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SUMMARY 

Perfluorobutanesulfonyl fluoride C,F9SOpF, obtained by 

electrofluorination of sulfolene, may contain up to 10% of 

perfluorotetramethylene sulfone. Upon hydrolysis with base, 

this sulfone yields octafluorobutanesulfonate ion H(CF,),SOF 

(V). Perfluorobutanesulfonic acid and octafluorobutanesulfonic 

acid (VI) which are readily obtained from the salts and H,SO, 

can be separated via fractional distillation. VI forms a crys- 

talline monohydrate, M.P. 45OC. The trimethylsilyl ester was 

obtained from VI and (CH,),SiCl. Upon heating above 250°C the 

K sulfonate (Vb) liberates HF. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Perfluorbutansulfonylfluorid C,F,SO,F kann bei der Dar- 

stellung durch Elektrofluorierung von Sulfolen bis zu lO%Per- 

fluortetramethylensulfon enthalten. Dieses Sulfon wird durch 

Basen zum Octafluorsulfonat-Ion H(CF,),SOF (V) hydrolysiert. 

Perfluorbutansulfonsaure und Octafluorbutansulfonsaure (VI), 

die sich durch fraktionierte Destillation trennen lassen, er- 

halt man leicht aus den Salzen und H,SO,. VI bildet ein krista: 

lines Monohydrat, F. 45°C. Aus VI und (CH,),SiCl wurde der 
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Trimethylsilylester erhalten. Das K-Sulfonat (Vb) spaltet 

beim Erhitzen iiber 250°C HF ab. 

EINtiHHUNG 

Vor einigen Jahren wurde gefunden 11, 21, da@ Perfluorbu- 

tansulfonylfluorid (I) durch elektrochemische Fluorierung des 

aus Butadien und SO, leicht zuganglichen Sulfolens in wasser- 

freiem HF nach (1) in Ausbeuten gewonnen werden kann, die fiir 

HC =CH 
II 

+ 10 HF, 16ee 
) (1) 

H2c\SdcH2 
30 - 50 % 

n-C,F,SO,F + 8 H, 

Elektrofluorierungen vergleichsweise giinstig sind. Als Neben- 

produkte wurden C&F,, und weitere kiirzerkettige Perfluoralkane, 

SO, F2 , sowie polymere Produkte nachgewiesen. 

Seitdem haben Derivate von I, sog. Nonaflate [31, sowohl 

wissenschaftliches. wie technisches Interesse gefunden. So ist 

z.B. K[C,F,SOs] (II), aus I durch alkalische Verseifung 

2 I + 2 KOH + CaO _ 2 II + CaF, + H,O (2) 

nach (2) zuganglich 141, ein interessantes Kunststoffadditiv 

[5] und fiir Synthesen von Nucleosiden oder Trimethylsilylenol- 

Bthern einsetzbar. Die aus II und lOO%ig. H2S0, erhaltliche, 

extrem starke Protonensaure C,F,SO,H (III) ist ein vielseitig 

verwendbarer Katalysator in der organischen und Silicon-Chemie 

Cd. 
Der Trimethylsilylester C,F,SO,OSi(CH,), (1V)hat sich als 

leistungsftihiges Silylierungsmittel r7] ebenso wie die C,F,SO,- 

Gruppe als bislang wirkungsvollste Abgangsgruppe erwiesen[3]; 

die C,F,SO,-Cruppe bewahrt sich zur Aktivierung von Doppel- 

und Dreifachbindungen [8]. Schlieelich sei noch erwahnt, da$ 

auf der Basis von I durch Einbau geeigneter hydrophiler Gruppen 

ausgezeichnete grenzflachenaktive Tenside herstellbar sind [9], 

deren kritische Mizellbildungskonzentrationen (cmc-Werte) mit 

denen von Derivaten des C,F,,SO,F vergleichbar sind [lo, 111. 

Bei der technischen Herstellung von II nach (2) wurde nun 

kiirzlich beobachtet, da$ nach Aussage des lH-NMR-Spektrums II 

in geringen Mengen ein protonenhaltiges Begleitprodukt enthalt, 
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obgleich das eingesetzte I praktisch protonenfrei ist. In 

der Mutterlauge der Kristallisation von II reichert sich die- 

se bisher unbekannte, offensichtlich leichter als II lijsliche 

Begleitsubstanz weiter an. Eine gaschromatographische Untersu- 

chung des als Vorstufe verwendeten technischen Perfluorbutan- 

sulfonylfluorids weist nach, dag dieses neben 75-90% I sowie 

mehreren in kleinen Mengen vorhandenen Nebenprodukten (vermut- 

lich Isomeren und kiirzer- bzw. langerkettigen Perfluoralkansul- 

fonylfluoriden) bis zu 10% einer weiteren Verbindung enthllt, 

die wir im Laufe unserer Untersuchungen als Perfluortetrame- 

thylensulfon (IV) erkannten. IV wurde bereits friiher 1121 auf 

anderem Wege nach (3) dargestellt und charakterisiert. 

FaC- 
1 

YFZ Hz0 F,C - 
* 

F&,/F, -2HF 1, 
CFz 
I 

W, ,W 
(IV) (3) 

SOF, 

Vermutungen zufolge kann es 

ung von Tetramethylensulfon 

‘SO, 

sich such bei der Elektrofluorier- 

als Begleiter von I bilden [lS]. 

ISOLIERUNG VON PERFLUORTETRAMETHYLENSULFON (IV) 

Im technischen Perfluorbutansulfonylfluorid ist IV in An- 

teilen bis zu 10% enthalten; die vergleichsweise aufwendige 

alternative Synthese [12] 1ieB die Isolierung von IV aus dem 

technischen Produkt wiinschenswert erscheinen. Obgleich die Sie- 

detemperaturen von I und IV nahe beieinander liegen (I 65-66°C 

(131, IV 59,2OC [12]), fanden wir bei einer langsamen Destilla- 

tion iiber eine 75 cm Drehbandkolonne mit ca. 60 theoretischen 

Boden in der jeweils hohersiedenden Fraktion eine Anreicherung 

von IV von ca. 10 auf ca. 30 bei der ersten, 30 auf 60 bei der 

zweiten und 60 auf 95% bei der dritten Destillation; dann 

kristallisiert IV im Kiihler aus (F. 42OC, Lit. [12] 43 -44O). 

Entgegen den Literaturangaben siedet IV demnach bei hijherer 

Temperatur als I. Reines IV erhalt man leicht aus einem iiber 

90% angereicherten Destillat durch Sublimation bei Atmospha- 

.rendruck. Reinheit und Anreicherung lassen sich iiber das 

'gF-NMR-Spektrum kontrollieren. Bereits bei der ersten Destil- 

lation werden sowohl in dem an IV an- als such abgereicherten I 
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alle weiteren Bestandteile des technischen Perfluorbutan- 

sulfonylfluorids abgetrennt. 

HYDROLYSE VON IV ZU OCTAFLUORBUTANSULFONATEN 

Mit starkem wlssrigen Alkali bzw. unter den in (2) ge- 

nannten Bedingungen der Hydrolyse von I zu II wird entspre- 

chend (4) IV unter Lijsen einer CS-Bindung in schneller 

F2C- CF2 

I 1 + OH'- HCF2CF,CF2CF2SOJe 

F2c\S/F2 
(V) 

(IV? 

quantitativer Reaktion hydrolytisch gespalten. Na- (Va) und 

K-Sal2 (Vb) kristallisieren beim Einengen als farblose Plltt- 

then wasserfrei (Va) bzw. als Hydrat (Vb) aus. Vb ist iden- 

tisch mit dem als Begleitprodukt im technischen II erkannten 

H-haltigen Salz; hieraus folgt, dap die Anwesenheit von IV im 

technischen Perfluorbutansulfonylfluorid fiir die Bildung des 

Begleitproduktes Vb verantwortlich ist. 

Versuche, das K-Salz Vb durch fraktionierte Kristallisa- 

tion aus der Mutterlauge von II zu isolieren, fiihrten bei Ver- 

wendung von H,O, CH,CN, CH,OH und (CH,),CO als Losungsmittel 

nur zu Gemischen, die zwar von II frei waren, jedoch stets 

bisher noch nicht isolierte weitere Begleitprodukte von Vb 

enthielten. Eine Auftrennung dieser Gemische durch Kristalli- 

sation zur Gewinnung von reinem Vb erscheint uns, falls iiber- 

haupt moglich, im Vergleich zu anderen Trennverfahren als zu 

aufwendig. Wohl aber kann man von einem durch 

ca. 30% IV angereicherten, aber von weiteren 

freiten Perfluorbutansulfonylfluorid ausgehen 

durch fraktionierte Kristallisation trennen. 

Destillation auf 

Begleitern be- 

und II von Vb 

OCTAFLUORBUTANSULFONSAURE 

Analog der Synthese von III aus II la$t sich such die 

Octafluorbutansulfonsaure (VI) aus Va bzw. Vb mit lOO%iger 

H,SO, in einfacher Weise nach (5) darstellen. Da sich ihr 
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Siedepunkt (N900/10-3, 9300/15 Torr) deutlich von III 

V b + H,SO, - HCF, CF,CF,CF,SO,H + KHSO, (5) 

(VI) 

(210°/760 [6]; ca. 50°/10'3) unterscheidet und such die aus 

den weiteren Begleitprodukten von Vb mit HpSO, gebildeten Slu- 

ren andere Siedepunkte aufweisen, gelingt es leicht, aus den 

Mutterlaugen der Gewinnung von II nach weiterem Einengen, an- 

schlieeender Umsetzung mit iiberschiissiger HaSO, und fraktio- 

nierter Destillation reines VI zu gewinnen, durch dessen an- 

schliepende Neutralisation mit NaOH bzw. KOH Va und Vb zuglng- 

lich sind. Bei Verfiigbarkeit solcher Kristallisate erscheint 

uns dies der einfachste Weg zu reinem V zu sein. 

Es ist zu beachten, dap bei Atmospharendruck und zu ge- 

ringem 3berschuB an 10096i.g. H,SO, ggf. bei 234" das feste 

Monohydrat van VI (Via, F. 45O) iiberdestilliert. Andererseits 

fiihrt ein zu hoher SO,-Anteil auf SO,-VI-Gemische, die einen 

zu niedrigen Siedepunkt von VI vortauschen. 

OCTAFLUORBUTANSULFONSAURETRIMETHYLSILYLESTER 

In Analogie zur Synthese von IV wurde nach [14] VI mit 

aquimolaren Mengen (CH,),SiCl umgesetzt (6). In praktisch 

quantitativer Reaktion bildet sich 

VI + (CH,),SiCl- HCl + HCF,CF,CF,CF,SO,OSi(CH,), (6) 

(VII) 

Octafluorbutansulfonsauretrimethylsilylester (VII). Dieser 

laipt sich durch Destillation in reiner Form gewinnen und ggf. 

such von anderen Silylestern abtrennen, die entstehen, wenn 

man von begleitprodukthaltiger Saure VI ausgeht. 

PHYSIKALISCHE EIGENSCHAFTEN 

Die physikalischen Eigenschaften der farblosen Verbindun- 

gen V, VI und VII sowie die NMR-Spektren sind in Tabelle 1 zu- 

sammengestellt. Die sehr spezifischen lH- und '9F-NMR-Spektren 

werden von sehr unterschiedlichen, jedoch in der Reihe V-VII 

miteinander vergleichbaren Lagen der vier CF,-Gruppen sowie 
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HF- und FF-Kopplungen iiber 2, 3 und 4 Bindungen hinweg be- 

stimmt. Fig. 1 zeigt exemplarisch das 'PF-NMR-Spektrum von 

VII, An VII wurden Entkopplungsexperimente durchgefiihrt, da 

dieses sich hierfiir am besten eignet. Aus diesem Grund ist 

die Zahl der ermittelten Kopplungskonstanten groper als fiir 

V und VI. Es kann jedoch davon ausgegangen werden, da@ die 

an VII bestimmten Parameter such fiir V und VI weitgehend 

giiltig sind. 

In den IR- und Raman-Spektren finden sich nur wenige 

charakteristische Schwingungsfrequenzen, von denen die fol- 

genden von diagnostischer Bedeutung sind. 

v: IR 1458vasS0,, 1283/1260 vCF, 1168/1149/l130 vsSOJ , 

3010 VCH; Raman "1150 vsS03, 1057/1040 vcc, 

710/703 8 CF,, 315 vCC 

VII:Raman 2970 vasCHs, 2910 3,CH,, 640 \rSiO 

CHEMISCHE EIGENSCHAFTEN 

Das in H,O ausgezeichnet lijsliche K-Salz Vb kristalli- 

siert aus H,O als Hydrat mit l-2 Ha0 aus; der Wassergehalt 

ist je nach Kristallisationsbedingungen Schwankungen unter- 

worfen. Nach Aussage der thermischen Analyse wird dieses H,O 

bei 120 -130° abgegeben. Beim weiteren Erhitzen beginnt, je 

nach Aufheizgeschwindigkeit, bei 250 -3OOT ein endothermer 

Zersetzungsprozeg, der unter Aufschaumen und Abgabe von HF 

zu einem groaporigen Riickstand fiihrt. Durch weiteres Erhit- 

zen wird dann die Fluoralkyl-Kette gecrackt. 

Die beim Abkiihlen auf -196°C glasig erstarrende Saure 

bildet mit H,O ein bei 45" schmelzendes, kristallines Mono- 

hydrat (Via); dieses lost sich unbegrenzt in H,O. Im System 

H,O/VI weist Via ein Schmelzpunktmaximum auf. Lijsungen von V 

bzw. VI in 40, das iiberschiissiges NaOD enthielt, zeigten im 

19F-NMFl-Spektrum keinen Zusammenbruch des durch 1H19F-Kopp- 

lung hervorgerufenen Multipletts; unter diesen Bedingungen 

wird die HF,Co-Gruppe offensichtlich nicht deprotoniert. Die 

reine Saure VII ist auperst hygroskopisch und zersetzt orga- 

nisches ,Material wie Schliffett unter Braunfarbung. 



10 wm 
I I 

A BC D 

0.2 ppm 

k ’ 

0.2 ppm 
, 4 0.2 ppm 

I I 

Fig. 1. lgF-NMR-Spektrum von VII 

Der Trimethylsilylester VII raucht an feuchter Luft und 

wird durch He0 spontan nach (7) hydrolysiert. 

2 VII t H,O -2 VI t (CH,),SiOSi(C& )J (7) 

EXPERIMENTELLES 

Octafluorbutansulfonsaure (VI), 

500 g eines K-Salz-Gemisches, durch Einengen der Mutter- 

lauge aus der Gewinnung von II erhalten und ca. 3O%ig an Vb, 

werden mit 700 ml Oleum (-10% SO,) versetzt und im Vakuum 

iiber eine 20 cm Vigrew-Kolonne destilliert. Nach einem VOr- 
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TABELLE 1 

Physikalische Daten und NMH-Spektren der Verbindungen V-VII 

V VI VII 

KP t°C] 

F [ OCj 

n20 D 

D$OLg cm -33 

93/10-3, 130/15 50/10-3 

a b 

1,3622 

1.83 1,452 

6 HE c ppd 6,7d 5,54e 6,1f 

6 FE [ ppd 139,4d 140,0e 138,6f 

6 Fp [ PPd 131,4 129,4 130,6 

6 Fy 1 ppd 124,0 121,7 123,l 

6 F6 1 PpmJ 116,O 111,o 113,6 

ZJHFo[Hzj 51,2 52,o 51,9 

'JHFB[Hz] 690 499 593 

2JFOLFB[H~] 5,3 

3JF,Fy [Hz] 898 

'5 F,F6 [Hz] 2,5 

2JFBFyLH~] 3,4 

'JFBF6 [Hz] 13,3 

"JFyF6[Hz] 2,3 

aSiehe Text. bErstarrt glasig; Monohydrat F.45°.CPositive 

Werte der chemischen Verschiebung Niedrigfeld gegen TMS. din 

Aceton, TMS bzw. C,F, als innerer Standard. eAls reine Fliis- 

sigkeit, TMS bzw. C,F, als luBerer Standard. 6 S03H lO,l[ppm]. 

f 
Als reine Fliissigkeit, C,F, bzw. TMS als innerer Standard. 

6 Si(CH,), 0,45Cppm]. gPositive Werte der chemischen Verschie- 

bung Hochfeld gegen CFCl,. 
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lauf, in dem sich die aus den meisten der Begleiter von Vb 

gebildeten fliichtigeren Sulfonsauren befinden, geht bei 

930/10-3 Torr bzw. 130°/15 Torr reines VI iiber. Bezogen 

auf Vb liegt die Ausbeute an destilliertem Produkt bei ca.60%. 

Setzt man ungeniigende Mengen bzw. nicht ausreichend konzen- 

trierte HeSO, ein, so erhalt man bei der Destillation iiber- 

wiegend das Monohydrat Via. 

Octafluorbutansulfonate (V) 

VI wird mit der stochiometrischen Menge Na,CO, bzw. K,CO, 

in wassriger Ldsung neutralisiert und die Losung zur Trockene 

eingeengt. Ausbeute quantitativ. 

Octafluorbutansulfonsauretrimethylsilylester (VII) 

7,6 g (CH,),SiCl werden mit 20g VI 30 Min. unter RiickfluP 

erhitzt und anschliepend im Vakuum iiber eine 20cm Vigreux- 

Kolonne fraktioniert. Kp 500/0,1 Torr. Ausbeute 20,6g (82%). 

ANALYSEN 

V-VII wurden durch potentiometrische Titration mit NaOH 

iiber ihre Basenaquivalente analytisch charakterisiert, und 

zwar VI und VII direkt bzw. nach Hydrolyse entsprechend (7), 

Va und Vb nach Ionenaustausch iiber die H+-Form des Ionenaus- 

tauschers Riedel Permutit RS 40. Die Ergebnisse sind auf Mole- 

kulargewichte umgerechnet. 

Va C,HF,NaO,S ber. 304,08 gef. 298,8 

Vb(Monohydrat) C,H,F,KO,S 338,22 350,5 

VI C,HzFaOsS 282,ll 281.5 

VII C,&~FFBO~SS~ 354,99 350,l 

Dariiber hinaus wurde der K-Gehalt von Vb durch FPllung 

als K[B(C,H,),] bestimmt; ber. (Monohydrat)/gef.l1,56/11,65%K 

Die lH- und '9F-NMR-Spektren wurden mit einem GerYt Varian 

EM 390 registriert, fur die DTA-Untersuchung stand ein Gerat 

der Fa. M. Braun, OberschleiBheim, zur Verfiigung. 
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