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SUMMARY

1,2,3,4-Tetrafluorbenzenesulfonic acid, 1,2,4,5-tetra-
fluorobenzenesulfonic acid, 1,2,3,5-tetrafluorobenzenedi-
sulfonic acid, 1,3,5-trifluorobenzene-2,4-disulfonic acid
and 1,3,5-trifluorobenzenetrisulfonic acid are obtained by
sulfonation of the three isomeric tetrafluorobenzenes, and
of 1,3,5-trifluorobenzene, with stabilized SO3 at normal
pressure. Starting from dilithium 1,2,3,4-tetrafluorobenzene-
disulphinate 1,2,3,4-tetrafluorobenzenedisulfonic acid can be
prepared via oxidation with hydrogen peroxide. Fluorine
displacement reactions lead to 1-thiol1-2,3,5-trifluoro-
benzenedisulfonic acid, 1-thiol-2,3,6-trifluorobenzenedi-
sulfonic acid, 1-thiol-2,4,5~-trifluorobenzenedisulfonic acid,
1-thiol-2,5-difluorobenzenetrisulfonic acid and 1-thiol-3,5-
difluorobenzenetrisulfonic acid, which can be converted into
1,2,4-trifluorobenzenetrisulfonic acid, 1,3-difluorobenzene-
tetrasulfonic acid and 1,4-difluorobenzenetetrasulfonic acid
by oxidation procedures. N.m.r. parameters of the new
compounds are described.

ZUSAMMENFASSUNG

1,2,3,4-Tetrafluorbenzolsulfonsdure, 1,2,4,5-Tetrafluor-
benzolsulfonsdure, 1,2,3,5-Tetrafluorbenzoldisulfonsédure
sowie 1,3,5-Trifluorbenzol-2,4-disulfonsdure und 1,3,5-Tri-
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fluorbenzoltrisulfonsdure werden durch Sulfonierung der drei
isomeren Tetrafluorbenzole und 1,3,5-Trifluorbenzol mit
stabilisiertem 503 bei Normaldruck cerhalten. Von Dilithium-
1,2,3,4-tetrafluorbenzoldisulfinat ausgehend wird 1,2,3,4-
Tetrafluorbenzoldisulfonsdure dargestellt. Substitutions-
reaktionen fiithren zu 1-Thiol-2,3,5-trifluorbenzoldisulfon-
sdure, 1-Thiol-2,3,6-trifluorbenzoldisulfonsdure, 1-Thiol-
2,4,5-trifluorbenzoldisulfonsdure, 1-Thiol-2,5-difluor-
benzoltrisulfonsdure und 1-Thiol-3,5-difluorbenzoltri-
sulfonsdure, die durch Oxidation in 1,2,4-Trifluorbenzol-
trisulfonsdure, 1,3-Difluorbenzoltetrasulfonsdure und 1,4-
Difluorbenzoltetrasulfonsdure iiberfiithrt werden. lhre Dar-
stellung sowie die NMR-spektroskopische Identifizierung

der neuen Verbindungen werden beschrieben.

EINLEITUNG

In einer vorhergehenden Verdoffentlichung [1] berichteten
wir lUber die quantitative Bildung von Perfluorbenzolsulfon-
sdure aus der Umsetzung von Pentafluorbenzol mit flissigem
SO3. Ferner konnten wir in derselben Arbeit nachweisen, dafB
durch die Einfiihrung der SO3H—Gruppe die nukleophile
Substitution des dazu para-stidndigen Fluors leicht erfolgen
kann. Es gelang uns so, von Perfluorbenzolsulfonsiure aus-
gehend, lber die Zwischenstufenprodukte 1-Thiol-2,3,5,6-
tetrafluorbenzolsulfonsiure und 1,2,4,5-Tetrafluorbenzol-
disulfons&@uremonochlorid 1,2,4,5-Tetrafluorbenzoldisulfon-
sdure in nahezu quantitativer Ausbeute zu prdparieren. Beide
Verfahren erschienen uns deshalb geeignet, in direkter oder
stufenweiser Synthese zu neuen, bisher unbekannten Perfluor-

benzolpolysulfonsiuren zu gelangen,

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

1. Umsetzung mit 503

1,3,5-Trifluorbenzol sowie die drei isomeren Tetrafluor-
benzole wurden bei Normaldruck mit stabilisiertem Schwefel-

trioxid zur Reaktion gebracht.
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1,2,3,4-Tetrafluorbenzol und 1,2,4,5-Tetrafluorbenzol
setzten sich bei 100 °C vollstdndig zu den entsnrechenden

monosulfaonsduren um.

F F
H F HO,S F
F F
F F
F H F SO3H
F F

Eine Steigerung der Temperatur bis auf 160 °C fihrte zu
keiner weitergehenden Sulfonierung der literaturbekannten
Verbindungen [2, 3], was sich aus der fiir elektrophile
Substitutionen stark desaktivierten o- und p-Stellung er-
kldren 1dBt.

Dagegen bildete sich aus 1,2,3,5-Tetrafluorbenzol bei
einer Temperatur von 120 °C nach 12stiindiger Reaktionszeit
ein Gemisch aus Mono- und Disulfonsdure. Bei 160 °C konnte
dann schlieBlich die angendhert quantitative Umsetzung zu
1,2,3,5-Tetrafluorbenzoldisulfonsdure (I) erreicht werden.

F F
He AN F HO,S F
:l:l: + 2503 @———— 3 :l:': (1)
FONF FONTF
H SO5H

1,3,5-Trifluorbenzol reagierte mit Schwefeltrioxid bei
110 °C vollstandig und ohne Nebenproduktbildung zu 1,3,5-
Trifluorbenzol-2,4-disulfonsdure (II) ab.

F F

H H SO4H
NOERENEEEEN ©)
FANF FANF (1)

H SO3H
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Die Substitution des dritten Wasserstoffs gestaltete sich
etwas schwieriger: Die Temperatur wurde langsam unter Er-
hohung des 503—0berschusses bis auf 220 °C gesteigert. Bei
einer durch NMR-Analyse festgestellten Verteilung von etwa
3:7 an Di- zu Trisubstitutionsprodukt wurde der Versuch
beendet. Die Dauer der Sulfonierung betrug bis dahin drei
Wochen. Die Beobachtung, daB erst durch Vergrdferung des
SOB—Uberschusses ein steigender Anteil an 1,3,5-Trifluor-
benzoltrisulfonsdure (IIl) gebildet wurde, weist auf das
Vorliegen einer bei dieser Temperatur stdrker ausgepridgten
Gleichgewichtsreaktion hin.

F F
H @ SO3H HO3S‘SO3H
+ SO _——
F‘F 3 F @ F
SogH  (11) SOgH  (I11)

(I1IT1) konnte als schwerer 18sliches Natriumsalz durch
wiederholtes Umkristallisieren von (II) abgetrennt und in
56%iger Ausbeute erhalten werden.

Die neuen Sulfonsduren (I}, (Il) und (IIl) wurden in
hydratisierter Form isoliert:

F F F
HO3SF HSO3H HO3SSO3H
F F F F F F
SO3H SO3H SOgH

x 2,5 Hy0 x 3 Hy0 x 4,5 Hy0
Schmp. 149 °C Schmp. 140 °C Schmp. 132 °C
(n (11) (111)

Ihre feinkdrnigen, weiBen Kristalle sind ausgesprochen
hygroskopisch und weisen stark aciden Charakter auf. Wdhrend
das sehr stabile Pentafluorbenzolsulfonsdauremonohydrat bei
m/e = 266 als Molekiilion im Massenspektrum auftritt (41,
konnte eine entsprechende Beobachtung bei den in dieser Arbeit
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dargestellten Sulfonsduren nicht gemacht werden. Als hichste
Massenzahlen werden hier in der Regel die Werte verzeichnet,
die den Molekiilionen der wasserfreien Verbindungen zuzuordnen
sind.

2. Mehrstufige Synthese

1,2,3,4-Tetrafluorbenzoldisulfonsdure (IV), die wie (1),
(I11) und 1,2,4,5-Tetrafluorbenzoldisulfonsdure [1]in die
Ausgangsstufe der Prdparationen eingesetzt werden sollte,
muBte als neue Verbindung erst von uns dargestellt werden.
Von 1,2-Dibromtetrafluorbenzol ausgehend wurde Uber das
Dilithiumsalz der 1,2,3,4-Tetrafluorbenzoldisulfinsdure [5]
1,2,3,4-Tetrafluorbenzoldisulfonsdure (IV) durch Oxidation
mit 25%igem HZOZ in wdfriger Losung erhalten.

F F F
LiOZSF H02 uo3sr: T, HO3SF
Li0,S™"F Li03S ™ F HO4S " F

F F F

Die Bildung groBerer Mengen an Nebenprodukten konnte erst

(1v)

bei Reaktionstemperaturen unterhalb 20 °C vermieden werden,

so daB (IV) nach mehrfachem Umkristallisieren und nach der
Behandlung mit einem lonenaustauscher {Lewatit $ 100) in reiner
Form vorlag. Die in 31,3%iger Ausbeute als weiBes, fein-
kristallines Monohydrat gewonnene Verbindung schmilzt bei

182 °C unter Zeréetzung.

Die Umsetzungen der drei Tetrafluorbenzoldisulfonsduren
mit KHS oder NaHS zu den entsprechenden Monothioltrifluor-~
benzoldisulfonsduren verliefen guantitativ. Unterschiede
zeigten sich jedoch in der Reaktivitdt der einzelnen Sduren.
Wahrend (1) und (IV} bei einem maximalen Molverhdltnis von
Sdure zu HS  wie 1:3 in die Substitutionsreaktion eintraten
und 1-Thiol~-2,3,5-trifluorbenzoldisulfonsdure (V) bzw.
1-Thiol-2,3,6~trifluorbenzoldisulfonsdure (VI) bildeten,
wurde 1,2,4,5-Tetrafluorbenzoldisulfonsdure erst bei Zusatz
der neunfachen NaHS-Menge und nach mehrstiindigem Erhitzen
unter RickfluB zu 1-Thiol-2,4,5-trifluorbenzoldisulfonsdure
(VII) umgesetzt.
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F S~
”035@!: HS™ 0SNG
FANF FANTF
$03 (1) s03 (V)
F F
~03SF HS N 035@5
045" "F 0,5 F
F (1v) F (V1)
F S~
03SF HS ‘035F
F S03 F S053
3
F F 3(\111)

Die hier fir nukleophile Austauschreaktionen geltenden
Prioritdten der Substitutionsabfolge (p > o > m) erkldren
die Reaktionsunterschiede. Im Falle der 1,2,4,5-Tetra~-
fluorbenzoldisulfonsdure liegt o-/m-Substitution vor,
wihrend (I) und {IV) unter o-/p- bzw. m-/p-Substitution
reagierten.

IR-Spektren der leicht gelblichen Thiole zeigten fiir
{V) bei 2580 <:m'1 und {VII) bei 2570 cm-1 die der -SH-Gruppe
zuzuordnende schwache Bande. Flir (VI}) kann keine Angabe
getroffen werden, da der entsprechende Bereich durch starke
-0~-H-Schwingungen Uberlagert war. Im Vergleich zu anderen
Thiolen, insbesondere 1-Thiol-2,3,5,6-tetrafluorbenzol-
sulfonsdure [1], wurde bei den vorliegenden Thioldisulfon-
sduren eine starke Intensitdtsabnahme der SH-Schwingung
beobachtet. Die Stabilitdt der Sduren ist nur begrenzt.
In wiBriger LOsung konnte ihre langsame Zersetzung beobachtet
werden, die durch Schwefelabscheidung gekennzeichnet ist. Ihre
Alkali- und Erdalkalisalze sind wie die hydratisierten Sduren
leicht gelb gefdrbt,

In einem Losungsmittelgemisch aus Eisessig und Essigsdure-
anhydrid wurden die Thiole (V), (VI) und (VII) unter Ein-
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leitung von Chlor mit Peressigsdure oxidiert. Die aus den
Reaktionen hervorgehenden Trifluorbenzoltrisulfonsduremono-
chlioride sind extrem hydrolyseempfindliich. Der trotz Zugabe
von Essigsdureanhydrid nicht vollstdndig abgebaute Wasser-
gehalt der Ausgangsverbindungen reichte aus, die Sdurechloride
teilweise zu 1,2,4-Trifluorbenzoltrisulfonsdvre (VIII) umzu-
setzen. Sie wurden deshalb nicht isoliert, sondern nach Zu-
gabe von HZO in der Hitze vollstdndia hydrolisiert.

F
1.C1,/CH.C(0)00H
CoF4(SH)Y(SO4H), 2/CH5¢(0) HOBS F
2.H20 HO3S SO3H
F
(V), (vI), (VII) (VIID)

Die in 91,7%iger Ausbeute dargestellte Sulfonsdure (VIII)
enthdlt nach Analysendaten pro Formeleinheit 2,5 Mol HZO' Sie
ist stark hygroskopisch, bildet feine grau-weiBe Kristalle und
schmilzt bei 151 °C.

Die weitere Umsetzung der beiden Trifluorbenzoltrisulfon-
sduren (III) und (VIII) zu 1-Thiol-3,5-difluorbenzoltrisulfon-~
sdure (IX) bzw. 1-Thiol-2,5-difluorbenzoltrisulfonsdure (X)
verlief quantitativ.

F s
“03S S03 HS™ ‘035‘50—;
SO3 S04
(111) (1X)
F ) s~
045 F HS “035F
FN">503 FN\" 503
$03 s03

(VIIT) (X)
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Die SH-Schwingung im Spektrum von (X) war verdeckt. (IX)
wies die entsprechende Bande mit sehr geringer Intensitdt bei
2550 cm~1 Alkali- und Erdalkalisalze der beiden Ver-
bindungen sind von gelber Farbe. Die in hydratisierter Form

isolierten Sduren sind braungelb gefdrbt und stark hygro-

auf.

skopisch. Thre Bestandigkeit ist noch geringer als die der
Auch hier ist die Ab-

scheidung von elementarem Schwefel eir sichtbares Zeichen

Thioltrifluorbenzoldisulfonsduren.

ihrer Zersetzung.

Unter Einleitung von Chior wurden die in Eisessig ge-
1osten Thiole (IX) und (X) mit H,0, aufoxidiert. Die hydro-
lyseempfindlichen Difluorbenzoltetrasulfonsduremonochloride
wurden nicht isoliert, sondern sofert durch Zugabe von Wasser
zu 1,3-Difluorbenzoltetrasulfonsdure (XI) bzw. 1,4-Difluor-
benzoltetrasulfonsdure (XI1) umgesetzt.

SH S0,Cl SO3H
cl H,0
H03SSO3H 2 Ho3s@303H 2 HO3SSO3H
F F Hy0; F F F sog
(1x) SO3H ] SO3H AR
SH I SO,CH SOH
HOSvANF  Clp HOBS@: H0 HO3S
—= ——
FN""S03H H07 F o4+ F O3H
SO3H SO4H SO4H
3 - 3 - 3 (X11)
Analysen ergaben, daB (XI) 2,5 Mol HZO und (XII) 2 Mol

H20 je Formeleinheit enthielten.
108 °C - {XI) - und 124 - 126 °C - (XII) -.

Die aus

Ihre Schmelzpunkte betrugen

ebenfalls

quantitativen Umsetzungen erhaltenen grau-weifen, fein-

kristallinen Verbindungen sind ausgesprochen hygroskopisch.
Beide Sduren sind lagerstabil,

Wihrend in den bisher angeflihrten Substitutionen mit

KHS oder NaHS ein Fluor ausgetauscht wurde, zeigte sich beim
Einsatz der Difluorbenzoltetrasulfonsduren (XI) und (XII) ein

anderes Reaktionsbild.

Die Umsetzungen filihrten die Verbindungen
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unter Austausch einer Sulfonsduregruppe zu den schon ange-
filhrten Monothioldifluorbenzoltrisulfonsduren (IX) und (X}
zuriick.

s 0X. _ s03
035so:3 EE— 035503
F F ~—— F F
s03 HS S03°
(1%) (X1)
S~ OX. S03
‘O3SF T ‘035F
FANS07 ™S FN"S03
xy 93 Hs S03° (x11)

Ihre Identifizierung erfolgte durch NMR-spektroskopische
Analyse. Als Grund fiir den Austausch der ~303H-Gruppe kann
"einmal eine durch sterische Verhdltnisse bedingte Bindungs-
lockerung angenommen werden, zum anderen zeichnen sich die
Reaktionen beziiglich der verbliebenen Sulfonsduregruppen
durch die Substitutionsabfolge p > o > m aus, was der bisher
zu beobachtenden Reaktionsweise entspricht.

NMR-Daten

19F-Spektren der dargestellten Verbindungen liegen

Den
Spinsysteme zugrunde, die eine Bestimmung der fiir die Struktur-
analyse bendtigten NMR-Parameter leicht ermbglichen. Sie kUnnen
entweder direkt den Spektren entnommen oder auf einfache Weise
berechnet werden. Lediglich das [Ax]z-Spinsystem der 1,2,3,4-
Tetrafluorbenzoldisulfonsdure (IV) wurde unter Benutzung eines
Computerprogramms [6] iterativ berechnet. Eine Gegeniiber-
stellung der ermittelten Werte fir die chemischen Ver-
schiebungen (&) und Kopplungskonstanten (J) mit literatur-
bekannten Daten [7] vergleichbarer Substanzen 1dBt eindeutige
Rickschliisse beziiglich der Stellung der einzelnen Substituenten
zu. Die Ergebnisse der Analysen sind in Tabelle I wiedergegeben
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Erlduterungen zu Tabelle I:

Die Spektren wurden mit einem Gerat der Firma Bruker-
Physik AG, Xarlsruhe, aufgenommen, Typ HX-90-R, Baujahr 1976.
Die chemischen Verschiebuhgen (&) sind positiv in Richtung
steigender Frequenz angegeben. Es wurden 0,5 molare LOsungen
vermessen. Losungs- und Lockmittel war DZO' Die d -Werte sind
auf C.F. ('7F) bzw. TMs (!

6 6
An dieser Stelle sei Herrn Dr. W. Peters, Universitdt

H) als Bezugssubstanzen umgerechnet.

Diisseldorf, Institut fiur Anorganische und Strukturchemie,
auf die Aufnahmen der NMR-Spektren gedankt.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Massenspektren wurden mit einem Spektrometer der
Firma Variat MAT, Typ 311 A, aufgenommen. Alle Angaben be-
ziehen sich auf 70 eV Spektren.

Zur Aufnahme der IR-Spektren wurde ein Gitterspektro-
meter 577 der Firma Perkin Elmer verwendet.

Sulfonierungsreaktionen

Die Umsetzungen erfolgten in Einhalsrundkolben mit auf-
gesetztem Liebigkiihler unter FeuchtigkeitsausschluB. Die zu
sulfonierenden Fluorbenzole wurden vorgelegt und unter
Kihlung tropfenweise mit der angegebenen Menge Schwefel-
trioxid versetzt. Der Reaktionsverlauf wurde NMR-spektro-
skopisch verfolgt. Nach beendeter Umsetzung wurden die
Gemische auf Eis gegeben, mit BaCO3 neutralisiert und lber-
schiissiges BaCO3 sowie BaSO4 abfiltriert. Die Bariumsalz-
16sungen wurden Uber einen Kationenaustauscher (Lewatit S 100)
gegeben, die Eluate mit Aktivkohle behandelt, filtriert und
am Rotationsverdampfer eingeengt. Zur weiteren Trocknung ver-
blieben die Sulfonsduren bei 60 °C fiir 48 Stunden im Hoch-
vakuum.

1,2,3,4-Tetrafluorbenzolsulfonsaure
5 g 1,2,3,4-Tetrafluorbenzol und 8 g 503 (Molverh.: 1:3)
wurden fiir 72 Stunden bei 100 °C belassen und nach Zusatz
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weiterer 5 g SO3 (Molverh.: 1:5) nochmals 5 Stunden auf 160 °C
erhitzt.
C HF

6HF4 (503
bekannte Verbindung [2] wurde NMR-spektroskopisch identifi-

), Ausbeute: 7,6 g,~ quantitativ. Die literatur-

ziert.

1,2,8,5-Tetrafluorbenzolsulfonsdure

Ansatz und Reaktionsbedingungen wie unter 1,2,3,4-Tetra-
fluorbenzolsulfonsdure beschrieben.

CGHF4(SO3H), Ausbeute: 7,8 g, quantitativ. Die literatur-
bekannte Verbindung [3] wurde NMR-spektroskopisch identifi-
ziert.

1,2,3,5-Tetrafluorbenzoldisulfonsdure (I) n.V.

15 g 1,2,3,5-Tetrafluorbenzol (0,1 Mol) wurden mit 24 g
503 (0,3 Mol) 12 Stunden bei 120 °C gehalten. Nach Zugabe
weiterer 8 g 503 (0,1 Mol) wurde die Reaktionstemperatur fiir
16 Stunden auf 160 °C erhght.

CoFa(SOgH), + 2,5 H,y0 (355,2), Ausbeute: 35,3 g (99,4 %).
Feinkristalline, grau-weife, stark hygroskopische Substanz.
Schmp. 149 °C, Sduredquivalent 176,9, ber. 177,6, Schwefel
18,1 %, ber. 18,02 %.

MS: m/e (rel. Int.) 310(32), 246(11), 230(30), 213(5),
182(11), 166(6), 150(7), 149(32), 148(30), 146(7), 137(20),
136(6), 134(6), 133(9), 130(6), 118(23), 117(19), 106(6),
100(5), 99(71), 98(19), 87(5), 86(5), 81(13), 80(14), 79(12),
75(14), 69(11), 67(6), 65(100), 64(11), 31(17).

IR (KBr-PreBling), K-Salz: 3700-3100 breite Bande mit
Maximum bei 3450, s, 1640 m, 1603 st, 1470 breite Bande st,
1420 m, 1390 m, 1365 m, 1265 breite Bande st, 1242 breite
Bande st, 1092 st, 1063 st, 915 st, 840 s, 830 s, 770 st,

755 st, 748 st, 650 st, 600 st, 555 st, 545 st, 470 s, 405 s,
363 m.

1,3,5-Trifluorbenzol-2,4-disulfonsdure (II) n.V.
13,2 g 1,3,5-Trifluorbenzol (0,1 Mol) und 17 g SO2
(0,21 Mol) wurden bei 110 °C innerhalb 24 Stunden umgesetzt.

CeHF3(SO3H), . 3 H,0 (346,2), Ausbeute: 34 g (98,2 %).
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Weile, stark hygroskopische Kristalle. Schmp. 140 °C, Sdure-
dquivalent 172,8, ber. 173,1, Schwefel 18,5 %, ber. 18,49 %.
MS: m/e (rel. Int.) 294(3), 292(21), 213(6), 212(62),
195(16), 149(8), 148(100), 147(69), 138(6), 132(10), 131(34),

128(8), 120(10), 119(25), 112(6), 100(23), 99(10), 92(8),
81(53), 80(7), 75(8), 69(6), 68(5), 65(21}, 64(7), 63(86),
62(8), 61(6), 55(6), 50(8), 48(10), 45(12), 43(14), 41(10),
39(10), 32(49), 31(15).

IR (KBr-PreBling), K-Salz: 3700~-3300 breite Banden mit
Maxima bei 3580 und 3460 s, 3090 m, 3050 s, 1660 m, 1610
breite Bande st, 1585 breite Bande st, 1463 st, 1418 breit
st, 1345 m, 1335 bis 1170 breit, Maximum bei 1250 st, 1165
st, 1145 st, 1130 m, 1115 Schulter s, 1080 breit st, 1060 st,
1045 breit st, 850 st, 760 st, 749 st, 675 breit st, 600 st,
586 st, 578 st, 555 st, 539 st, 379 st.

1,3,5-Trifluorbenzoltrisulfonsdure (IIl) n.V.

26,4 g 1,3,5-Trifluorbenzol (0,2 Mol) und 80 g 503‘(1
Mol) wurden bei 200 - 220 °C umgesetzt. Reaktionsdauer: drei
Wochen. SOB-Verluste wurden wdhrend der letzten zwei Wochen

durch Zugabe von tdglich 3 g 503 iiberkompensiert.

C6F3(SO3H)3 . 4,5 HZO (453,3), Ausbeute: 50,8 g (56 %).
Feinkristalline, hygroskopische, weiBe Verbindung. Schmp.
132 °C, unter S%nterung, Siuresdguivalent 151,7, ber. 151,1,
Schwefel 21,2 %, ber. 21,18 %.

MS: m/e (rel. Int.) 372(5), 354(2), 308(3), 295(6),V
294(67), 217(6), 210(5), 199(5), 168(8), 167(92), 164(6),
162(14), 148(46), 147(12), 145(5), 143(6), 138(21), 130(8),
129{(15), 127(19), 120(33), 118{8), 117{(90), 115(8), 99(12),
98(23), 94(6), 93{14), 92(23), 87(6), 91(8), 80(28), 79(15),
77(8), 75(7), 71(14), 65(64), 64(100), 63(8), 55(8), 51(12),
48(90), 45(14), 44(33), 43(21), 39(15), 36(17), 34(31),
32(94), 31(25).

IR {KBr-PreRBling), K-Salz: 3750-3200 breite Bande mit
Maxima bei 3600 und 3520 m, 1660 s, 1635 m, 1590 st, 1440 m,
1425 m, 1412 st, 1235 sehr breite Bande st, 1092 st, 1080 st,
1045 st, 770 st, 752 st, 638 s, 600 st, 548 st, 395 s.
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1,2,3,4-Tetrafluorbenzoldisulfonsdure (1V) n.V.
9 g Dilithium-1,2,3,4-tetrafluorbenzoldisulfinat {0,231
Mol) wurden in 40 ml HZO geldst, mit 10 g Eis versetzt und

unter Zuaabe von 20 ml 25%iger Hzoz oxidiert. Die Temperatur
der Mischung wurde unter 20 °C gehalten. Die LOsung wurde

iber Nacht bei Raumtemperatur stehen gelassen, alle fliichtigen
Bestandteile im Vakuum abdestilliert, die Restmenge in Wasser
aufgenommen und liber einen lonenaustauscher (Lewatit S 100)
gegeben. Die saure LOsung wurde mit KOH neutralisiert, das
ausgefallene Salz mehrfach umkristallisiert und dann mit

Hilfe des Ionentauschers in die Sdureform liberflihrt. Die
Disulfonsdure wurde bei 60 °C im Hochvakuum fir die Dauer von
48 Stunden getrocknet.

C6F4(503H)2 H20 {328,2), Ausbeute: 3,91 g (38,4 3%,

31,3 % bei Bezug auf eingesetztes 1,2-Dibromtetrafluorbenzol
[51). WeiBe, hygroskopische Kristalle. Schmp. 182 °C, unter
Zersetzung, Sauredquivalent 162,9, ber. 164,11, Schwefel

19,6 %, ber. 19,50 %.

MS: m/e (rel. Int.) 310{2%), 231(6), 230(67), 228(16),
213(10), 167(6), 166(75), 165(15), 164(8), 150({6), 149(42),
148(29), 137(18), 136(8), 118(21), 117(14), 99(49), 98(18),
93(7), 88(6), 81({11), 80(9), 79(B}), 75(8), 63(6), 65(53),
64(7), 57(81), 56(76), 55{19), 48(9), 45(10), 43(7), 41{100),
39(22), 31(9).

IR (KBr-Prefling), K-Salz: 3740-3100 breite Bande, Maxima
bei 3570, 3490 m, 1700-1570 breite Bande, Maxima bei 1640,
1630 und 1612 m, 1510 Schuiter m, 1500 m, 1448 st, 1408 m,
1319 m, 1305-1175 breite Bande, Maximum bei 1230 st, 1160 s,
1120 st, 1068 st, 860 s, 812 s, 754 s, 660 st, 652 st, 638 st,
628 st, 566 m, 555 m, 532 m.

Darstellung der Thiole

Die konzentrierten, wdBrigen Natrium- oder Kaliumsaiz-
losungen der Sulfonsduren wurden tropfenweise mit den aufge-
fiihrten Mengen 2 molarer NaHS- oder KHS-lGsungen versetzt und
bis zur vollstdndigen Umsetzung zum RickfluB erhitzt. Die
Lésungen wurden anschliefend mit einem Kationenaustauscher
(Lewatit S 100) behendelt, ausgefallener Schwefel abfiltriert,



215

HZS verkocht und dann am Rotationsverdampfer bei 80 °C einge-
engt. Die so erhaltenen konzentrierten LOsungen der Thiole
wurden nochmals mit Aktivkohle gereinigt, abfiltriert, ein-
geengt und die Thiole bei 30 °C fir die Dauer von finf Tagen
im Hochvakuum getrockret.

1-Thiol-2,3,5-trifluorbenzoldisulfonsdure (V) n.V,

12,9 g Dikalium-1,2,3,5-tetrafluorbenzoldisulfonat
{0,033 Mol) und 50 ml 2m KHS-LBsung {0,1 Mol) wurden filir die
Daver von 2,5 Stunden zur Reaktion gebracht.

C6F3(SH)(SO3H)2 .+ 2 H,0 (360,3), Ausbeute: 11,4 g (94,9 %)
Die Verbindung ist hygroskopisch und wie ihre Alkali- und Erd-
alkalisalze gelb gefdrbt. Sie zersetzt sich unter Schwefelab-
scheidung. Schmp. 113 °C, Sduredquivalent 120,4, ber. 120,1,
Schwefel 26,5 %, ber. 26,64 %.

MS: m/e (rel. Int.) 326{(6), 324(1), 306(3), 246(3), 245
(3), 244(33), 232{(7), 231(8), 230{74), 233(4), 231(38), 213
{(14), 180(6), 179(10), 178(14), 167(8), 166(88), 165{42},
164(23), 163(14), 162{43), 151{6), 150(33), 149(71), 148(10},
146 (15), 144(8), 138(6), 137(38), 134(4), 132(8), 131{12),
130(18), 120(8), 119(44), 118(67), 117(10}, 114(4), 113(6),
112(6), 111(7), 107(4), 106(8), 100({16), 99(95), 98(23),
93(34), 88(7), B87{23), 86(8), 81(38), 8O(5H5), 79(16), 75(38),
74(7), 69(26), 68(14), 67(7), 66{15), 65({89), 64(100}), 63(10),
61(12), 56(6), 51(6), 50(8), 48(89), 47(8), 32{18), 31({27}.

IR {KBr-PreBling}, K-Salz: 3750-3000 breite Bande mit
Maximum bei 3490 m, 1660 m, 1625 m, 1600m, 1535 s, 1475 m,
1450 Schulter m, 1435 m, 1390 m, 1375 Schulter m, 1225 breit
st, 1130 breit s, 1082 m, 1052 st, 1035 Schulter m, 940 m.

510 s, 874 m, 840 s, 805 s, 750 s, 742 w, 730 s, 705 s, 6%5 s,
660 m, 625 s, 600 st, 555 m, 508 s.
IR (kapillar), -S-H-Schwingung: 2580 s.

1-Thiol-2,3,6-trifluorbenzoldisulfonsdure (VI) n.V.

3 g Dinatrium-1,2,3,4-tetrafluorbenzoldisulfanat wurden
mit 7 m1 2m NaHS-L®sung umgesetzt. Molverh&ltnis 1:1,65.
Reaktionsdauer: 4 Stunden.
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C6F3(SH)(503H)2 . H20 (342,3), Ausbeute: 2,9 g, quantita-
tiv. Gelbliche, schmierige Substanz. Sie besitzt keinen klaren
Schmelzpunkt, sondern eine FlieBgrenze bei etwa 50 °C. Alkali-
und Erdalkalisalze sind gelb. Die Verbindung zersetzt sich
unter Schwefelabscheidung. Sduredguivalent 114,3, ber. 114,1,
Schwefel 28,0 %, ber. 28,05 %.

MS: m/e (rel. Int.)} 337(1), 324(1), 307(3), 306(10), 305
(9), 243(7), 179(2), 177(3}), 163(5), 162(18), 161(19), 159(3),
150(4), 148(9), 142(2), 131(2), 117(2), 111{10), 100(4), 99(7),
98(28), 87{20), 86(3), B4(2), 82(5), 81(42), 80(100), 79(5),
76(18), 66(4), 65(12), 64(70), 63(13), 50(2), 48(53), 44(10).

IR (KBr-PreBling), K-Salz: 3750-2800 breite Bande mit
Maximum bei 3460 m, 1665 breit m, 1650-1590 breite Bande,
Maxima bei 1640, 1630, 1610 m, 1575 m, 1465 m, 1435 m, 1386 m,
1322 m, 1310-1150 breite Bande mit Maxima bei 1245, 1215 m,
1120 breit m, 1072 m, 1050 m, 975 s, 940 m, 852 s, 800 s, 760 s,
728 s, 695 m, 685 m, 670 m, 642 m-st, 620 m-st, 565 m, 548 m,
530 m, 480 s.

IR (kepiilar), -S-H-Schwingung: verdeckt.

1-Thiol~2,4,5-trifluorbenzoldisulfonsdvre (VII) n.V.

7,1 g Dinatrium-1,2,4,5-tetrafluorbenzoldisulfonat (0,02
Mol) wurden mit 90 m1 2m NaHS-lOsung (0,18 Mol) umgesetzt. Die
Reaktionsdauer betrug vier Stunden.

C6F3(SH)(SO3H)2 .3 HZO {378,3), Ausbeute: 7,4 g (97,8 %).
Stark hygroskopische, gelbliche Substanz. Zersetzt sich unter
Schwefelabscheidung. Alkali- und Erdalkalisalze sind ebenfalls
gelb gefdrbt. Schmp. 142 °C, Sduredquivalent 125,7, ber. 126,1.
Schwefel 25,5, %, ber. 25,38 %.

MS: m/e (rel. Int.) 349(8), 326(6), 324(40), 308(34},
307{12), 306(100), 290(38), 262(11), 258(10), 244(8), 242(34),
230(43), 226(26), 207(6), 197(7), 194(9), 182{(7), 178(14),
177(12), 166(10), 163(11), 162(27), 161(32), 159(7), 151(7},
150(25), 149(41), 146(13), 145(10), 143(6), 142{(9), 138(6},
137(12), 134(18), 133(17), 132(6), 131(29), 130(24), 119({14)},
118{21), 117(57), 115(7), 114(7), t13(6), 112{(9), 111(58),
107(7), 106(40), 105(8), 100(10), 99(33), 98(14), 95(11), 93
(34), 91(6), 88(7), 87(47), 81(12), 8O(14), 79(15), 75(18),
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71(10), 69(17), 68(7), 65(66), 64(71), 63(33), 48(41), 45(10),
36(7), 34(43), 33(18), 32(26), 31(23).

IR (KBr-PreBling), K-Salz: 3750-2400 breite Bande mit
Maxima bei 3470, 3280 und 2975 m, 1750-1540 breite Bande mit
Maxima bei 1660, 1645, 1630 und 1598 m, 1480 m, 1465 m, 1440
st, 1408 st, 1395 st, 1388 st, 1315 st, 1300-1090 breite Bande
mit Maxima bei 1230 st und 1140 m, 1075 m, 1065 m, 1045 st,
1010 m, 965 m, 940 m, 860 m, 835 m, 800 s, 755 m, 743 m, 725 m,
710 s, 650 st, 630 st, 550 st, 532 st, 430 s.

IR (kapillar),-S-H-Schwingung: 2570 s.

1-Thiol-3,5-difluorbenzoltrisul fonsdure (IX) n.V.
1) 24,3 g Trikalium-1,3,5-trifluorbenzoltrisulfonat

(0,05 Mol) wurden fir die Dauer von zwei Stunden mit 50 ml
2m KHS-LOsung zur Reaktion gebracht.

C6F2(SH)(SO3)3 - 4 H,0 (458,3), Ausbeute: 22,5 g
(98,2 %). Die braungelb gefdrbte Substanz zeigt hygroskopische
Eigenschaften. Sie zersetzt sich unter Schwefelabscheidung.
Alkali- und Erdalkalisalze sind von gelber Farbe. Schmp. 108
°C, Sduredquivalent 114,9, ber. 114,6, Schwefel 27,8 %, ber.
27,93 %.

MS: m/e (rel. Int.) 386 (M+ feh1t), 384(1), 380(1),
368(1), 336(1), 320(1), 304(1), 290(3), 288(4), 257(3), 256
(6), 243(1), 239(1), 224(1), 208(1), 176(1), 159(1), 146(1),
145(3), 144(1), 131(1), 101(5), 98(5), 81(6), 80(10), 69(1),
66{(4), 65(5), 64(100), 50(1), 48(33), 32(3).

IR (KBr-Prefling), K-Salz: 3720-3100 breite Bande,
Maximum bei 3470 m, 1635 breit m, 1595 m, 1575 m, 1562 m,
1545 s, 1540 s, 1512 s, 1505 s, 1448 m, 1430 m, 1380 breit m,
1340-1160 breite Bande, Maximum bei 1225 st, 1125 breit m,
1070 st, 1052 st, 1025 Schulter m, 915 m, 817 s, 770 s, 752 m,
730 m, 700 m, 665 s, 655 s, 620 m, 598 st, 545 m, 505 s,

412 s.
IR (kapillar), -S-H-Schwingung: 2550 s.

2) 20 g Tetrakalium-1,3-difluorbenzoltetrasulfonat (0,034
Mol) wurden mit 25 ml 2m KHS-LOsung (0,05 Mol) umgesetzt. Die
Reaktionsdauer betrug drei Stunden. Ausbeute: 19,3 g (89,4 %).
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1-Thiol-2,5-difluorbenzoltrisulfonsdure (X) n.V.

1) 14,6 g Trikalium-1,2,4-trifluorbenzolsulfonat (0,03
Mol) wurden mit 20 ml 2m KHS-LGsung (0,04 Mol) bei 80 °C um-
gesetzt. Die Reaktionsdauer betrug vier Stunden.

C6F2(SH)(SO3H)3 . 2,5 H,0 (431,3), Ausbeute: 12,6 g
(97,7 %). Die hygroskopische Verbindung zersetzt sich unter
Schwefelabscheidung. Alkali- und Erdalkalisalze sind gelb
gefarbt. Schmp. 124 - 126 °C, Sduredquivalent 108,1 %, ber.
107,8, Schwefel 29,7 %, ber. 29,68 %.
370¢

MS: m/e (rel. Int.) 386(1), 2), 368(6), 352(5),
350(20), 288(5), 274(5), 222(3), 212(3), 206(3), 158(3),
148(2), 146(4), 144(4), 142(13), 132(3), 131(8), 130(14),
118(4), 113(3), 112(4), 111(2 ) 103(3), 101(2), 100(3),
9(17), 98(11), 93(7), 92(3), (12) 82(3) 81(14), 80(36),
79(4), 75(3), 71(3), 69(4), 66(12), 65(16), 64(100), 63(6),
61(3), 50(11), 48(78), 44(9), 31(14).

IR (KBr-PreRling), K-Salz: 3750-2900 breite Bande mit
Maximum bei 3490 st, 1635 breit m, 1550 m, 1495 m, 1378 st,
1348 m, 1320-1185 breite Bande, Maximum bei 1225 st, 1175 st,
1125 breit st, 1070 st, 1050 st, 1040 st, 973 m, 865 m,

850 Schuiter m, 800 s, 750 s, 720 st, 708 st, 686 s, 660 st,
625 st, 581 st, 560 s, 540 st.
IR (kapillar), -S-H-Schwingung: verdeckt.

2y 10,4 g Tetranatrium-1,4-difluorbenzoltetrasulfonat

(0,02 Mol) wurden mit 35 ml1 2m NaHS-Losung (0,07 Mol) wdhrend
drei Stunden bei 80 °C umgesetzt. Ausbeute: 6,5 g (75,4 %).

Oxidation der Thiole

10 - 20%ige Losungen der Thiole in einem Gemisch aus 80 %
Eisessig und 20 % Essigsdureanhydrid wurden fir 15 Minuten
mit C]z begast und dann unter Kiihlung tropfenweise mit 35%igem
HZOZ bzw. 40%iger Peressigsdure versetzt. Der Reaktionsver-
lauf wurde NMR-spektroskopisch verfolgt. Nach Abzug der
fllichtigen Bestandteile wurden die Reaktionsprodukte mit H20
versetzt und die Sdurechloride in der Siedehitze vollstdndig
hydrolisiert. Die LOsungen wurden am Rotationsverdampfer ein-
geengt, mit KOH neutralisiert, die Kaliumsalze abfiltriert und
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mit Kthanol gewaschen. Die gereinigten Salze wurden in HZO
aufgenommen und iiber einen Kationenaustauscher (Lewatit S 100)
gegeben. Nach dem Einengen der Eluate wurden die erhaltenen
Perfluorbenzolpolysulfonsduren bei 60 °C fiir 48 Stunden im
Hochvakuum getrocknet.

1,2,4-Trifluorbenzoltrisulfonsdure (VIII) n.V.
8 g 1-Thiol-2,3,5-trifluorbenzoldisulfonsdure (0,022 Mol)
wurden mit 10 ml 40%iger Peressigsdure aufoxidiert.
C6F3(503H)3 . 2,5 H,0 (417,3), Ausbeute: 8,5 g (91,7 %).
WeiBes, feinkristallines Pulver, stark hygroskopisch. Schmp.
151 °C, Sduredquivalent 138,4, ber. 139,11, Schwefel 23,1 %,
ber. 23,01 %.

MS: m/e (rel. Int.) 372(21), 334(54), 308(6), 294(9),

293(8), 292(89), 290(40), 274(5), 228(16), 226(19), 211(12),
210(34), 193(6), 164(29), 163(21), 162(9), 161(8), 159(6),
149(6), 147(9), 146(32), 144(6), 143(13), 142(7), 134(12),
133(11), 131(6), 130(24), 129(44), 126(9), 119(12), 118(22),
117(46), 116(11), 115(14), 111(13), 110(14), 106(24), 105(7),
99(17), 98(50), 95(9), 93(7), 91(6), 88(12), 87(17), 86(7),
81(26), 80(44), 79(55), 75(8), 71(9), 67(7), 65(100), 64(11),

63(9), 48(42), 46(16), 43(14), 41(11).

IR (KBr-PreRling), K-Salz: 3750-3100 breite Bande, Maximum
bei 3460 m, 1700-1540 breite Bande, Maxima bei 1630, 1600 s,
1460 Schulter m, 1455 m, 1448 Schulter m, 1412 m, 1405 s,
1395 s, 1318 m, 1245 sehr breit st, 1208 st, 1130 s, 1115 s,
1090 m, 1065 m, 1054 st, 1036 m, 945 s, 860 s, 760 m, 750 s,
735 m, 670 s, 655 m, 634 st, 602 m, 571 s, 560 s, 545 m, 540 s,
525 s, 440 s.

Die obigen Angaben sind auf die Umsetzungen der Thiole
(VI) und (VII) Ubertragbar, sie werden deshalb nicht ge-
sondert aufgefihrt.

1,3-Difluorbenzoltetrasulfonsdure (XI) n.V.

15 g 1-Thiol1-3,5-difluorbenzoltrisulfonsdure (0,033 Mol)
wurden mit 20 ml 35%igem H202 aufoxidiert.

C6F2(SO3H)4 . 2,5 HZO (479,3), Ausbeute: 14,6 g (92,3 %).
Hygroskopische, feinkristalline, grauweiBe Substanz. Schmp.
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126 °C, unter Sinterung, Sduredquivalent 120,11, ber. 119,9,
Schwefel 26,7 %, ber. 26,70 %.

MS: m/e (rel. Int.) 434 (M* fehlt), 416(7), 354(5), 352
(18), 338(12), 337(7), 336(67), 288(5}), 272(7), 256(7), 223(9),
208(43), 191(5), 143(5), 128{(7), 127(9), 126(13), 115(16},
111(23), 110({20), 100(6), 99{25), 98(37), 95(10), 91(6), 88{14)
87(13), 86(5), 81{(29), 80(30), 79(24), 75{15), 71(15), 68(5)},
67(6), 65(100), 64(53), 61(15), 48(37), 44(6), 31(17).

IR (KBr-Preling), K-Salz: 3800-3100 breite Bande mit
Maxima bei 3610, 3520, 3460 m, 2290 s, 1650 Schulter m, 1620
st, 1570 st, 1550 st, 1390 st, 1375 st, 1350-1160 breite Bande
mit Maxima bei 1255, 1230, 1210 st, 1150 s, 1115 s, 1075 st,
1060 st, 1045 st, 885 s, 830 s, 770 m, 745 st, 730 st, 675 m,
660 m, 638 st, 602 st, 580 m, 564 st, 545 st, 539 m, 466 s,

435 s, 370 s.

i1,4-Difluorbenzoltetrasulfonsdure (XII) n.V,

12 g 1-Thiol-2,5-diflucrbenzoltrisulfonsaure (08,0278 Mol)
wurden mit 15 ml 35%igem H202 aufoxidiert.

CGF2(503H)4 .2 HZO (470,3), Ausbeute: 11,6 g (88,7 %).
Feinkristalline, hygroskopische, weiBe Substanz. Schmp. 179 °C,
Sduredquivalent 117,4, ber. 117,6, Schwefel 27,3 %, ber.

27,21 %.

MS: m/e (rel. Int.) 434 {M+ fehlt), 438(1), 416(3), 398
(%), 336(22), 334(12), 272(5), 98(39), 82(6), B1(565), 80(100),
65(11), 64(24), 48(19).

IR (KBr-PreBling), K-Salz: 3700-2800 breite Bande mit
Maximum bei 3450 m, 1630 sehr breit s, 1430 s, 1410 s, 1384 st,
1332 s, 1262 st, 1246 breit st, 1212 st, 1205 Schulter st, 1178
st, 1120 breit m, 1063 st, 1058 st, 1046 st, 858 s, 712 breit
st, 671 m, 650 st, 638 st, 625 Schulter s, 572 m, 556 st, 548
m, 540 s, 535 m, 510 m.
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