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Ester aus aliphatischen Perfluoralkansulfonsauren rnit normalen oder teilfluorierten 
aliphatischen Alkoholen des Typs ROH oder RfCHzOH sind bekanntz-4). Wir erhielten die 
entsprechenden Trichlormethylester der Trifluormethan- und Pentafluorathansulfonsaure 
durch Umsetzung von Silber- oder Quecksilber-perfluoralkansulfonat mit Kohlenstofftetra- 
halogeniden des Typs CXC13 (X = C1, Br, J) nach (l), wobei die Reaktivitlt von X iiber die 
Ausbeute entschied: 

(RfS020)2Hg + 2 CXC13 -- + 2 RfSOzOCC13 + HgXz (1) 
(X = C1, Br, J) 1: Rf = CF3 

2 :  R ~ = C ~ F S  

X = C1 erforderte erhohte 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 fuhrte zu Ausbeuten von 78.2% CF3S020CC13 (1) und 78.6% 
CzFsS020CC13 (2). X = J fuhrte zwar noch in guten Ausbeuten zu 1, jedoch trat hierbei 
gleichzeitig Disubstitution ein, und das intermediar gebildete Dichlor-bis-trifluormethan- 
sulfonyloxy-methan (3) zerfiel schon unter den Reaktionsbedingungen in Phosgen und 
Trifluormethansulfonsaureanhydrid : 

(CF3SOzO)zHg + JCC13 + HgClJ + (CF3S020)2CC12 (2) 

COClz + (CF3S0&0 

Die thermische Instabilitat von 1 und 2 zeigt sich schon in einem geringfugigen Zerfall 
wahrend der Destillation, die stets vom Auftreten geringer Mengen CF3S02Cl bzw. CzF.jS02C1 
neben COClz begleitet war. Unterstutzt wird diese Aussage iiber das thermische Verhalten 
der Ester vom Massenspektrum von 2. Es zeigt auch bei geringer Ionisierungsspannung kein 
Molekul-Ton [ C ~ F ~ S O Z O C C ~ ~ ] ~ .  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. 

~~ 
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- C1 
CzFsSOzOCCI3 + [CzF~S0z0CC12It 

m/e 281 
I 

l-coc,z -c0c12 
I 
4 

-c1 
[C2F5S02Cl]+ -+ [ C ~ F ~ S O Z ] +  

mle 218 mle 183 

(3) 

I rsoz 
[C2Fslf 
mle 119 

Das Nichtauftreten des Molekiil-Ions ist typisch f iir perchlorierte Kohlenstoffverbindungen. 

1 und 2 sind farblose, leicht bewegliche Fliissigkeiten, die in gangigen organischen Losungs- 
mitteln gut loslich sind. Mit Wasser sind sie nicht mischbar, an der Phasengrenze tritt aber 
Hydrolyse unter Bildung von COC12, HCI und Perfluoralkansulfonsaure ein. Eine starker 
als 0.1 n Lauge verseift sie im geschlossenen GefaB langsarn, aber quantitativ nach (4) 

RfSO20CCI3 -t 6OH-- ---.+ RfS03'- + 3C1-- + C03z- + 3H20 (4) 

Die Alkylierungsfahigkeit der Ester wird zur Zeit untersucht. 

Analoge Untersuchungen zur Darstellung von Tribrommethylestern schlugen fehl. So trat 
zwischen CBr4 und Hg-Perfluoralkansulfonaten schon bei 0" Reaktion ein, jedoch lie13 
sich auch bei wechselnden Verhaltnissen der Reaktionspartner das Monosubstitutions- 
produkt RfS020CBr3 nicht erhalten. Es entstand vielmehr stets Bromphosgen und 
Perfluoralkansulfonsaureanhydrid neben HgBr2. Offensichtlich entstand intermediar sofort 
Dibrom-bis-perfluoralkansulfonyloxy-methan (4), das sofort in Perfluoralkansulfonsaure- 
anhydrid und COBrz zerfiel ( 5 ) .  

CBr4 + (RfS020)zHg -----+ (RfS020)2CBr2 + HgBrz ( 5 )  
i 
i 
i 

4 

(RfSOd20 + COBr2 
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Beschreibung der Versuche 
Trifluormethunsulfonsaure-trichlormethylester (1) 
a) 20.6 g (103 mMol) CBrC13 wurden mit 23.0 g (46.1 mMol) (CF3S03)zHg bei 0" 

unter absol. FeuchtigkeitsausschluB 12 Stdn. intensiv geruhrt. Dann wurden i. Olpumpen- 
Vak. alle bei Raumtemp. fluchtigen Reaktionsprodukte abdestilliert und anschlieBend 
fraktioniert destilliert. Es resultierten 19.3 g (72.2 mMol) CF3SOzOCC13 (1) (78.2 %), Sdp.740 

CzC13F303S (267.5) Ber. C 8.98 C139.78 S 11.99 Gef. C 8.7 CI 40.7 S 12.0 
122 -123". 

Verseifungsaquivv. Ber. 6.00, Gef. 5.6. 
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b) 19.6 g (79.9 mMol) CJCI, wurden analog mit 20.0 g (40.1 mMol) (CF3S03)zHg urn- 

c) 60 g (390.6 rnMol) CCI4 wurden mit 20.0 g (40.1 mMol) (CF3S03)zHg bei 80" 12 Stdn. 
gesetzt und lieferten 11.5 g (41.3 mMol) 1 (52%). 

geriihrt und ergaben 10.0 g (37.4 mMol) 1 (46.6%). 

Pentafluorathansuvofonsaure-trichlormethylester (2) 

a) 19.8 g (100 mMol) CBrCl3 wurden mit 27.0 g (45.0 mMol) IC2F$O3)2Hg wie oben 
umgesetzt und aufgearbeitet. Ausb. 22.5 g (70.8 mMol) C2F5SO2OCCI3 (2) (78.6%), Sdp.740 
135 136'; Sdp.64 64--65". 

C3C13F503S (317.5) Ber. C 11.35 C1 33.50 S 10.10 Gef. C 11.2 C1 32.9 S 10.3 
Verseifungsaquivv. Ber. 6.0, Gef. 5.9. 

b) Analog wurden durch Umsetzung von 80 g (0.52 Mol) CCI4 und 20 g (33.4 mMol) 
(C~F5S03)2Hg bei 80" in 12 Stdn. 8.1 g (25.5 mMol) 2 (38 %) erhalten. 

[546/68] 




