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CF3SO3H (1) wird ohne Anwendung der Elektrofluorierung dargestetlt. 1 und CFsSOz;H
bilden glatt dic Zirkonium- und Thorium-tetrakis(perfluoralkansulfonate). Bei Titan gelingt
die Darstellung der Verbindungen CLTi(OSO2Rg)s und CITi(OSOzRy¢)3 (Re = CF3, CyF3).
Si(0OS0;Rpa, Sn(OSORp4 und Pb(OSO;,R4)4 konnten nicht isoliert werden. Dagegen gelang
es, die Organosilane RySi(OS02Re)4 o (R = CHj, CgHs, Ry = CF3, n = 1—3; R = CHaj,
Ry = C3Fs, n = 1—3), Organostannane R,Sn(0OSO3R¢f)4_n (R — CHj3, CgHs, Ry = CFj,

= 1—3) und (CH3),Sn(0S02C;Fs), sowie Organoplumbane R3PbOSO>CF3; (R = CHj,
CgHs) und (CyHs),Pb(OSO,CF3)2 darzustclen.

Chemistry of Perfluore Alkane Sulfonic Acids

A new method for the preparation of CF3;SOzH (1) without use of electrofluorination has
been worked out. 1 and C;FsSO3H (2) form smoothly the tetrakis(perfluoroalkane sulfonates)
of Zrund Th. Inthe case of Tithe preparation of CI, Ti(OSO;R¢)» and CITi(OSO2R5); (R - CF3
and C,Fs) was successful. Si(OSO»Ry)4, Sn{0SO:2R)4 and Pb(OSO;Ry)4 could not be isolated.
However, organosilanes R Si(OSO;R¢)4 (R = CHj, CgHs, R = CF3, n = 1 -3; R = CHs,
Ry = C5Fs, n = 1-3), organostannanes R;Sn(OS50:R5)4_, (R = CHj3, C¢Hs, Ry = CF3,
n = 1—3) and (CH3);Sn(0S0,C;Fs); as well as organoplumbancs R3PbOSO;CF3 (R = CHjs,
CgHs) and (C2H;5)2Pb({OSO»CF3); were produced.

Im Gegensatz zu den Abkommlingen der Perfluoralkancarbonsduren2.3) ist {iber
die entsprechenden Derivate der Perfluoralkansulfonsiduren bisher nur wenig bekannt.
Nach Leitfdhigkeits- und NMR-Messungen4.5) sind die Sduren des Typs R;SO;H
als die starksten zur Zeit bekannten Sduren anzusprechen. Als allgemein anwendbare
Darstellungsmethode fir die chemisch duBerst aggressiven Sduren steht bisher nur
die elektrochemische Gewinnung®-8) der Perfluoralkansulfonsdurefluoride und deren
anschlieBende Verseifung zur Verfilgung, wobei die Ausbeuten mit wachsender Ket-
tenldnge rapide abnehimen. Von besonderem Interesse ist die starke oberflachenaktive
Wirkung aller Perfluoralkansulfonsduren und ihrer Alkalisalze®, Da die Kapazitit

*) Neue Anschrift: Lehrstuhl fiir Anorganische Chemie der Universitit Dostmund,
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einer Elektrofluorierungsanlage im Labormalistab sehr begrenzt ist, war uns die
Moglichkeit sehr willkommen, als einfachste dieser Sduren die Trifluormethansulfon-
siure, CF3803H (1), durch cine Kombination anderer Reaktionen?4 noch auf einem
weitecren Weg in priparativen Mengen darzustellen:

250°
I F. . 9) )
2 CS; 4+ 3HgF, 2 St 50 uti? Hg(SCF3); + 2 HgS N
100 1057
Hg(SCF3); + 6 H,0, Tsiin (CF3S03);Hg — 6H,0% (@]
(CF380:)Hg | HaS ——— 2 CF380;H + HeS 3)
1
214 BaCOs - — » (CF3S803)»Ba 4- CO, - H,O (4)
56°
(CF380;3);Ba -+ H,804 ,,VVL_ 21 + BaSOy (5)
15 Torr

Da es uns besonders auf das Umsetzungsverhalten der duBerst starken Sduren an-
kam, beschrinkten wir unsere Untersuchungen vorerst auf die beiden einfachsten
Glieder der homologen Reihe der Perfluoralkansulfonsduren, 1 und C>FsSO3H (2).

Beide Siuren sind farblose, bewegliche Fliissigkeiten, die auf Grund ihrer geringen
Assoziation weitaus niedriger sieden als die entsprechenden Alkansulfonsiuren:

1. CF3S03H S8dp. 1627, CH3SO3;H Sdp.g.s 165°
2 C,FsSO3H Sdp. 175°, C;HsSO3H Sdp., 1237

Die Sduren sind duBerst hygroskopisch und bilden stabile, feste Monohydrate, die
nur durch Dest. mit heiBer konz. Schwefelsdure wieder entwéssert werden konnen.

1 dhnelt der Fluorsulfonsdure (Sdp. 1 162°, Sdp. FSO;H 162.6°), Uibertrifft sie aber
in der chemischen Reaktivitit. Aullerdem ist FSOsH im Gegensatz zu 1 cine bifunk-
tionelle Verbindung.

Perfluoralkansulfonate von Elementen der 1V. Nebengruppe

Mit Ausnahme der einfachen Silber- und Zinksalze von 1 waren Perfluoralkansulfo-
nate der Nebengruppenelemente bisher nicht bekannt. Besonders interessierten:uns
die Derivate mit den weniger stark basischen Elementen der mittleren Nebengruppen
im Hinblick auf die neuen thermischen Reaktionen, die sich bei Perfluoracyloxy-
Verbindungen der entsprechenden Elemente gezeigt hatten3).

Wihrend die Umsetzung der Perfluoralkansulfonsduren mit wasserfreiem ZrCly
und ThCly (das wegen seiner gleichen Eigenschaften an Stelle des tcuren HfCly ein-
gesetzt wurde, nachdem in sehr kleinen Ansédtzen die identische Reaktion von HfCly
und ThCl4 bewiesen worden war) glatt zu den entsprechenden Tetrakis(perfluoralkan-
sulfonaten) M(OSO,R))4 fiihrte, lieB sich bei TiCly unter schonenden Bedingungen
zwischen —-30 und +25° nur eine Disubstitution erreichen. Es bildete sich das gelbe
C1,Ti(OSO,R); und nicht wie bei Perfluoralkancarbonsiduren die [OTi{(OCOR;)2]3
entsprechende Titanoxidverbindung. Erst unter verschiarften Reaktionsbedingun-
gen gelang auch die Darstellung von CIT{OSO;R;);. Offensichtlich reicht der
Tonen- oder Kovalenzradius des Tilans (1.36 bzw. 1.47 A) nicht aus, um dem Raum-
bedarf von vier umgebenden —OSO,R-Gruppen gerecht zu werden.

9 E. H. Man, D. D. Coffman und E. L. Muetterties, J. Amer. chem. Soc. 81, 3575 (1959).
56*
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Orientierende Versuche zur thermischen Zersetzung von Perfluoralkansulfonaten

Wihrend bei Perfluoralkancarbonsdurederivaten die Art der thermischen Zer-
setzung schr stark vom Zentralatom abhéngt3), konnte bei den entsprechenden Per-
fluoralkansulfonsdurederivaten eine solche Abhéngigkeit nicht beobachtet werden.

Die Trifluormethansulfonate von Zr und Th zerfielen bei 208 bzw. 275° in COF,, SO,
und CF3SO,F, daneben entstand ZrO; und ThO,. Die analoge Pyrolyse der Penta-
fluorithansulfonate lieferte CF3COF, SO, und C;FsSO;F sowie die Metalloxide. Bei
den gemischten Titanchloridperfluoralkansulfonaten zeigte das symmetrische
ClzTi(OSOzRf)z die hochste Stabilitit. So gingen C]gTiOSOzCF3 und Cl3TiOSOzC2F5
schon bei 60 -80° im Vakuum unter TiCly-Abspaltung in CLTi(OSO;CF3);
und CLTI(OSO,C,Fs), iiber. Ahnliche Befunde wie die Pyrolyse der Zr- und
Th-Verbindungen zeigte auch die Pyrolyse der entsprechenden Hg(I)-Ver-
bindungen. Die Thermolyseprodukte waren unabhiingig vom Zentralatom und hingen
nur vom SHurerest ab. Alle Verbindungen waren stabil genug, dall ein thermischer
Zerfall erst bei Temperaturen eintrat, bei denen nur noch niedermolekulare Bruch-
stiicke stabil waren, also kein Sdureanhydrid mehr auftreten konnte.

Perfluoralkansulfonate der IV, Hauptgruppe

Der hohe Raumbedarf der Perfluoralkansulfonat-Gruppen machte sich auch bei
den Derivaten mit Elementen der 1V. Hauptgruppe bemerkbar. Eine Vierfachsubstitu-
tion mit notwendigerweise sehr stark kovalent gebundenen Sulfato-Gruppen scheint
nach DesMarteau'® beim Kohlenstoff in der Verbindung C(OSO;F), erreichbar zu
sein. ITm Fall der Umsetzung von 1 und 2 und deren Ag- oder Hg-Salzen mit CCly,
CBrCl3 und CJCIy ist nur das Monosubstitutionsprodukt R;SO;CCl3 (Ry— CF3,
C,Fs) isolierbar . Auch SiCly und SiBry reagierten mit 1 und 2 nur unbefriedigend:
SiCly und 1 alleine zeigten bis zum Sdp. von SiCls keine Reaktion. Das Reaktions-
gemisch blieb heterogen, Zusatz eines organischen Losungsmittels in groferer Menge
fithrte zum bevorzugten Angriff von 1 auf das Losungsmittel und zur ausschlieB-
lichen Bildung teeriger Zersetzungsprodukte. Dagegen konnte durch Zugabe von wenig
Benzol eine Homogenisierung des Reaktionsgemisches erreicht werden, die es gestat-
tete, Cl,Si(OSO,CF3); zu isolieren, AuBerdem entstanden offensichtlich geringe Men-
gen unterschiedlich substituierter Siloxane. Cl,Si(OSO,CF3), dismutierte bei Raum-
temperatur langsam unter Bildung von SiCly, CI3SiOSO,CF;3 und CISi(OSO;CF3);.
Aber auch hierbei entstand kein Si(OSO,CF3)a.

Die Reaktion von SiCly mit AgOSO,CF; fithrte wohl zur Ausscheidung von AgCl,
jedoch war auch hier kein Si(OSO,CF3)4 isolierbar.

Umsetzung von Organochlorsilanen mit Perfluoralkansulfonaten

Giinstigere Reaktionsbedingungen bot die Umsetzung von alkyl- oder arylsubsti-
tuierten Halogensilanen mit Silber- oder Quecksilberperfluoralkansulfonat, da hierbei
der Sdureangriff auf das L.osungsmittel unterblieb und durch die Organosubstitution
eine bessere Loslichkeit in géngigen Losungsmitteln erreichbar war. Es konnte so die

10) D, D. DesMarteau, Inorg. Chem. 7, 434 (1968).
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gesamte Reihe der bisher unbekannten Alkyl- bzw. Arylsilicium-perfluoralkansulfo-
nate R Si(OSO;Ry),_ (R =: CH3,CgHs, Ry -= CF3,n = | —3; R == CHj3, Ry =- C;Fs,
= [ —13) dargestellt werden.

Siéurespaltung von Tetraorganosilanen, -stannanen und -plumbanen

Wiihrend Tetramethylsilan und CH3Si{OSO,CF;3)3 mit siedendem 1 keinerlei Reak-
tion eingingen, lieB sich Tetraphenylsilan mit I bei 0—50° zu CgHsSi(OSO,CF3)3 und
[(CsHs)(CF31803),S1],0 umsetzen, Hicr setzte also vor einer Substitution des vierten
Phenyls durch einen Sulfonatrest bereits die Anhydridabspaltung unter Siloxanbildung
ein. Bei den anderen Reaktionen fithrte die Anhydridabspaltung letzten Endes zur
Bildung nicht mehr fliichtiger Polysiloxane mit unterschiedlichen Substituenten und
ungeregelter Zusammensetzung.

Bei Tetraphenylzinn und -blei scheint die Einwirkung von 1 oder 2 bis zur Abspal-
tung aller 4 Reste zu verlaufen. Dabei greift jedoch dic Sulfonséiure das entstehende
Benzol sofort unter vollstindiger Zersetzung an. Die Zersetzungsprodukte sind von
den nicht fliichtigen Zinn- oder Blei-perfluoralkansulfonaten nicht mchr abzutrennen.
Bei Verwendung von Perfluoralkancarbonsiduren unterbleibt die Zersetzung des Ben-
zols, und es lassen sich so die entsprechenden Tetrakis(perfluorcarboxylate) isolieren?.

Bei Zinn- und Bleitetraalkylen bleibt die Einwirkung von 1 oder 2 auch bei Anwen-
dung eines groBen Uberschusses der Sdure auf der Stufe RoM(OSO;R;), stehen.
Durch Anderung der Mengenverhiltnisse lieBen sich auch die Verbindungen
RiMOSO3R; erhalten mit R =CHj;, R;=CF; und CFs fir M =Sn und
R = CHs5, Ry = CF; fiir M = Pb.

Tdentische Produkte entstehen in gezielter Synthese bei der Umsetzung der ent-
sprechenden Alkyl- oder Arylhalogenstannane und -plumbane mit dem Silbersalz von
1 und 2.

Wiithrend sich (CHj3),Sn{OSO,CF3); in siedendem 1 reichlich 10ste und in der
Kilte wicder unzersetzt in reinster Form auskristallisierte, dismutierte die Verbindung
(C2Hs):Pb(0OSO,CF3); beim Erwirmen in 1 auf 90° unter Bildung von Athan,
Athylen und Pb(OSO,CF3),, das bis 436° stabil ist.

Eigenschaften der dargestellten Perfluoralkansulfonate

Alle Perfluoralkansulfonate sind extrem hydrolyseempfindlich. Die Siliciumver-
bindungen sind in trocknen, nicht protonenaktiven polarcn und unpolaren Losungs-
mitteln, Zinn- und Bleiverbindungen nur in polaren Losungsmitteln recht gut 16slich.

Andere als Solvolysereaktionen kénnen kaum beobachtet werden (vgl. die unzer-
setzte Losung von (CH;),Sn(OSO,CF3); in 1!). Die Beobachtung von Yeats und
Mitarbb. 11, daB bei der Umsetzung von (CH3);SnCl mit Sulfonsduren HSO3X
(X = F, Cl, CHj;, C;Hs und CF3) nur dann Methan neben HCI unter Bildung von
(CH3)Sn(0S0,2X); abgespalten wird, wenn das Verhéltnis (CH31)3SnCl: Sdure etwa
1: 4 nicht Gibersteigt, trifft fur die Reaktion von (CH3)4Sn mit 1 nicht zu. Di¢ Bildung

L) P, A. Yeats, B. F. E. Ford, J. R. Sams und F. Aubke, Chem. Commun. 1969, 791.
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von (CH3):Sn(OSO;R;); ist unabhingig vom Saureiiberschuf in der Reaktionsmi-
schung. Bei groBem Uberschufl an (CH3),Sn bildet sich hingegen ausschlieBlich das
Monosubstitutionsprodukt,

Bindungsverhiltnisse

Uber die Art der Bindung zwischen Suifonatgruppe und Zentralatom lassen sich
keine genauen Aussagen machen. Die IR-Spektroskopie hilft hier im Gegensatz zu
den entsprechenden Perfluoralkancarbonsiure-Abkémmlingen3 nicht weiter. Wih-
rend bei diesen vor allem v,,C=-O durch den Bindungszustand in typischer Weise
beeinflullt wird, sind bei den Perfluoralkansulfonaten die Schwingungen der Sulfonat-
gruppe sehr stark mit den symmetriegleichen und im gleichen Frequenzbereich liegen-
den Schwingungen der R;-Gruppe gekoppelt. Eine Abhéngigkeit einzeiner typischer
Banden vom Bindungszustand ist nicht mehr nachweisbar. So legen zwar Fliichtig-
keit und Aggregatzustand vor allem fiir die Si-Verbindungen weitgehend homdopo-
laren Aufbau nahe, der auch durch die wo immer moglich durchgefiihrten Mol.-
Gew.-Bestimmungen gestiitzt wird, wihrend fir Sn- und Pb-Verbindungen der
ionische Bindungsanteil an Gewicht zunehmen diirfte. Bezeichnend hierfiir ist die
Loslichkeit von (CH;3)2Sn(QSO,CF3); in heiBem 1 ohne sichtbare Zersetzung., Mol.-
Gew.-Bestimmungen waren weder auf osmometrischem noch auf kryoskopischem
Wege moglich. Die IR-Spektren der Si-, Sn- und Pb-Verbindungen unterschieden
sich in den Bandenlagen der Siurereste nicht voneinander und erlaubten keine Diffe-
renzierung. Lage und Zuordnung decken sich fiir jede Verbindungsklasse mit den von
Miles und Mitarbb.12) zwischenzeitlich diskutierten Spektren von CF3SO3;Na und
(CF3503),Ba. Wegen der unklaren Bindungsverhiltnisse wird auf Unterscheidungen
durch unterschiedliche Nomenklatur (Sulfonate und Sulfoxyverbindungen) verzichtet.

Dem Landesamz fiir Forschung des Landes Nordrhein-Westfalen, der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft und der Stiftung Volkswagenwerk danken wir liir dic materielle Unterstiitzung
unserer Arbeiten, den Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen, fur die Uberlassung von Fluor-
wasserstoff.

Beschreibung der Versuche

Alle Operationen erfolgten unter peinlichstem Ausschful von Feuchtigkeit im Trocken-
kasten oder i. Vak.

Da jede Art Schliff-Fctt vollstindig von 1 und 2 zerstdrt wird, empfiehlt ¢s sich, zur Ab-
dichtung Teflonschlifmanschetten und Teflonstopfen zu verwenden.

1) Trifluormethansulfonsdure (1)

a) Bis(trifluormethylmercapio)-quecksilber, (CF3S),Hg: 262 g (1.1 Mol) frisch bereitetes
HgF, (aus HgCl; und F3) wurden mit iiberschiiss., trocknem €35 in einem 0.5-/-Autoklaven
41/, Stdn. auf 250° erhitzt (Druck 45 -50 atil). Dann wurde vom HgS abfiltriert, mit CS,
nachgewaschen und nach Abdestillieren von CS; fraktioniert destilliert. Sdp.,y 81 -—84°,
Ausb. 115.8 g (280 mMol, 76 %). (CF35),Hg ist stark hautitzend!

b) Sulfonsdure 1: {CF3S),Hg wurde mit Uberschiiss. 30proz. H,0»-Losung etwa 4 Stdn.
auf 100—105° erhitzt, bis die O;-Entwicklung beendet war und gelbes HgO auszufallen

12} M. G. Miles, G. Doyle, R. P. Cooney und R. S. Tohias, Spectrochim. Acta 25A, 1515
{1969).
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begann. Nach Filirieren wurde durch H2S das Quecksilber als Hg$ gefillg, filtriert, das Filtrat
mit BaCO3 neutralisiert und aufl dem Wasserbad eingedampft. Das rohe Bariumsalz wurde
mit Aceton extrahiert und das herausgelste Salz nach Abdestillieren des Acetons i. Hoch-
vak. 12 Stdn. bei 80° getrocknet. Ausb. quantitativ, bezogen auf (CF3;S),Hg. Destillation des
Bariumsalzes mit konz. Schwefelsiiure lieferte bei 56°/15 Torr rohes 1, das mehrfach fraktio-
niert destilliert wurde. Ausb. etwa 90 %, bezogen auf Bariumsalz. Sdp. 162°,

Hydrat: 1-H,0 Schmp. 34°.

2) Pentafluordthansulfonsdure (2): In der l. ¢3! beschriebenen Elektrofluorierungsappara-
tur wurden 225 g (2.0 Mol) C;HsSO;F in 3 / wasserfreiem HF beginnend mit 5.0 Vund 9.5 A
elektrolysiert, bis nach insgesamt 565.2 Ah die Stromstirke bei 5.5 V aut 6.2 A zuriickgegan-
gen war. Es resultierten 249 g (1.24 Mol) C>F5S0;F (Stoffaush. 61.5%, Stromausb. 58.5%,),
Sdp. 7.5%, die in mit Trockeneis gekiihlten Auslrierfallen aus den Elektrolysegasen auskonden-
siert wurden. Das gewonnene C;FsSO,F wurde im Schiittelautoklaven bei 150° mit SOproz.
Kalilauge verseift. Nach Neutralisation mit H,SOs wurde zur Trockne eingedampft, das
acetonlosliche C,FsS03K extrahiert und nach Entfernen des Acetons und Troeknen mit
konz. Schwefelsdure destilliert. Es resultierten 226 g (1.13 Mol, 92%) 2, Sdp. 175°.

Hydrat: 2-H;O Schmp. 50°,

3} Perfluoralkansulfonate von Zr
a) 6.1 g (26.2 mMol) ZrCls wurden mit 37.5 g {250 mMol) 1 bei 50° 60 Stdn. magnetisch
gerithrt. Nach beendeter HCl-Entwicklung und Abdestillieren von tiberschiiss. 1 resultierte
in quantitativer Ausb. farbloses Zirkon-tetralis( trifluormethansulfonat), Zr(QS0>CF;3)q,
Zers.-P. 208°.
ZrC4F 2058, (687.5) Ber. Zr 13.27 4CF3804 86.74 Getf. Zr 12.93 CF3S0387.0
b) Analog wurde aus 6.0 g (25.8 mMol) ZrCls und 26.0 g (130 mMol) 2 bei 60° in 48 Stdn.
in quantitativer Reaktion farbloses Zirkon-tetrakis( pentafluorithansulfonat), Zr{ 0S0,C1Fs) 4,
Zcrs.-P. 225°, crhalten.
ZrCgF001254 (887.6) Ber. Zr 10.28 4C,Fs503 89.72 Gel. Zr 10.0 C;Fs80389.6

4) Perfluoralkansulfonate von Th

a) Wie vorstehend beschrieben, wurde aus 9.0 g (24.1 mMol) TAC/4 und 50 g (300 mMol)
L bei 70--100° farbloses Thorium-tetrakis( trifluormethansulfonat), Th{ 0SO,CF3)s, Zers.-P.
275" in quantitat. Ausb. erhalten.
ThC4F120,284 (828.4) Ber. Th 28.02 C10.0 4CF350; 71.98
Gef. Th269 Cl0.4 CF380572.1

b) Analog wurde aus 8.0 g (21.4 mMol) ThCls und 43.0 g (215 mMol) 2 bei 100° das farb-
lose Thorium-tetrakis( pentafiuordthansulfonat), Th(OSO,C,Fs)4, Zers.-P. 280°, in quantitat.
Ausb. dargestellt.

ThC3F>00;584 (1028.4) Ber. Th 22.56 C10.0 4C,F550; 77.44
Gef. Th23.0 C104 C3Fs80; 76.5
5) Titanverbindungen

a) Titantrichlorid-trifluormethansulfonar: Zu 15.2 ¢ (80.1 mMol) 7iCly wurden bei --78°
unter starkem Rilhren 3.2 g (21.3 mMol) 1 getropft und das Gemisch nach Erwirmen auf
0° 6 Stdn. geriihrt. AnschlieBend wurden alle fliichtigen Stofle bei Raumtemp. i. Olpumpen-
vak. abdestilliert. Es verblieb in quantitat. Ausb. (bezogen auf 1) gelbes Cl3Ti0SO>CFs,
Zers.-P. 60°,

TiCCI3F3038 (303.4) Ber. Ti 15.79 Cl35.06 1CF350;49.14
Gef. Ti15.6 C135.0 CF380;49.1
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b) Titandichlorid-bis(trifluormethansulfonat) entstand in quantitat. Ausb. (bezogen auf
TiCly) aus 6.3 g (33.2 mMol) TiCly und 20.0 g (133.3 mMol) T bei 60° in 12 Stdn. als gelber
Festkérper, Schmp. 202° (Zers.).

TiC,CLFs06S; (416.9) Ber. Ti11.49 CI17.01 2CF3803 71.50
Gef. Ti11.3 Cl117.0 CF380;71.2

¢} Titanchlorid-tris( trifluormethansulfonar): 3.2 g (16.9 mMol) TiCly wurden mit 25.2 g
(167.9 mMol) 1 bei 100° 16 Stdn. umgesetzi. Nach Abdestillieren aller i. Vak. fliichtigen Pro-
dukte verblieb in quantitat. Ausb. (bczogen auf TiCly) gelbgriines CITif OSO>CF3)3, Zers.-P.
200°.

TiC3ClF900S;3 (530.6) Ber. Ti9.03 C16.69 3CF3S0; 84.29
Gef. Ti8.9 Cl16.5 CF380583.2

d) Titantrichlorid-pentafluordthansulfonar: 6.4 g (32.0 mMol) 2 wurden bei - 30° zu 24.0 g
(127.0 mMol) TiCly getropft. AnschlieBend wurde bei Raumtemp. bis zum Ende der HCI-
Entwicklung gerGhrt, dann das gebildete zitronengelbe Cl3TiOSO>C,Fs vom iiberschiss.
TiCly abfiltriert und i. Vak. 12 Stdn. bei Raumtemp. getrocknct, Ausb. quantitat., bezogen
auf 2, Zers.-P. 80° i. Vak.

TiC;Cl3Fs038 (353.4) Ber. Til3.56 CI130.10 1C,Fs80; 56.34
Gef. Ti13.5 C130.0 C,FsS0;356.2

e) Titandichlorid-bis(pentafluorithansulfonat): 4.35 g (22.9 mMol) TiCl; wurden bei Raum-
temp. zu 18.3 g (91.5 mMol) 2 getropft und anschlieBend bei 60° 12 Stdn. gerithrt. Nach
Abziehen von iiberschiiss. 2 und Trocknen bei 60° i. Vak. verblieb in quantitat. Ausb. (bezo-
gen auf TiCly) gelbes ClTifOS0O2C3Fs),, Schmp. 200° (Zers.).

TiC4ClFig0gS; (517.0) Ber. Ti9.27 C113.72 2C,;Fs803 77.01
Gef. Ti9.5 Cl13.6 C;Fs80377.0

f) Titanchlorid-tris(pentafluordthansulfonat): 4.7 g (24.8 mMol) TiCly wurden mit 60 g
(299.9 mMol) 2 16 Stdn. bei 100° umgesetzt. Nach Abdestillieren von iiberschiiss. 2 i. Vak.
und Trocknen bei 100° 1. Vak. wurde in quantitat. Ausb. (bezogen auf TiCly) gelb-brauncs
CITi{0S0,C,Fs)3, Zers.-P. 200°, isoliert.

TiCsCiF150983 (680.6) Ber. Ti7.04 C15.21 3C,F550; 87.75
Gef. Ti7.4 Cl155 C;FsSO; 88.4

g) Dismutierung von CLTiOSO,CF3: 3.2 g (10.5 mMol) CILTiOSO,CF; wurden 1. Vak.
auf 60° erhitzt. Dabei entwich IR-spektroskopisch und analytisch identifiziertes TiC/s und
als Riickstand verblieben 2.2 g (5.2 mMol) CLTifOS0>CF3)5 (Ausb. 100%;), Zers.-P. 202°,

TiC,CLFs06S; (416.9) Ber. Ti 11.49 C117.01 2CF380; 71.50
Gef. Till.4 CI17.1 CF350;3 71.2

h) Dismutierung von Cl3TiOSO,C,Fs: Analog vorstchend entstanden aus 6.2g (17.6 mMol)
Ci3TiOS0,C,Fs bei 80—85° 1. Vak. neben TiCly 4.6 g (8.9 mMol) CLTi(0S02C,Fs);, Zers.-
P. 200 —220° (Ausb. 1009%).

TiC4ClaF1906S, (517.0) Ber. Ti9.27 2C,F5580577.01 C113.72
Gef. Ti9.3 C;Fs8S0377.0 Cl 134

6) Siliciumverbindungen

a) Silicinmdichlorid-bis( trifluormethansulfonar): 30 g (200 mMol) 1 und 17 g (100 mMol)
SiCly wurden nach Zusatz von 5 ccm absol. Benzol bei 80° umgesetzt. Wihrend der erforder-
lichen langen Reaktionszeit von 312 Stdn. farbte sich das Reaktionsgemisch tiefschwarz.
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Nach Abdestillieren von etwas Benzol und gelostem Chlorwasserstoff destillierten bei 28°/1
Torr 5.6 g (14.1 mMol, 14 %) ClSi{OSO,CF3),.

SiC,Cl,Fs06Sz (397.2)  Ber. Si7.07 CF3S80;375.06 C117.87
Gef. Si7.1 CF3S0;75.7 Cl118.35

Als Destillationsriickstand verblieb eine hochviskose, nicht destillicrbarc Fliissigkeit, die
ab 160° i. Vak. Trifluormethansulfonsdureanhydrid abspaltete und keine einheitliche Zusam-
mensetzung aufwies.

CLSi(OS0O,CFj3); ist eine farblose, extrem hydrolyseempfindliche Flussigkeit, die bei Raum-
temp. allméhlich in ein Gemisch von leicht fliichtigem SiCls und ClI38i0S80,CF; sowie
schwerer flichtiges CISi(OS0,CF3)3 dismutiert.

Variation der Versuchsbedingungen, Verwendung von SiBrs und Umsetzung der Silicium-
halogenide mit Silber- und Quecksilber(ID-trifluormethansulfonat mit und ohne L&sungs-
mittel brachte keine positiven Verbesserungen.

b) Allgemeine Darstellungsvorschrift fiir Alkyl- und Arylsilicium-perfluoralkansulfonate: Zu
der in Tab. 1 angegebenen Menge Ag-Perfluorulkansulforat in 300 —400 ccm absol. Benzol
wurde das Alkyl- bzw. Arylchlorsilan getropft. Nach der angegebenen Reaktionszeit
unter LichtabschluB wurde das gebildete AgCl unter FeuchtigkeitsausschluB abfiltriert, mit
Benzol gewaschen und diz Ldsung nach Abdestillieren des Benzols fraktioniert destilliert.
Siamtliche gebildeten Verbindungen sind farblos und dufBlerst hydrolyseempfindlich. Feststoffe
wurden aus Petrokitber (40 —70°) umkristallisiert.

7) Zinnverbindungen: Die in Tab. 2 aufgefiihrten Afkyl- und Arylzinn-trifluormethansulfo-
nate wurden weitgehend analog nach der in 6b) gegebenen allgemeinen Darstellungsvorschrift
gewonnen. Dabei machte sich jedoch in viclen Fallen die Nichtigslichkeit in unpolaren
Losungsmitteln recht stdrend bemerkbar. Dic besten Losungsmittel waren Aceton, THF und
Aceton-Benzol-Gemische, die jedoch allmihlich von den Produkten angegriffen wurden
und die Reindarstetlung mancher Stannane sehr crschwerten. Mit steigender Substitution
durch Sulfonatgruppen stieg die Tendenz zur Sulfonsidureanhydrid-Abspaltung unter Bildung
von Stannoxanen. Genaue Mol.-Gew.-Bestimmungen waren nicht méglich. Die erhaltenen
Werte deuteten stets auf mehr oder weniger ausgeprigte Assoziation.

8) Triorganylblei-trifinormethansulfonate

a) (CH;)3PbOS0,CF3 wurde durch 4stdg. Umsetzung von 5.8 g (20.2 mMol) ( CH3)1PbCl
mit 5.1 g (20.2 mMol) Ag0S0,CF, in Benzol bei Raumtemp. in quantitat. Ausb. als farb-
loses, krist. Produkt erhalten, Schmp. 76°.

PbC4HoF303S (401.4) Ber. Pb51.62 C11.97 H 2.26 Gef. Pb51.9 C12.1 H 2.5

b) (CsHs)3PbOSO,CF5 entstand analog aus 10 g (20.2 mMol) (CgHs)3PbCl und 5.1 g
(20.2 mMol) 4AgOSO,CF3 in 330 ccm Benzol/Aceton (1:1) in 3 Stdn. bei Raumtemp. in
quantitat. Ausb. als farbloses, kristallines, weniger hydrolyseempfindliches Produkt, Zers.-P.
290—310°.

PbCy9H sF303S (587.6) Ber. Pb 35.26 C 38.84 H 2.58 1CF3805 25.37
Gef. Pb34.6 C38.0 H30 CF380;3250

9) Séurespaltung der Metall-C-Bindung in Tetraorganylsilanen, -stannanen und -plumbanen

a) Tetramethylsilan reagierte bis zur RiickfluBtemp. innerhalb 48 Stdn. nicht mit 1. Eben-
sowenig war ein¢ Reaktion zwischen CH35i(0S0,CF3); und 1 zu beobachten.
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b) Tetraphenylsilan: 9.0 g (26.7 mMol) (CeHs)4Si wurden mit 19.0 g (126.6 mMol) 1
zunichst 2 Stdn. bei 0°, dann 24 Stdn. bei 50° geriihrt. Die dunkel gefirbte Reaktionsmischung
lieferte bei der Destillation zunichst 6.0 g (76.8 mMol, ca. 100%,) Benzol, dann das iiber-
schiiss. 1 und bei 82°/0.5 Torr 3.1 g (5.6 mMol, 229%) farbloses Phenylsilicium-tris(trifluor-
methansulfonat), CsHsSi(OS80,CF3)3, nach Analysc und IR-Spektrum identisch mit dem
unter 6b) dargesteliten Produkt (Tab. 1). Der Destillationsriickstand wurde mit Petrolidther
(40 —60°) extrahiert und der Auszug nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. destilliert.
Unter (CF350,),0-Abspaltung wurden so bei 130°/0.1 Torr 2.8 g (3.4 mMol) ciner hochvis-
kosen, farblosen Fliissigkeit erhalten, die offensichtlich das symm. Tetrakis(trifluormethan-
sulfonyloxy)-diphenyl-disiloxan, CsHs{ CF380,0),8i--0 - SifOS0,CF3},CgHs, darstellte.

Si;Ci6H10F 1201384 (822.8) Ber. Si6.83 C23.36 H 1.23 4CF;503 72.48
Gef. Si7.0 C225 HI1.S CF3803 71.7

¢) Tetramethylzinn: 50.0 g (333.1 mMol) I wurden mit fliissiger Luft bis zur beginnenden
Kristallisation abgekiihlt und dann unter fortgesetzter Kihlung 4.8 g (26.9 mMol) (CH3)4Sn
zugetropft. Dabei trat in exothermer Reaktion starke Merhan-Entwicklung auf. Nach ctwa
Istdg. Erwiarmen auf Raumtemp. fielen farblose Kristalle aus, die nach Trocknen i. Vak.
als  Dimethylzinn-bist trifluormerhansulfonat), (CH3),Sn(0S02CF3),, identifiziert wurden.
Ausb. 9.6 g (21.5 mMol, 829;), Zers.-P. 327°.

SnC4HsFO6S, (446.9) Ber. Sn26.56 C10.75 H 1.35 2CF;50; 66.71

Gef. Sn26.5 C114 H1.6 CF350;366.5

Nach Umkrist. aus 1 Gef. C10.8 H1.4 CF380367.0

Die Verbindung war in siedendem 1 ohne Zers. 16slich und lie3 sich aus 1 umkristallisieren.

Bei der Umsetzung von 17.9 g (100 mMol) auf — 183" gekiihltem (CH3)4S# mit 1.5 g
(10 mMol) zugetropftem 1, die anschlieBend 12 Stdn. auf 0° gehalten wurden, entstand nach
Entfernen von {berschiiss. (CH3)4Sn in fast quantitat. Ausb. Trimethylzinn-trifluormethan-
sulfonat, (CH3)3Sn0S0;CF3, Schmp. 74--75°, identisch mit dem untcr 7) (Tab. 2) beschrie-
benen Produkt.

Analog lieferten 40.0 g (200 mMol) 2 nach Zusammenkondensieren mit 3.56 g (20 mMol)
(CH3)4Sn bei —183° unter CH4-Entwicklung ab —120° und anschlieBender schrittweiser
Temp.-Steigerung bis 180° das in tliberschiiss. 2 schwerlésliche Dimethylzinn-bisf pentafluor-
dthansulfonat), (CH3)25n{ 0S0,CyFs),, Zers.-P. 349 —350°. Ausb. quantitativ.

SnC¢HeF1006S2 (546.9) Ber. Sn 21.71 C13.17 H1.11 2C3FsS0;3 72.81
Gef. Sn21.8 C13.0 H 1.5 CyFs80;73.0

4.0 g (20 mMol) 2 und 35.4 g (200 mMol) ( CHj3)4Sn lieferten bei Reaktionstemp. unter 0°
in quantitativer Ausb. Trimerhyizinn-pentafluordthansulfonat, (CH3)38n0S02C2Fs, Schmp.
116 —117°.

SnCsHoFs03S (362.9) Ber. Sn 32.72 C 16.54 H 2.48 1C,;F5S0; 54.87
Gef. Sn 329 C16.8 H28 C,FsS803 54.5

d) Tetraphenylzinn: 15.0 g (35.1 mMol) (CgHs)aSn lieferten bei der Reaktion mit 45.0 g
(300 mMol) 1 94 g (120.3 mMol, 87Y%,) Benzol, das beci 100 Torr laufend abdestilliert wurde.
Trotzdem traten in erheblichem MabB nichtfliichtige Zersetzungsprodukte auf. Das Reaktions-
produkt war grauschwarz gefirbt, unlgslich selbst in 1 und nicht sublimierbar. Es zcrsetzte
sich weiter ab etwa 120°. Nach Waschen mit 1 und Trocknen zeigte das Produkt anniihernd
die Zusammensetzung Sn{0OS0,CF3)4. Es 16ste sich bis auf geringe schwarze Reste in Wasser
unter stark saurer Reaktion. Beim Neutralisieren fiel reines SnQ;-aq. aus. Prinzipiell hatte
sich also Sn{OSO,CFj3)ys gebildet, das auf keine Weise gereinigt werden konnte.
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e) Tetradthylblei: Aus 30 g (200 mMol) 1 und 6.4 g (20 mMol) bei —78° zugetropftem
(CoHs)aPb entstand bei [2stdg. Rithren bei auf 20° steigender Temp. unter Entwicklung
von Athan in genau quantitat. Ausb. farbloses Didthviblei-bis(trifluormethansutfonat),
(Ca2Hs5)2Pb(OS0O,CF3),, Zers.-P. 90°; in der Kilte 16slich in 1.

PbCsH9FsO6S2 (563.5) Ber. Pb 36.77 C12.79 H1.79 Gef. Pb37.0 C12.1 HI.8

Bei der Zers. von (CaHs)2Pb(OSO,CF3)s bei 90° in 1 entwich ein Gemisch von Athan
und Athylen. Aus der Losung fiel in quantitat. Ausb. farbloses Blei-bis( triffuormethansulfo-
nat}, Pb(OSO,CF3),, aus, Zers.-P. 436°.

PbC,F606S2 (505.4) Ber. Pb41.00 C4.75 Gef. Pb40.6 C4.8
[392/69]



