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s 
CFjS03H (1) wird ohne Anwcndung der Elektrofluorierung dargestellt. 1 und C Z F ~ S O ~ H  
bilden glatt die Zirkonium- und Thoriuni-tetrakis[perfluoralkansLilronate), Bei Titan gelinyt 
die Darstellung der Vcrbinduflgen C12Ti(OS02Rf)z und ClTi(OS02Rf)3 (R: = C f  3, C2F5). 
Si(OSOzRr)4, Sn(OS02Rf)., und Pb(OSO2Rf)4 konnten nicht isoliert werden. Dagegen gelang 
es, die Organosilane RnSi(OS02Rf)4-, (R  - CH3, C6H5, Rf = CF3, n = 1 - 3 ;  R = CH3, 
Rr = CzFs, 11 = I -3) ,  Organostannane RnSn(OSOrRf)4_n (R ~ CH3, C6H4, Rf = CF3, 
n -= 1-3) ond (CH~)~S~(OSO~C:!FS)~  sowie Orgdiioplumbane R3PbOSOzCF3 (R = CH3, 
C~HS)  und (C2H&Pb(OS0#33)2 darzustcllen. 

Chemistry of PerAuaro Alkane Sulfonic Acids 
A new method for the preparation of CF3SOjH (1) without use of electrofluorination has 
been worked out. 1 and C2F5S03H (2) form smoothly the tetrakis(pcrfluoroa1kane sulfonates) 
of Zrund Th. Inthecase of Tithe preparation ofClZTi(0SOzRf)z and ClTi(OSOzRr)3 (Rf . CF3 
and C2F5) was successful. Si(OSO2Rr)4, Sn(OSO2Rf)d and Pb(OSOzRf)4 could not be isolated. 
However,organosilanesR,Si(OSO~Rt.)4_,(R 5 CH3, C6H5, Rf = CF3. n = 1 - 3 ;  R = CH3, 
Rf = CzF5, n - I ---3), orgaiiostannanes R,,Sn(OS02Rf)+n (R  =. CH3, c 6 t i 5 ,  Rf == CF3, 
n = 1-3) and ( C I - I ~ ) ~ S ~ ( O S O ~ C ~ F S ) ~  as well as organoplumbancs R3PbOSOzCF3 (R = CH?. 
C6H5) and ( C ~ H S ) ~ P ~ ( O S O ~ C F ~ ) ~  were produced. 

Im Gegensatz zu den Abkoninilingen der Perfluoralkancarbonsauren2.3, ist uber 
die entsprechenden Derivate der Perfluoralkansulfonsauren bisher nur wenig bekannt. 
Nach Leitfahigkeits- und NMR-Messungen4,~l sind die Sawcn des Typs RfS03H 
als die starksten zur Zeit bekannten Sauren anzusprechen. Als allgemein anwendbare 
Darstellungsniethode fur die chemisch auBerst aggressiven SBuren steht bisher nur 
die elektrochemische Gewinnungs- 81 der PerfluoralkansuIfonsaurefluoride und deren 
ansch1ieBende Verseifung zur Verfugung, wobei die Ausbeuten mit wachsender Ket- 
tcnlange rapide abnehmen. Von besonderem Interesse ist die starke oberflachenaktive 
Wirkung aller Perfluoralkansulfonsauren und ihrer Alkalisalzeh'. Da die Kapazitat 

*I Neue Anschrift : Lehrstuhl fur Anorganische Cheniie der Universitit Dortmund. 
1) 11. Mitteil. iibcr Reaktionen von Perfluoralkansulfonsauren: I. Mitteil. : M .  Schnreifler, 

P. Sortori und B. Lippsrnrirr, Chcin. Ber. 102, 2150 (1969). 
2) M .  Schrnei3cr, K .  Dcihrrzen und P. Surtori, Chem. Ber. 100, 1633 (1967). 
3 )  P .  Sartori und M .  Weidenhruch, Chem. Ber. 100, 2049 (1967). 
4) R .  N .  Huszrlcfirie und J. M .  Kidd, J. chem. Soc. [London] 1954, 4228. 
5 )  Th. Gramsmd, Tidsskr. Kjerni, Bergves. Metallurgi 19, 62 (1959), ref. nach C .  1961, 18643. 
6 )  T.  J. Brice und P .  W. T w i t ,  Amer. Pat. 2732398 voni 24. 1. 56, C. A. 50, 13982 (1956). 
7 )  T. Gramstcid und R. N .  Hnszeldine, J .  chem. Soc. [London] 1956, 173; 1957, 2640. 
8) Zusarnrncnfassung vgl. M .  SchnzeiJu und P .  Srrrtori, Chemie-lng.-Techn. 36, 9 (1 964). 
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einer Elektrofluorierungsanlagc im LdborniaBstab sehr begrenzt ist, war uns die 
Moglichkeit sehr willkonimen, als einfachste dieser Sauren die Trifluormethdiisulfon- 
saure, CF~SOJH (I), durch eine Kombination anderer Reaktionen9.4) noch auf einem 
weiteren Weg in praparativen Mengen darzustellen: 

250' 

4 Stdn., 50 dtu 
2 CS2 + 3HgF2 +- Hg(SCFj)2 t 2 HgS9) 

56'1 
(CF3S0312Ba 1. HzSO4 l s T o o ~  2 1 B ~ S O J  ( 5 )  

Da es uns besonders auf das Umsetzungsverhalten der au8erst starken Sauren an- 
kam, beschrankten wir unsere Untersuchungen vorerst auf die beiden einfachsten 
Glieder der homologen Reihe der Perfluoraikansulfonsauren, 1 und C2FsS03H (2). 

Beide Shuren sind farblose, bewegliche Fliissigkeiten, die auf Grund ihrer geringen 
Assoriation weitaus niedriger sieden als die entsprechendeii Alkansulfonsauren: 

1 CF3S03H Sdp. 162", CH~SOJH Sdp.8 5 165" 
2 C2FsS03H Sdp. 175', CzHsS03H Sdp.1 123" 

Die Sauren sind auBerst hygroskopisch und bilden stabile, feste Monohydrate, die 
nur durch Dest. mit heiBer konz. Schwefelsaure wieder entwassert werden konnen. 

1 ahnelt der Fluorsulfonsaure (Sdp. 1 162", Sdp. FSO3H 162.6"), hbertrifft sie aber 
in der chemischen Reaktivitiit. 4ulJcidcm ist FS03H im Gegensatz 7u 1 eine bifunk- 
tionelle Verbindung. 

Perfluoralkansulfonate yon Elementen der IV. Nebengruppe 
Mit Ausnahme der einfacheii Silber- und Zinksalze von 1 waren Perfluoralkansulfo- 

nate der Nebengruppenelemente bisher nicht bekannt. Besonders interessierten:uns 
die Derivate mit den wenigcr stark basischeii Elementen der mittleren Nebengruppen 
im Hinblick auf die neuen thermischen Reaktionen, die sich bei Perfluoracyloxy- 
Verbindungcn der cntsprechenden Elemente gezeigt hatten3). 

Wahrend die Umsetzung der Perfluoralkansulfonsiiuren mit wasserfreiem ZrC4 
und ThC14 (das wegen seiner gleichen Eigenschaften an Stelle des tcuren HfCl4 ein- 
gesetzt wurde, nachdem in sehr kleinen Ansatzen die identische Reaktion von HfC14 
und ThC14 bewiesen wordeii war) glatt zu den entsprechenden 'J'etrakis(perfluora1kan- 
sulfonaten) M(OS02RJd fuhrte, lieB sich bei Tic14 unter schoncnden Bedingungen 
zwischen 30 und +25" nur eine Disubstitution erreichen. Es bildete sich das gelbe 
C12Ti(OS02Rf)2 und nicht wie bei Perfluoralkancarbonsauren die [OTi(OCORf)2]n3: 
entsprechende Titanoxidverbindung. Erst unter verscharften Reaktionsbediiigun- 
gen gelang auch die Darstellung von ClTi(OS02Rf)3. Offensichtlich reicht der 
Ionen- oder Kovalenzradius des Titans (1.36 bzw. 1.47 A) nicht aus, um dem Raum- 
bedarf von vier umgebenden -0SO2R,-Gruppen gerecht ZLI werden. 

9) E. H .  Man, D .  D. Cofln'nlu~? und E.  L. Murtrertres, J. Amer. chem. SOC. 81, 3575 (1959). 
56' 
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Orientierende Versuche zur thermischen Zersetzung von Perfluoralkansulfonaten 
Wdhreiid bei Perlluoralkancdrboiisaurederivaten die Art der thermischen Zer- 

setzung sehr stark vom Zentralatom abhangt31, konnte bei den entsprechenden Per- 
fluoralkansulfonsaurederivaten eine solche Abhangigkeit nicht beobachtet werden. 

Die Trifluormethansulfonate von Zr und Th zerfielen bei 208 bzw. 275" in COF2, SO2 
und CF~SOZF, daneben entstand ZrOz und ThO2. Die analoge Pyrolyse der Penta- 
fluorathansulfonate lieferte CF,COF, SO2 uiid C2FsS02F sowie die Metalloxide. Bei 
den gemischten Titanchloridperfluoralkansulfonaten zeigte das symmetrische 
C12Ti(OS02Rf)2 die hochste Stabiiitat. So gingen C13TiOSOZCF3 und C13TiOSOzCzF5 
schon bei 60 8 0  im Vakuuin unter TiCl4-Abspaltung in CI2Ti(OS02CF& 
und C12Ti(OS02C2F& uber. Ahnliche Befunde wie die Pyrolyse der Zr- und 
Th-Verbindungen zeigte auch die Pyrolyse der entsprechenden Hg(I1)-Ver- 
bindungen. Die Thermolyseprodukte waren unabhangig voni Zentralatom und hingen 
nur vom Saurerest ab. Alle Verbindungen waren stabil genug, daR ein thermischer 
Zerfall erst bei Temperdturen eintrat, bei denen nur noch niedermolekulare Bruch- 
stucke stabil waren, also kein Saureanhydrid mehr auftreten konnte. 

Perfluoralkansulfonate der IV. Hauptgruppe 
Der hohe Raumbedarf der Perfluoralkansulfonat-Gruppen niaclite sich auch bei 

den Derivaten mit Elementen der IV. Hauptgruppe bemerkbar. Eine Vierfachsubstitu- 
tion mit notwendigerweise sehr stark kovalent gebundenen Sulfato-Gruppcn scheint 
nach DesMarteaulol beim Kohlenstoff in der Verbindung C(OS02F)4 errzichbar zu 
sein. lm  Fall der Umsetzung von 1 und 2 und deren Ag- oder Hg-Salzen mit CCI4, 
CBrC13 und CJC13 ist nur das Monosubstitutionsprodukt RfS03CC13 (Rf: CF3, 
C2F5) isolierbarll. Auch Sic14 und SiBr4 reagierten mit 1 und 2 nur unbefriedigend: 
Sic14 und 1 alleine zeigten bis zum Sdp. von Sic14 keine Reaktion. Das Reaktions- 
gemisch blieb heterogen. Zusatz eines organischen Losungsmittels in gronerer Menge 
fuhrte zum bevorzugten Angriff von 1 auf &as Losungsmittel und zur ausschliefi- 
lichen Bildung teeriger Zersetzungsprodukte. Dagegen konnte durch Zugabe von wenig 
Benzol eine Homogenisierung des Reaktionsgemisches erreicht werden, die es gestat- 
tete, CIzSi(OS02CF3)2 zu isolieren. AuBerdem entstanden offensichtlich geringe Men- 
gen unterschiedlich substituierter Siloxane. C12Si(OS02CF3)2 dismutierte bei Raum- 
temperatur langsam unter Bildung von SiC4, C13SiOSOzCF3 und CISi(OS02CF3)3. 
Aber auch hierbei entstand kein Si(OS02CF3)4. 

Die Reaktion von Sic14 mit AgOS02CF3 fuhrte wohl zur Ausscheidung von AgCI, 
jedoch war auch hier kein Si(OS02CF3)4 isolierbar. 

Umsetzung von Organochlorsilanen mit Perfluoralkansulfonaten 

Gunstigere Reaktionsbedingungen bot die Umsetzung von al kyl- oder arylsubsti- 
tuierten Halogensilanen mit Silber- oder Quecksilberpefluoralkansulfonat. da hierbei 
der Saureangriff auf das Losungsmittel unterblieb und durch die Organosubstitution 
eine bessere Loslichkeit in gangigen Losungsmitteln erreichbar war. Es konnte so die 

10) D .  D .  DesMarteau, Jnorp. Chem. 7, 434 (1968). 
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gesamte Reihe der bisher unbekannten Alkyl- bzw. Arylsilicium-perfluoralkansulfo- 
nate RnSi(OSOZRf)4-n (R CH3, c6H5, R, ~ CF3, n 1 ~ 3;  R ~ CH3, R, CzFj, 
n = 1 -- 3) dargestellt werden. 

Saurespaltung von Tetraorganosilanen, -stannanen und -plumbanen 

Wlhrend Tetramethylsilan und CH$i(OS02CF3)3 mit siedendem 1 keinerlei Reak- 
tion eingingen, lie8 sich Tetraphenytsilan niit 1 bei 0-50" zu C6HjSi(OS02CF3)3 und 
[(C6HS)(CF3S03)2Si]20 umsetzen. Hicr setzte also vor einer Substitution des vierten 
Phenyls durch einen Sulfonatrest bereits die Anhydridabspaltung untcr Siloxanbildung 
ein. Bei den anderen Reaktionen fuhrte die Anhydridabspaltung letzten Endes zur 
Bildung nicht mehr fliichtiger Polysiloxane mit unterschiedlichen Substituenten und 
ungeregelter Zusammensetzung. 

Bei Tetraphenylzinn und -blei scheint die Einwirkung von I oder 2 bis zur Abspal- 
tung aller 4 Keste zu verlaufen. Dabei greift jedoch die Sulfonsaure das entstehende 
Benzol sofort unter vollstandigec Zersetzung an. Die Zersetzungsprodukte sind von 
den nicht fluchtigen Zinn- oder Blei-perfluoralkansulfonaten nicht mchr abzutrennen. 
Bei Verwendung von Perfluoralkaicarbonsauren unterbleibt die Zersetzung des Ben- 
zols, und es lassen sich so die entsprechenden Tetrakis(perfluorcarboxy1ate) isolieren3). 

Bei Zinn- und Bleitetraalkylen bleibt die Einwirkung von 1 oder 2 auch bei Anwen- 
dung eines groRen Uberschusses der Saure auf der Stufe R2M(OS02Rf)2 stehen. 
Durch Wnderung der Mengenverhaltnisse IieRen sich auch die Verbindungen 
R3MOS02Rf erhalten mit R = CH3, Rf =CF3 und C2F5 fur M = S n  und 
R = C2H5, R, = CFJ fur M = Pb. 

Identische Produkte entstehen in gezielter Synthese bei der Umsetzung der ent- 
sprcchenden Alkyl- oder Arylhalogenstannane und -plumbane niit den1 Silbcrsalz von 
I und 2. 

Wahrend sich (CH3)2Sn(OS02CF3)2 in siedendem 1 reichlich loste und in der 
KBlte wicdcr unzersetzt in reinster Form auskristallisierte, dismutierte die Verbindung 
(C2H&Pb(OS02CF3)2 beim Erwarmen in 1 auf 90' unter Bildung von Athan, 
khylen  und Pb(OS02CF3)2, das bis 4 3 6  stabil ist. 

Eigenschaften der dargestellten Perfluoralkansulfonate 

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

Andere als Solvolyszreaktioiien konnen kauni beobachtet werden (vgl. die unzer- 
setzte Losung von (CH3)2Sn(OS02CF3)2 in 1 !). Die Beobachtung von Years und 
Mitarbb. t i ) ,  da13 bei der Umsetzung von (CH3)3SnCI mit Sulfonsauren HSO3X 
(X = F, CI, CH3, C2H5 und CF3) nur dann Methan neben HCI unter Bildung von 
(CH3)2Sn(OS02X)2 abgespalten wird, wenn das Verhaltnis (CH&SnCI: Saure etwa 
1 : 4 nicht ubersteigt, trifft fur die Reaktion von (CH3)dSn niit 1 nicht ZLI. Die Bildung 

1 1 )  P. A .  Yents, B .  F. F. Ford, J. R.  Sums und F. Aubke, Chem. Conimun. 1959, 791. 
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von ( C H ~ ) ~ S ~ ( O S O Z R ~ ) ~  ist unabhangig voin SaureuberschuB i n  der Reaktionsmi- 
schung. Bei groRem Uberschun an (CH3)4Sn bildet sich hingegen ausschlieBlich das 
Monosubstitutionsprodukt, 

Bindungsverhaltnisse 
uber die Art der Bindung zwischen Suifonatgruppe und Zentralatom lassen sich 

keine genauen Aussagen machen. Die I R-Spcktroskopie hilft hier in1 Gegensatz zu 
den entsprechenden Perfluoralkancarbonsaure-AbkommIingenjl nicht weiter. Wah- 
rend bei diesen vor allem v,,C=~O durch den Bindungszustand in  typischer Weise 
beeinflufit wird, sind bei den Perfluoralkansulfonaten die Schwingungen der Sulfonat- 
gruppe sehr stark mit den symmetriegleichen und im gleichen Frequenzbereich liegen- 
den Schwingungen der Rf-Gruppe gekoppelt. Eine A bhangigkeit einzelner typischer 
Banden vom Bindungszustand ist nicht niehr nachweisbar. So legen zwar Fliichtig- 
keit und Aggregatzustand vor allem fur die Si-Verbindungen weitgchend homoopo- 
laren Aufbau nahe, der auch durch die wo immer moglich durchgefiihrten Mo1.- 
Gew.-Bestimmungeii gestiitzt wird, wahrend fur  Sn- und Pb-Verbindungen der 
ionische Bindungsanteil an Gewicht zunehmen diirfte. Bezeichnend hierfiir ist. die 
Loslichkeit von (CH3)2Sn(OS02CF3)2 in heinem 1 ohne siclitbare Zersetzung. Mo1.- 
Gew.-Bestimmungen waren weder auf osmometrischem noch auf kryoskopischem 
Wege moglich. Die IR-Spektren dcr Si-, Sn- und Pb-Verbindungen unterschieden 
sich in den Bandenlagen der Saurereste nicht voneinander und erlaubten keine Diffe- 
renzierung. Lage und Zuordnung decken sich fur jede Verbindungsklassc niit den von 
Miles und Mitarbb.12) zwisciienzeitlich diskutierlen Spektren von CF3S03Na und 
(CF3SO,)2Ba. Wegen der unklaren Bindungsverhaltnisse wird auf Unterscheidungen 
durcli unterschiedliche Noinenklatur (Sulfonate und Sulfoxyverbind ungen) verzichtet. 

Dem Landescimt f i r  Forschung des Landrs Nordrlrein- Westfulen, der Deirtsclrrn ForscAimgs- 
gemeinsclmti und der Stijtwwg Vulkswngeirwerk dankcn wir riir die rnaterielle Unterstiitzung 
unserer Arbeiten, den f;u~bat?fhbriken Bnyer AG, Leverkusen, fur die Uberlassung von Fluor- 
wasserstoff. 

Beschreibung der Versuche 

kasten oder J .  Vdk 

dichtung Tcflonschliffmdnschetten und Teflonstopfen ZLI verwenden 

Alle Operatloner? erfolgten unter peinlichsteni AussLhluR von FeuLhtigkeit Im Trocken- 

Da jede Art Schliff-Fett vollstdndig yon 1 und 2 zerbtort wird, empfiehlt cs sib, zur Ab- 

1 )  Tr i~ i~orrnelhunsul fontawa (1) 

a) Bisitri~i~ormetliyImercapto)-yue~ksilber, (CF3S)zHg  262 g ( I  1 Mol) frisch bereitetes 
HgF2 (aus HgClz und F2) wurden nut ubcrschuss , trocknern CS'2 i n  einem 0 5-/-Autoklaven 
41/2 Stdn. duuf 250' erhitzt (Druck 45 50 atu). Dann wurde vom HgS dbfiltrieit, mit CS? 
nachgewaschen und nach Abdestillieren von CS? fraktioniert destilliert Sdp.zo 8 1 -84", 
Ausb 115 8 g (280 mMol, 76%) (CT3S12Ng 1st \tark hautatzend' 

b) Sulfonsaute 1 .  I C F ~ S ) ~ H R  wurde mit ubersLhu9 30proL H202-Losuiip etwa 4 Stdn. 
auf 100- 105" erhitzt, bis die 02-Entwicklung beendet war und gelbes HgO auszutallen 

1 2 )  M. G. Miles, C .  Doj&, R .  P. Cooncy und I?. S. Tohiup, Spectrochirn. Acta 25A, 1515 
(1969). 
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begann. Nach Filtrieren wurde durch H2S das Quccksilher als HgS gefiillt, filtriert, das Filtrat 
mit BuCO3 neutralisiert und auf dem Wasserhad eingedampft. Das rohe Buriumxr1-7 wurde 
init Aceton extrahiert und das herausgeloste Salz iiach Abdestillieren des Acetons i. Hoch- 
vak. 12 Stdn. bei 80" getrocknet. Ausb. quantitativ, bczogcn auf (CF3S)ZHg. Destillation des 
Bariumsalzes mit konz. Schwefelsiiure lieferte bei 56'/15 Torr rohes I ,  das mehrfach Fraktio- 
niert destilliert wurde. Ausb. etwa 907:,, bczogen auf Bariumsalz. Sdp. 162". 

Hydraf: l . H z 0  Schmp. 34". 

2) Pentr~~uurUt/zansu~~~irsUure (2): In der I .  c.*J hcschriebencn Elektrofluorierungsappara- 
tur wurden 225 g (2.0 Mol) C ~ H J S O ~ F  in 3 / wasserfrcicrn H F  beginnend mit 5.0 V und 9.5 A 
elektrolysiert, bis nach insgesamt 565.2 Ah die Stronistiirke hei 5.5 V auf 6.2 A zuriickgegan- 
gen war. Es resultierten 249 g (1.24 Mol) C2/;5SOzF(Stoj~aush. 61.5%,, Stromausb. 58.5 x), 
Sdp. 7.5';, die in mit Trockeneis gekiihlten Auslrierrallen aus den Elektrolysegasen auskonden- 
siert wurden. Das gewonnene C Z F ~ S O ~ F  wurde im Schuttelautoklaven bei 1 SO" n i t  50proz. 
Kal i lqye  verseift. Nach Neutralisation mit H2SO4 wurde zur Trockne cingcdampft, das 
acetonlosliche C2F5S03K extrahirrt und nach Entfernen des Acetons und Trocknen mit 
konz. SchrvrfeIsBure destilliert. EE resultierten 226 g (1.1 3 Mol, 92%) 2, Sdp. 175". 

Hydrat: 2. HzO Schnip. 50'. 

3 )  Perfluorul/lnnsu~otiate von Zr 

a) 6.1 g (26.2 niMol) ZrCl4 wurden mit 37.5 g (250 mMol) 1 bei 50' 60 Stdn. mdgnetisch 
geriihrt. Nach beendeter HCI-Entwicklung und Abdestillieren von uberschuss. 1 resultierte 
in quantitativer Ausb. farbloses Zirkot~-tetrnkisitri /(~rnI~ih(in~i/!fon~it) ,  Z r i O S O ~ C F ~ J 4 ,  
Zers-P. 208". 

ZrC4F1z012S4 (687.5) Ber. Zr  13.27 4CF3S03 86.74 Get'. Zr 12.93 CF3S03 87.0 

b) Analog wurdc aus 6.0 g (25.8 mMol) ZrC/4 und 26.0 g (1 30 mMol) 2 bei 60" in 48 Stdn. 
in quantitativer Reaktion farbloses Z i r l ; o i ~ - t e f r a k i s i p ~ n ~ ~ ~ ~ ~ o r u ~ h a r i ~ i ~ ~ ~ ~ ~ u t ~ ,  ZrIOSO2C?F5)4, 
Zcrs.-P. 225", crhalten. 

ZrCRF2001ZS4 (887.6) Ber. Zr 10.28 4C2FsS03 89.72 Clef. Zr 10.0 C2FsS03 89.6 

4 )  Per~uorulkansulfui~~ite \:on Th 
a )  Wie vorsteliend beschrieben, wurde aus 9.0 g (24. I inMo1) ThCI4 Lind 50 g !300 mMol) 

1 bei 70-- 100" farbloses Thhorium-tefraliisitriflnormethansu~onui), T I z ~ O S O ~ C F ~ ? ) ~ ,  Zen-P .  
275", in quantitat. Ausb. erhalten. 

ThC4F1201& (828.4) Ber. l 'h 28.02 CI 0.0 4CFzS03 71.98 
Gef. Th 26.9 CI 0.4 OFjS03 72.1 

b) Analog wurdc aus 8.0 g (21.4 mMol) Thc14 und 43.0 g (215 mMol) 2 bei 100" das farb- 
lose Thov ium- te t rnk i .~ i~~enta~ i~ora t l~n~.~u l fonat ) ,  Tlf(OSO2C2F~)4, Zcrs.-P. 280", in  quantitat. 
Ausb. dargestellt. 

ThCsFzoOlrS4 (1028.4) Ber. Th 22.56 C1 0.0 4C:FsSO) 77.44 
Gef. Th  23.0 CI 0.4 C2F5S03 76.5 

5) Tifnnverhindun.qeSor 

a) T i t a n t r i ~ I ~ l o r i ~ - ~ r i ~ u o r m ~ f h ~ i i ~ ~ u l f o ~ n f ~  ZLL 15.2 g (80.1 mMol) Tic14 wurden bei ~ 78' 
unter starkem Ruhren 3.2 g (21.3 mMol) 1 gctropft und das Gemisch nach Erwiirmen auf 
0" 6 Stdn. geruhrt. AnschlieBend wurden alle fliichtigen Stotre bci Raumtcmp. i. Olpumpen- 
vak. abdestilliert. Es verblieb in quantitai. Ausb. (herogcn auf 1) gelbcs CljTiOSO2CF3, 
Zers.-P. 60'. 

TiCC13F303S (303.4) Ber. Ti 15.79 CI 35.06 1 CFASO, 49.14 
Cef. Ti 15.6 C1 35.0 CF3S0349.1 
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b) Titandirlilorid-bis(tri~uorrnethansulf'onut) entstand in quantitat. Ausb. (bezogen auf 
'Tic13 aus 6.3 g (33.2 mMol) Tic14 und 20.0 g (133.3 mMo1) 1 bei 60" in 12 Stdn. als gelber 
Festkorper, Schnip. 202" (Zers.). 

TiC2Cl~F606S2 (416.9) Ber. Ti 1 I .49 CI 17.01 2CFjS03 71 S O  
Gef. Ti 11.3 CI 17.0 C F ~ S O J  71.2 

c) Tifunchlorid-tris(trifluormethansulj&at) : 3.2 g (16.9 mhiol) TKl4 wurden mit 25.2 g 
(167.9 mMol) 1 bci 100' 16 Stdn. umgesetzr. Nach Abdestillieren allcr i. Vak. fliichtigen Pro- 
duktc verblieb in quantitat. Ausb. (bczogen auf TiC14,) gelbgriines ClTiiOSOzCF3j3, 2ers.-P. 
200". 

TiC3CIF909S3 (530.6) Ber. Ti 9.03 CI 6.69 3 CF3S03 84.29 
Gef. Ti 8.9 C1 6.5 CF3S03 83.2 

d) Titnniriehlorid-peiifpuorathnllsulfonat: 6.4 g (32.0 mMol) 2 wurden bei 30" zu 24.0 g 
(127.0 mMol) Tic14 getropft. Anschlienend wurde bei Raumtemp. bis zum Elide der HCl- 
Entwicklung geruhrt, d a m  das gebildete zitronengelbe C I ~ T ~ O S U ~ C Z F ~  vom uberschuss. 
Tic14 abfiltriert und i. Vdk. 12 Stdn. bei Raumtemp. getrocknct, Ausb. quantitat., bezogen 
auf 2, Zen.-P. 80" i. Vak. 

TiC2C13F503S (353.4) Ber. Ti 13.56 C1 30.10 1 CIF.FSO~ 56.34 
Gcf. Ti 13.5 CI 30.0 C2F5S03 56.2 

e) Titandichlorid-his~penfu~i~oruili~~nsii~onutj: 4.35 g (22.9 mMol) TiCl4 wurden bei Raum- 
temp. zu 18.3 g (91.5 mMo1) 2 getropft und anschliel3end bei 60" 12 Stdn. geriihrt. Nach 
Abziehen von uberschiiss. 2 und Trocknen bei 60" i. Vak. verblieb in quantitat. Ausb. (bezo- 
gen auf TiC14) gclbes C ~ Z T ~ ( ' U S O ~ C ~ F ~ ) ~ ,  Schmp. 200' (Zers.). 

TiC4ClzF1006S2 (517.0) Ber. Ti 9.27 C1 13.72 2CzFsS03 77.01 
Gef. Ti 9.5 CI 13.6 CrF;S03 77.0 

f) Tifanrhlorid-trisfpentafliivrathnrrslclfonatl : 4.7 g (24.8 mMol) Tic14 wurden mit 60 g 
(299.9 mMol) 2 16 Stdn. bei 100" umgesctzt. Nach Abdestillieren von uberschuss. 2 i. Vak. 
und Trocknen bei 100' i .  Vak. wurde in quantitat. Ausb. (bezogcn a d  TiC11) gelb-brauncs 
ClTi(OSO2C2F5)3, 2ers.-P. 200", isoliert. 

TiCbCIF1509S3 (680.6) Ber. Ti 7.04 C1 5.21 3 CzFsS03 87.75 
Gef. Ti 7.4 C1 5.5 CzFsS03 88.4 

g) Dismutierung von C13TiOSO2CF3: 3.2 g (10.5 mMol) Cl3TiOSU2CF3 wurden i. Vak. 
aid 60" erhitrt. Dabei entwich IR-spektroskopisch und analytisch identifiziertes Tic14 und 
als Ruckstand verblieben 2.2 g (5.2 mMol) ClzTi(OSO2CF3)2 (Ausb. loo%), Zers.-P. 202". 

TiC2C12F606S2 (416.9) Bcr. Ti 11.49 C1 17.01 2CF.3SO3 71.50 
Gef. Ti 11.4 C1 17.1 CF3S03 71.2 

h) Disrnutierung von CI3TiOS02CZF5: Analog vorstchend entstanden aus 6.29 (17.6 mMol) 
CljTiOSO2C2Fj bei 80-85" i. Vak. neben Tic14 4.6 g (8.9 mMol) C/2Ti(USO2C2F5)2, Zers.- 

TiC4C12F1006S~ (517.0) Ber. Ti 9.27 2 C z F ~ S 0 3  77.01 C1 13.72 

P. 200-220' (Ausb. 100%). 

Gef. Ti 9.3 C ~ F S S O ~  77.0 CI 13.4 

6) Siliciumverbindungen 

a) Si/iciiinidichlorid-bis(frifirtorrnethansii~~nat): 30 g (200 mMol) 1 und 17 g (100 niMol) 
Sic14 wurden nach Zusatz von 5 ccm absol. Benzol bci 80" umgesetzt. Wahrend der erforder- 
lichen langen Reaktionszcit 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 mhlol, 14 %) C12SilOSO2CFj)2. 

SiC2CI2F606S2 (397.2) Ber. si 7.07 CF3SO.3 75.06 C1 17.87 
Gef. Si 7.1 CF3S03 75.7 C1 18.5 

Als Destillationsruckstand vcrblieb eine hochviskosc, nicht destillicrbarc Fliissigkeit, die 
ab 160" i .  Vak. Trifluormethansulfonsaureanhydrid abspaltete und keine einheitliche Zusam- 
niensetzung aufwies. 

CI?Si(OS02CFj)2 ist eine farblose, extrem hydrolyseempfindliche Fliissigkeit, die bei Raum- 
temp. allmahlich in ein Geniisch von leicht fluchtigem Sic14 und C13SiOSOzCF3 sowie 
schwerer fliichtiges CISi(OSO2CF3)3 dismutiert. 

Variation der Versuchsbedingungen, Verwendung von SiBr.1 und Umsetzung der Silicium- 
halogenide mit Silber- und QLiecksilber(1I)-trifluormethansullonat mit und ohne Losungs- 
mittel brachte keine positiven Verbesserungen. 

b) Allgemcine Dnrstellungsl.orsclir~ft jyir Alkyl- iind Arylsilirium-perfluor~zlknnsulfonate: Zu 
der in 'Tab. 1 angegebenen Menge Ag-Yer~uorolkaizsulfonnt in 300 -400 ccm absol. Benzol 
wurde das Alkyl- bzw. Arylchlorsilan getropft. Nach der angegebenen Reaktionszeit 
unter LichtabschluB wurde das gebildete AgCl unter FeuchtigkeitsausschluR ahfiltriert, niit 
Benzol gewaschen und diz Losung nach Abdestillieren des Benzols fraktioniert destilliert. 
Sgmtliche gebildeten Verbindungen sind farblos und gunerst hydrolysecmpfindlich. Feststoffe 
wurden aus Petrolather (40--70") unikristallisiert. 

7) Zinnverbirrdunge~i: Die in Tab. 2 aufgcfuhrten Allcyl- und Arylzi,in-tripuornrerhnrzstrlfo- 
nntc wurden wcitgehend analog nach der in 6 b) geg-benen allgemeinen Darstellungsvorschrift 
gewonnen. Dabei machtc sich jcdoch in viclen Fallen die Nichtloslichkeit in unpolaren 
Losungsnitteln rccht storcnd bcmcrkbar. Dic bcstcn Losungsmittcl warcn Aceton, T H F  und 
Aceton-Benzol-Gemischc, die jcdoch allmahlich von den Produkten angegriffen wurden 
und die Reindarstellung mancher Stannane sehr crschwerten. Mit steigender Substitution 
durch Sulfonatgruppen stieg die Tendenz zur Sulfonslureanhydrid-Abspaltung unter Bildung 
von Stannoxanen. Genaue Mol.-Gew.-Bestimmungen waren nicht miiglich. Die erhaltenen 
Werte deuteten stets auf mehr oder weniger ausgepragte Assoziation. 

8) Triurga~i,vlhlei-trifiuormetRansulfona~e 

a) fCH313PbOSOzCF3 wurde durch 4stdg. Umsetzung von 5.8 g (20.2 mMol) (CHj1,PbCI 
mit 5.1 g (20.2 mMol) AgOS@CF, in Benzol bei Raumtemp. in quantitat. Ausb. als farb- 
loses, krist. Produkt erhalten, Schmp. 76". 

PbCdHgF303S (401.4) Ber. Pb 51.62 C 11.97 H 2.26 Gef. Pb 51.9 C 12.1 H 2.5 

b) I G , ~ H s ) ~ P ~ O S O ~ C F ~  entstand analog aus 10 g (20.2 mMol) IC6H5)3PhC1 und 5.1 g 
(20.2 mMol) AgOSO2CF3 in 330 ccm BenzollAceton ( I  : 1) in 3 Stdn. bei Raumtemp. in 
quantitat. Ausb. als farbloses, kristallines, weniger hydrolysecmpfindlichcs Produkt, Zers.-P. 
290 - 3  10". 

P ~ C ~ ~ H I S F ~ O ~ S  (587.6) Ber. Pb 35.26 C 38.84 H 2.58 1 CF3S03 25.37 
Gef. Pb 34.6 C 38.0 H 3.0 CF3S03 25.0 

9) Suurespaltiing dcr Metall-(7- Bindung in Tetraorgonylsiirnen, -stannunen rind -plumbanen 

a) Tetrumethylsilan reagierte bis zur RiichfluRtemp. inncrhalb 48 Stdn. nicht mit 1. Eben- 
sowenig war cinc Reaktion zwischen CH3Si(OSO?CF3)3 und 1 zu beobachten. 
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b) Tetraphenylsilnn: 9.0 g (26.7 mMol) (CbH5j4Si wurden mit 19.0 g (126.6 mMol) 1 
zunachst 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%) Benzuf, dann das iiber- 
schuss. I und bei 82"/0.5 Torr 3.1 g (5.6 m Mol,  2273 farbloses Phe~i~lylsi/ic.irrm-rrisitrtpuor- 
nzethansulfonat), C6H&(OS02CF3)3, nach Analysc und I R-Spektrum identisch rnit dem 
unter 6 b) dargestellten Produkt (Tab. I). Der Destillationsriickstand wurde rnit Petrolather 
(40-60") extrahiert und der Auszug nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. destilliert. 
Unter (CF3SO&O-Abspaltung wurden so bei 130'!0.1 Torr 2.8 g (3.4 mMol) eincr hochvis- 
kosen, Earblosen Flussigkcit erhalten, die offensichtlich das symm. Terrakis(fr~~uorn~ethat t -  
sulfonylux,v)-dipli~nyl-disiluxarr, C F ~ H ~ I C F ~ S O ~ O ) ~ S ~  0 Si(OS02CF3)2C6Hj, darstelltc. 

Si2ClhHloF1201& (822.6) Ber. Si 6.83 C 23.36 H 1.23 4CF3S03 72.48 
Gef. Si 7.0 C 22.5 H 1.5 CF3S03 71.7 

c) Tetramethylzinn: 50.0 g (333.1 mMol) 1 wurden mit Russiger Luft bis zur beginnenden 
Kristallisation abgekuhlt und dann unter fortgesetzter Kuhlung 4.8 g (26.9 mMol) (CH3j4Sn 
zugetropft. Dabei trat in exothermer Reaktion starke Methnn-Entwicklung auf. Nach ctwa 
Istdg. Erwarmen anf Raumtemp. fielen farblose Kristallc aus, die nach Trocknen i. Vak. 
als Dimethylzinn-bisitrS/luormelPlans~/lfunat), lCHa)2Sn(OSOzCF3)r, identifiziert wurden. 
Ausb. 9.6 g (21.5 mMol, 82"/,), 2ers.-P. 327". 

SnC4HhF606S2 (446.9) Ber. Sn 26.56 C 10.75 H 1.35 2CFjS03 66.71 
Gef. Sn 26.5 C 11.4 H 1.6 CF3S03 66.5 

Nach Umkrist. aus 1 Gef. C 10.8 H 1.4 CF3SOj 67.0 

Die Verbindung war in siedendem 1 ohne Zers. loslich und lien sich aus 1 unikristallisieren. 

Bei der Umsetzung von 17.9 g (100 mMol) auf - 183" gekiihltem (CII3I4Sn rnit 1.5 g 
(10 mMoli zugetropftem 1, die anschliel3end 12 Stdn. auf 0" gehalten wurden, entstand nach 
Entfernen von uberschuss. (CHj)qSn in fast quantitat. Ausb. Trrimerllylzinn-fri~uur~nerl~a~i- 
sulfunat, (CH3)3Sn0SO2CF3, Schmp. 74 75", identisch mit dem untcr 7) (Tab. 2) bcschrie- 
bencn Produkt. 

Analog lieferten 40.0 g (200 mMol) 2 nach Zusammenkondcnsieren rnit 3.56 g (20 mMol) 
(CH3j4Sn bei - 183" unter CH4-Entwicklung a b  - 120" und anschlieRender schrittweiser 
Temp.-Steigerung bis 180" das in iiberschiiss. 2 schwerlosliche Dimetliy/zinn-bisipentaJluor- 
arhansulfonnt), (CH3)2Sn(OSO2C2F5j2, Zers.-P. 349-3350'. Ausb. quantitativ. 

SnChH6F1006SZ (546.9) Ber. Sn 21.71 C 13.17 H 1.11 2CzFsS03 72.81 
Gel. Sn 21.8 C 13.0 H 1.5 CzFsSO3 73.0 

4.0 g (20 mMol) 2 und 35.4 g (200 mMol) ICH3)4Sn lieferten bei Reaktionstemp. unter 0 
in quantitativer Ausb. Trimethylzinn-pentafluorathansi~~uriat, ICH3)pSnOS02C2F5, Schmp. 
116-Il7". 

SnCsH9F503S (362.9) Ber. Sn 32.72 C 16.54 H 2.48 1 C2FsSO3 54.87 
Gef. Sn 32.9 C 16.8 H 2.8 C ~ F S S O ~  54.5 

d) Tetraphenyfiinn: 15.0 g (35.1 mMol) jC6Hs)4Sn lieferten bei der Reaktion rnit 45.0 g 
(300 mMol) 1 9.4 g (120.3 mMol, 87%) Benzul, das bci 100 Torr laufend abdestilliert wurde. 
Trotzdem traten in erheblichem Mal3 nichtfliichtige Lersetzungsprodukte auf. Das Reaktions- 
produkt war grauschwarz gefarbt, unloslich selbst in 1 und nicht sublimierbar. Ek zcrsetzte 
sich weiter ab etwa 120". Nach Waschen mit 1 und Trocknen zeigte das Produkt annihernd 
die Zusammensetzung S ~ J O S O ~ C F ~ I ~ .  Es loste sich bis auf geringe schwarze Reste in Wasser 
unter stark saurer Reaktion. Beim Neutralisieren fie1 rcincs SnOz. aq. am. Prinzipiell hatte 
sich also Sn(OSO?CF3)4 gebildet, das au€ keine Weise gereinigt werden konnte. 
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e) Tetrciuthylblei: AUS 30 g (200 mMol) 1 und 6.4 g (20 rnMol) bci -78" zugetropftem 
(C?H5)4Pb entstand bei 12stdg. Ruhren bei auf 20" steigender Temp. unter Entwicklung 
von Athan in genau quantitat. Ausb. farbloses Diathylblei-bisjtrii~~~nietliunsulfonut), 
fCzHsI2PblUS02CF3J2, Lers.-P. 90'; in der Kalte loslich in 1. 

PbC6HIOFh0& (563.5) Ber. Pb 36.77 C 12.79 H 1.79 Gef. Pb 37.0 C 12.1 H 1.8 

Bei der Zers. von jC2H5)2Pb(US02CF3)2 bei 90" in 1 entwich ein Gemisch von A'rhan 
und hthylen. Aus der Losung tiel in quantitat. Ausb. farbloses Blei-bis(tri~uorr~irthansuIfo- 
nut), Pb(USU2CF3j1, aus, 2ers.-P. 436". 

PbC2F606S2 (505.4) Bcr. Pb 41.00 C 4.75 Gef. Pb 40.6 C 4.8 

[392/69] 


