv. Ber. 6.00, Gef. 5.6.
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b) 19.6 g (79.9 mMol) CJCl3 wurden analog mit 20.0 g (40.1 mMol) (CF3S03),Hg um-
gesetzt und lieferten 11.5 g (41.3 mMol) 1 (529%).

c) 60 g (390.6 mMol) CCl; wurden mit 20.0 g (40.1 mMol) (CF3S03),Hg bei 80° 12 Stdn.
gerithrt und ergaben 10.0 g (37.4 mMol) 1 {(46.6%).
Pentafluordthansulfonsdure-trichlormethylester (2)

a) 19.8 g (100 mMol) CBrCl3 wurden mit 27.0 g (45.0 mMol) (C,Fs5S03),Hg wie oben
umgesetzt und aufgearbeitet. Ausb. 22.5 g (70.8 mMol) C,F5S0,0CCl3 (2) (78.6%), Sdp.740
135 —136°; Sdp.g4 64 —65°.

C5Cl13Fs038 (317.5) Ber. C11.35 C133.50 S10.10 Gef. C11.2 C132.9 S10.3

Verseifungsidquivv. Ber. 6.0, Gef. 5.9.

b) Analog wurden durch Umsetzung von 80 g (0.52 Mol) CCl; und 20 g (33.4 mMol)
(C2FsS03),Hg bei 80° in 12 Stdn. 8.1 g (25.5 mMol) 2 (389}) erhalten.
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