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DARSTELLUNG EINIGER PERFLUORBENZOL-DI-, TRI- UND TETRA- 

SULFONSAUREN 

P. SARTORI und G. BAUER 

Fachbereich 6 - Chemie, Gesamthochschule Duisburg, 

Bismarckstr. 81, D 4100 Duisburg 

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-thiol-2,3,5-trifluoro- 

benzenedisulfonic acid, l-thiol-2,3,6-trifluorobenzenedi- 

sulfonic acid, 1-thiol-2,4,5-trifluorobenzenedisulfonic acid, 

1-thiol-2,5-difluorobenzenetrisulfonic acid and I-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-Tetrafluorbenzolsulfonsaure, 1,2,4,5-Tetrafluor- 

benzolsulfonstiure, 1,2,3,5-Tetrafluorbenzoldisulfonsaure 

scwie 1,3,5-Trifluorbenzol-2,4_disulfons9ure und 1,3,5-Tri- 
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fiuorbenzoltrisuifonsaure wet-den durch Suifonierung der drei 

isomeren Tetrafluorbenzole und 1,3,5-Trifluorhenzol mit 

stabilisiertem SO3 bei Normaldruck crhalten. Von Dilithium- 

1,2,3,4-tetrafluorbenzoldisulfinat ausgehend wird 1,2,3,4- 

Tetrafluorbenzoldisulfonsaure dargestellt. Substitutions- 

reaktionen fijhren zu l-Thiol-2,3,5-trifluorbenzoldisulfon- 

saure, 1-Thiol-2,3,6-trifluorbenzoldisulfonsaure, I-Thiol- 

2,4,5-trifluorbenzoldisulfonsaure, 1-Thiol-2,5-difluor- 

benzoltrisulfonsaure und 1-Thiol-3,5-difluorbenzoltri- 

sulfonsaure, die durch Oxidation in 1,2,4-Trifluorbenzol- 

trisulfonsaure, 1,3-Difluorbenzoltetrasulfonsaure und 1,4- 

Difluorbenzoltetrasulfonsaure iiberfiihrt werden. Ihre Dar- 

stellung sowie die NMR-snektrosknnische Identifizierung -r-..-, -r.--. 

der neuen Verbindungen werden beschrieben. 

EINLEITLING 

In finer vorhcrgehenden Veroffentlichung [l] berichteten 

wir ijber die quantitative Bildung von Perfluorbenzolsulfon- 

saure aus der Umsetzung von Pentafluorbenzol mit fliissigem 

SO3. Ferner konnten wir in derselben Arbeit nachweisen, dab 

durch die Einfiihrung der S03H-Gruppe dTe nukleophile 

Substitution des dazu para-standigen Fluors leicht erfolgen 

kann. Es gelang uns so, von Perfluorbenzolsulfons$ure aus- 

gehend, tiber die Zwischenstufenprodukte l-Thiol-2,3,5,6- 

tetrafluorbenzolsulfonsaure und 1,2,4,5-Tetrafluorbenzol- 

disulfonsauremonochlorid 1,2,4,5-Tetrafluorbenzoldisulfon- 

saure in nahezu quantitativer Ausbeute zu praparieren. Beide 

Verfahren erschienen uns deshalb geeignet, in direkter oder 

stufenweiser Synthese zu neuen, bisher unbekannten Perfluor- 

benzolpolysulfonsacren zu gelangen. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

1. Umsetzung mit SO3 

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 vollstandig zu den entsorechenden 

monosulfnns~uren urn. 

Eine Steigerung der Temperatur bis auf 160 'C fijhrte zu 

keiner weitergehenden Sulfonierung der literaturbekannten 

Verbindungen [2, 31, was sich aus der fUr elektrophile 

Substitutionen stark desaktivierten o- und p-Stellung er- 

klat-en 1SRt. 

Dagegen bildete sich aus 1,2,3,5-Tetrafluorbenzol bei 

einer Temperatur von 120 'C nach 12stiindiger Reaktionszeit 

ein Gemisch aus Mono- und Disulfonsaure. Bei 160 "C konnte 

dann schlieBlich die angenahert quantitative Umsetzung zu 

1,2,3,5-Tetrafluorbenzoldisulfonsaure (I) erreicht werden. 

F F 
F 

+2SO3 -- 
H03S 

(1) 
F F 

H S03H 

1,3,5-Trifluorbenzol reagierte mit Schwefeltrioxid bei 

110 "C vollstandig und ohne Nebenproduktbildung zu 1,3,5- 

Trifluorbenzol-2,4-disulfonsaure (II) ab. 

F F 

+ 2 so3 > 
S03H 

F (11) 
H S03H 
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Die Substitution des dritten Wasserstoffs gestaltete sich 

etwas schwieriger: bie Temperatur wurde langsam unter Er- 

hijhung des SO3 -Dberschusses 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, daR erst durch VergrBRerung des 

S03-tiberschusses ein steigender Anteil an 1,3,5_Trifluor- 

benzoltrisulfons8ure (III) gebildet wurde, weist auf das 

Vorliegen einer bei dieser Temperatur st'a'rker ausgeprxgten 

Gleichgewichtsreaktion hin. 

F F 

H 
+ so3 _ 

H03S SO3 H 

F F F 
S03H (III) 

(III) konnte als schwerer 1b;sliches Natriumsalz durch 

wiederholtes Umkristallisieren von (II) abgetrennt und in 

56%iger Ausbeute erhalten werden. 

Die neuen Sulfonsguren (I), (II) und (III) wurden in 

hydratisierter Form isoliert: 

F F 

S03H S03H 

F F 
S03H S03H 

x 2.5 Hz0 x 3 H20 x 4.5 H20 

Schmp. 149 "C Schmp. 140 "C Schmp. 132 'C 

(I) (II) (III) 

Ihre feinktirnigen, weiRen Kristalle sind ausgesprochen 

hygroskopisch und weisen stark aciden Charakter auf. Wiihrend 

das sehr stabile PentafluorbenzolsulfonsZuremonohydrat bei 

m/e = 266 als Molekiilion im Massenspektrum auftritt [4], 

konnte eine entsprechende Beobachtung bei den in dieser Arbeit 
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dargestellten Sulfonsauren nicht gemacht werden. Als htichste 

Massenrahlen werden hier in der Regel die Werte verzeichnet, 

die den MolekUlionen der wasserfreien Verbindungen zuzuordnen 

sind. 

2. Mehrstufige Synthese 

1,2,3,4-letrafluorbenzoldisulfons~ure (IV), die wie (I), 

(III) und 1,2,4,5-Tetrafluorbenzoldisulfons~ure [l]in die 

Ausgangsstufe der Prgparationen 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-TetrafluorbenzoldisulfinsSure [S] 

1,2,3,4-Tetrafluorbenzoldisulfonsaure (IV) durch Oxidation 

mit 25%igem H202 in wg0riger Losung erhalten. 

F F F 

i= H202 ~ 

F 

Die Bildung grdl3erer Mengen an Nebenprodukten konnte erst 

bei Reaktionstemperaturen unterhalb 20 "C vermieden werden, 

SO daR (IV) nach mehrfachem Umkristallisieren und nach der 

Behandlung mit einem ionenaustauscher (Lewatit S 100) in reiner 

Form vorlag. Die in 31,3%iger Ausbeute als weiDes, fein- 

kristallines Monohydrat gewonnene Verbindung schmilzt bei 

182 *C unter Zersetzung. 

Die Umset~ungen der drei Tetrafluorbenzoldisulfons~uren 

mit KHS oder NaHS zu den entsprechenden Monothioltrifluor- 

benzo'ldisulfonsauren verliefen quantitativ. Unterschiede 

zeigten sich jedoch in der Reaktivitat der einzelnen S'duren. 

WBhrend (I) und (IV) bei einem maximalen Molverhaltnis von 

Saure zu HS- wie I:3 in die Substitutionsreaktion eintraten 

und 1-Thiol-2,3,5-trifluorbenzoldisulfonsaure (V) bzw. 

1-Thiol-2,3,6-trifluorbenzoldisulfonsaure (VI) bildeten, 

wurde 1,2,4,5-Tetrafluorbenzoldisulfonsaure erst bei Zusatz 

der neunfachen NaHS-Menge und nach mehrstbndigem Erhitzen 

unter Riickflul3 zu 1-Thiol-2,4,5-trifluorbenzoldisulfonsaure 

(VII) umgesetzt. 



F S’ 
HS- ~ -03s 

F 
SO;-j (1) SOT (VI 

F ( 

F 
HS- > 

F 

-03s 6 F 
F 0 so, 

F 

S- 

HS- F 
h 

Die hier fiir nukleophile Austauschreaktionen geltenden 

Prioritlten der Substitutionsabfolge (p > o > m] erklaren 

die Reaktionsunterschiede. Im Falle der 1,2,4,5-Tetra- 

fluorbenzoldisulfonsaure liegt o-/m-Substitution vor, 

w'dhrend (I) und (IV) unter o-/p- bzw. m-/p-Substitution 

reagierten. 

IR-Spektren der leicht gelblichen Thiole zeigten fiir 

(V) bei 2580 cm-' und (VII) bei 2570 cm 
-1 

die der -SD-Gruppe 

zuzuordnende schwache Bande. Fiir (VI) kann keine Angabe 

getroffen werden, da der entsprechende Bereich durch starke 

-O-H-Schwingungen iiberlagert war. Im Vergleich zu anderen 

Thiolen, insbesondere t-Thiol-2,3,5,6-tetrafluorbenzol- 

sulfonsaure [l], wurde bei den vorliegenden Thioldisulfon- 

sluren eine starke Intensitatsabnahme der SH-Schwingung 

beobachtet. Die Stabilitat der S'zuren ist nur begrenzt. 

In w80riger L'dsung konnte ihre langsame Zersetzung beobachtet 

werden, die durch Schwefelabscheidung gekennzeichnet ist. Ihre 

Alkali- und Erdalkalisalze sind wie die hydratisierten Slut-en 

leicht gelb gefBrbt. 

In einem Lbsungsmittelgemisch aus Eisessig und Essigsaure- 

anhydrid wurden die Thiole (Y), (VI) und (VII) unter Ein- 
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leitung von Chlor mit Peressigsaure oxidiert. Die aus den 

Reaktionen hervorgehenden Trifluorbenzoltrisulfonsluremono- 

chloride sind extrem hydrolyseempfindlich. Der trotz Zugabe 

von Essigsaureanhydrid nicht vollstandig abgebaute Wasser- 

gehalt der Ausgangsverbindungen reichte aus, die Saurechloride 

teilweise zu l,Z,~-Trifluorbenzoltrisulfons~~re (VIII) umzu- 

setzen, Sie wurden deshalb nicht ijoliert, sondern nach Zu- 

gabe von H20 in der Hitze vollst~ndi~ hydrolisiert, 

C6F3WW03H)2 
l.C12/CH3C(O)OOH F 

2.H20 

F 
S03H 

(VI, (VI), (VII) (VIII) 

Die in 91,7%iger Ausbeute dargestellte SulfonsEure (VIII) 

enthllt nach Analysendaten pro Formeleinheit 2,5 Mol H20. Sie 

ist stark hygroskopisch, bildet feine grau-weiRe Kristalle und 

schmilzt bei 151 'C. 

Die weitere Umsetzung der beiden Trifluorbenzoltrisulfon- 

s8'uren (III) und (VIII) zu I-Thiol-3,5-difluorbenzoltrisulfon- 

saure (IX) bzw. i-Thiol-2,5-difluorbenzoltrisulfons?iure (X) 

vtrlief quantitativ. 

F 

F 

S’ 
HS- 

\ 

S- 
HS- - -03s 

F 
so, 

(Xl 
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Die SH-Schwingung im Spektrum von (X) war verdeckt. (IX) 

wies die entsprechende Bande mit sehr geringer Intensitat bei 

2550 cm-' auf. Alkali- und Erdalkalisalze der beiden Ver- 

bindungen sind von gelber Farbe. Die in hydratisierter Form 

isolierten S'a'uren sind braungelb gefarbt und stark hygro- 

skopisch. Ihre Bestandigkeit ist noch geringer als die der 

Thioltrifluorbenzoldisulfons8uren. Auch hier ist die Ab- 

scheidung von elementarem Schwefel eir sichtbares Zeichen 

ihrer Zersetzung. 

Unter Einleitung von Chlor wurden die in Eisessig ge- 

liisten Thiole (IX) und (X) mit H202 aufoxidiert. Die hydro- 

lyseempfindlichen Difluorbenzoltetrasulfonsauremonochloride 

wurden nicht isoliert, sondern sofort durch Zugabe von Nasser 

zu ~,3-Difluorbenzoltetrasulfons~ure (XI) 

benzoltetrasulfonsaure (XII) umgesetzt. 

bzw. l,4-Difluor- 

SH 

H03S 

F 

(Xl 
S03H SO314 

(XIII 

Analysen ergaben, da8 (XI) 2,5 Mol H20 und (XII) 2 Mel 

H20 je Formeleinheit enthielten. Ihre Schmelzpunkte betrugen 

108 'C - (XI) - und 124 - 126 "C - (XII) -. Die aus ebenfalls 

quantitativen Umsetzungen erhaltenen grau-weiBen, fein- 

kristallinen Verbindungen sind ausgesprochen hygroskopisch. 

Beide SB‘uren sind lagerstabil. 

k'ahrend in den bisher angefiihrten Substitutionen mit 

KHS oder NaHS ein Fluor ausgetauscht wurde, zeigte sich beim 

Einsatz der Oifluorbenzoltetrasulfonsburen (XI) und (XII) ein 

anderes Reaktionsbild. Die Umsetzungen fiihrten die Verbindungen 
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unter Austausch einer SulfonsZuregruppe zu den schon ange- 

fiihrten Monothioldifluorbenzoltrisulfonsauren (IX) und (X) 

zuriick. 

s- ox. 
- -03s 

F L F 
so, HS- SOj- 

(1x1 (XII 

F 

so,- 

(X) 
so: 

ox. 

r, 
HS- 

so; 
-03s 0 0’ F 

F so,- 
soj- 

(XIII 

Ihre Identifizierung erfolgte durch NMR-spektroskopische 

Analyse. Als Grund fiir den Austausch der -S03H-Gruppe kann 

'einmal eine durch sterische Verhaltnisse bedingte Bindungs- 

lockerung angenommen werden, zum anderen zeichnen sich die 

Reaktionen beziiglich der verbliebenen Sulfonsauregruppen 

durch die Substitutionsabfolge p > o > m aus, was der bisher 

zu beobachtenden Reaktionsweise entspricht. 

NMR-Daten 

Den " F-Spektren der dargestellten Verbindungen liegen 

Spinsysteme zugrunde, die eine Bestimmung der fiir die Struktur- 

analyse benijtigten NMR-Parameter leicht ermGglichen. Sie k'dnnen 

entweder direkt den Spektren entnommen oder auf einfache Weise 

berechnet werden. Lediglich das [AX]2-Spinsystem der 1,2,3,4- 

Tetrafluorbenzoldisulfonsaure (IV) wurde unter Benutzung eines 

Computerprogramms [61 iterativ berechnet. Eine GegenUber- 

stellung der ermittelten Werte fiir die chemischen Ver- 

schiebungen (6) und Kopplungskonstanten (J) mit literatur- 

bekannten Daten [7] vergleichbarer Substanzen 1'dBt eindeutige 

RBckschlUsse beziiglich der Stellung der einzelnen Substituenten 

zu. Die Ergebnisse der Analysen sind in Tabelle I wiedergegeben 
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Erlauterungen zu Tabelle I: 

Die Spektren wurden mit einem Gerat der Firma Bruker- 

Physik AG, Karlsruhe, aufgenommen, Typ HX-90-R, Baujahr 1976. 

Die chemischen Verschiebungen (oc) sind positiv in Richtung 

steigender Frequenz angegeben. Es wurden 0,5 molare Lbsungen 

vermessen. Losungs- und Lockmittel war D20. Died-Werte sind 

auf C6F6 ("F) bzw. TMS ('H) als Bezugssubstanzen umgerechnet. 

An dieser Stelle sei Herrn Dr. W. Peters, Universitat 

DUsseldorf, Institut fiir 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 LiebigkUhler unter FeuchtigkeitsausschluD. Die zu 

sulfonierenden Fluorbenzole wurden vorgelegt und unter 

Kijhlung 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 BaC03 neutralisiert und Uber- 

schijssiges BaC03 sowie BaSO4 abfiltriert. Die Bariumsalz- 

1b;sungen wurden Uber einen Kationenaustauscher (Lewatit S 100) 

gegeben, die Eluate mit Aktivkohle behandelt, filtriert und 

am Rotationsverdampfer eingeengt. Zur weiteren Trocknung ver- 

blieben die Sulfonsauren bei 60 "C fUr 48 Stunden im Hoch- 

vakuum. 

1,2,3,4-Tetrafluorbenzolsulfonsaure 

5 g 1,2,3,4-Tetrafluorbenzol und 8 g SO3 (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. 

C6HF4 (S03H), Ausbeute: 7,6 g,wquantitativ. Die literatur- 

bekannte Verbindung I21 wurde NMR-spektroskopisch identifi- 

ziert. 

1,2,4,5-Tetrafluorbenzolsulfonsaure 

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

fluorbenzolsulfonsaure beschrieben. 

C6HF4(S03H), Ausbeute: 7,8 g, quantitativ. Die literatur- 

bekannte Verbindung 13) wurde NMR-spektroskopisch identifi- 

ziert. 

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

15 g 1,2,3,5-Tetrafluorbenzol (0,l Mol) wurden mit 24 g 

SO3 (0,3 Mol) 12 Stunden bei 120 "C gehalten. Nach Zugabe 

weiterer 8 g SO3 (0,l Mol) wurde die Reaktionstemperatur fOr 

16 Stunden auf 160 "C erhdht. 

C6F4(SD3H)2 1 2,5 H20 (355,2), Ausbeute: 35,3 g (99,4 %). 

Feinkristalline, grau-weil3e, stark hygroskopische Substanz. 

Schmp. 149 "C, Sgureaquivalent 176,9, ber. 177,6, Schwefel 

18,1 %, ber. 18,02 X. 

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(g), 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-disulfonsaure (II) n.V. 

13,2 g 1,3,5-Trifluorbcnzol (0,l Mol) und 17 g SO2 

(0,21 Mol) wurden bei 110 "C innerhalb 24 Stunden umgesetzt. 

C6HF3(S03H)2 . 3 H20 (346,2), Ausbeute: 34 g (98,2 %). 
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Weii:e, stark hygroskopische Kristalle. Schmp. 140 'C, SBure- 

Equivalent 172,8, ber. 173,1, Schvefel 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(6), 

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, t585 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-Trifluorbenzoltrisulfonsaure (III) n.V. --- 

26,4 g 1,3,5-Trifluorbenzol (0,2 Mol) und 88 g SO3 (1 

Mel) wurden bei 200 - 220 'C umgesetzt. Reaktionsdauer: drei 

Wochen. S03-Verluste wurden wahrend der letzten zwei Wochen 

durch Zugabe von taglich 3 g SO3 Uberkompensiert. 

C6F3(S83H)3 - 4,5 H20 (453,3), Ausbeute: 50,8 g (56 %). 

Feinkristalline, hygroskopische, weibe Verbindung. Schmp. 

132 "C, unter Sinterung, S~ure~quiva~ent 151,7, ber. 151,1, 

Schwefel 21,2 %, ber. 21,18 %. 

MS: m/e (rel. Int.) 372(5), 354(Z), 308(3), 295(6), 

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), ~~7(90~, 115(8), 99(12), 

98(23), 94(6), 93(14), 92(23), 87(6), 91(8), 80(29), 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-Pre8ling}, K-Salz: 3750-3200 breite Bande mit 

I"laxima 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-Tetrafluorbenzo~disulfons~~re (IV) n.V. 

9 g Dilithium-t,Z~3,4-tetraf~uorbenzoldisulfinat (II,31 

MOT) wurden in 40 ml H20 gelost, mit 10 g Eis versetzt und 

unter Zuaabe von 20 ml 25%iger H202 oxidiert. Die Temperatur 

der Mischung wurde unter 20 "C gehalten. Die Losung wurde 

iiber Nacht bei Raumtemperatur stehen gelassen, alle fliichtigen 

Bestandteile im Vakuum abdestilliert, die Restmenge in Wasser 

aufgenommen und iiber einen Ionenaustauscher (Lewatit S 100) 

gegeben. Die saure Ltisun9 wurde mit KOH neutralisiert, das 

ausgefallene Sal2 mehrfach umkristallisiert und dann mit 

Hilfe des Ionentauschers in die SSureform LiberfUhrt. Die 

Disulfons~ure wurde bei 60 "C im Hochvakuum fiir die Dauer von 

48 Stunden getrocknet. 

C6F4(SD3H)2 + H20 (328,2), Ausbeute: 3,91 g (38,4 %, 

31,3 % bei Bezug auf eingesetztes 1,2-Dibromtetrafluorbenzol 

[5]). WeiOe, hygroskopische Kristalle. Schmp. 182 "C, unter 

Zersetzung, SaureXquivalent 162,9, ber. 164,1, Schwefel 

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

MS: m/e (rel. Int.) 310(21), 231(6), 230(67), 228(16), 

213(10), 167(6), 166(75), 165(15), 164(8), 15@(6), 149(42), 

148(29), 137(18), 136(8), 118f21). 117(?4), 99(49). 98(18), 

93(7), 88(6), 81(11), 80(9), 79(8), 75(8), 69(6), 65(53), 

64(7), 57(81), 56(76), 55(19), 48(9), 45(10), 43(7), 4~(100), 

39(22), 31(9). 

IR (KBr-PreBling), K-Salz: 3740-3100 breite Bande, Maxima 

bei 3570, 3490 ml 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, wB'Brigen Natrium- oder KaliumsaTz- 

Tosungen der Sulfonszuren wut-den tropfenweise mit den aufge- 

fiihrten Mengen 2 molarer NaHS- oder KHS-Losungen versetzt und 

bis zur vollstandigen Umsetzung zum RiickfluB erhitzt. Die 

Losungeh wurden anschliebend mit einem Kationenaustauscher 

(lewatit S 100) bchandelt, ausgefallener Schwefel abfiltriert, 
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H2S verkocht und dann am Rotationsverdampfer bei 80 "C einge- 

engt. Die so erhaltenen konzentrierten tbsungen der Thiole 

wurden nochmals mit Aktivkohfe gereinigt, abfiltriert, ein- 

geengt und die Thiole bei 30 "C fiir die Dauer von fiinf Tagen 

im Hocbv~kuum getrockret. 

I-Thiol-2,3,5-triftuorbenzoldisu7fons6ure (Y) n.V. 

12,9 g Djkalium-~,Z,3,5-tetrafluorbenzoldi5ulfonat 

(0,033 Mel) und 50 m‘l 2m KHS-Liisung fO,l MOT) wurden fiir die 

Dauer von 2,5 Stunden zur Reaktion gebracht. 

C,P,(SH)W3H)2 . 2 H20 (360,3), Ausbeute: 11,4 g (94,9 %) 

Die Verbindung ist hygroskopisch und wie ihre Alkafi- und Erd- 

alkalisalze ge'lb gefarbt. Sie zersetzt sich unter Schwefelab- 

scheidung. Schmp. 113 OC, S~ure~quivalent 120,4, ber. 120,1, 

Schwefel 26,5 %, ber. 26,64 I. 

MS: m/e (rel. Int.) 326(6), 324(t), 306(3), 246(3), 245 

(3), 244(33), 232(7), 231(8), 230(74), 233(4), 231(38), 213 

(14)Y i80(6), 179(10), 178(14), 167(8), 166(88), 165(42), 

164(23), 163(14), 162(43), 15tf6), 250(33), 149(71), 148f10), 

146(15), 144(8), 138(6), 137(38), 134(4), 132(8), 131ft2), 

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), 87(23), 86(s), 81(38), 80(55), 79(16), 75(38), 

74f7), 69(26), 68(14), 67{7), 66(35), 65(89), 64(100), 63(~0), 

61(12), 56(6), 51(6), 50(8). 48(89), 47(8), 32(18), 31(27). 

IR (KBr-PreBling), K-Salz: 375D-3000 breite Bande mit 

Maximum bei 3490 m, 1660 m, 1625 m, 1600m, f535 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, 

910 s, 874 m, 840 s, 805 s, 750 s, 742 m, 730 s, 705 s, 695 s. 

660 m, 625 s, 600 st, 555 m, 508 s. 

IR (kapillar), -S-H-Schwingung: 2580 5. 

~-Thio~-Z,3,6-tr~f~uorbenzoldi~u~fons~~re (VI) n.V. 

3 g Dinatrium-1,2,3,4-tetraffuorbenzoldisulfonat wurden 

mit 7 ml 2m NaHS-LBsung umgesetzt. Molverhll tnis 1:1,65. 

Reaktionsdauer: 4 Stunden. 



216 

C6F3(SH)(S03H)2 . H20 (342,3), Ausbeute: 2,9 g, quantita- 

tiv. Gelbliche, schmierige Substanz. Sie besitzt keinen klaren 

Schmetzpunkt, sondern eine FlieBgrenze bei etwa 50 "C. Alkali- 

und Erdalkalisalze sind gelb. Die Verbindung zersetzt sich 

unter Schwefelabscheidung. Saureaquivalent fI4,3, ber. lI4,1, 

Schwefel 28,0 %, ber. 28,05 %. 

MS: m/e (rel. Int.) 337(l), 324(I), 307(3), 306(10), 305 

(91, 243(7), 179(2), 177(3), 163(5), I62(18), 161(19), 159(3), 

150(4), I49(9), 142(Z), 137(Z), 117(2), 111(10), 100(4), 99(7), 

98(28), 87(20), 86(3), 84(2), 82(S), 81(42), SO(lOO), 79(5), 

76(18), 66(4), 65(12), 64(70), 63(IJ), 50(2), 48(53), 44(lD). 

IR (KBr-PreBling), K-Salz: 3750-2800 breite Bande mit 

Maximum bei 3460 m, 1665 breit m, ?650-1590 breite Bande, 

Maxima bei 1640, 1630, 1610 m, 1575 m, 1465 m, 1435 m, 1386 m, 

1322 m, 13IO-II50 breite Eande 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 (kapillar), -S-H-Schwingung: verdeckt. 

_I-Thiol-2,4_,5-trifluorbenzoldisulfonsacre (VII) n.V. 

7,1 g Dinatrium-1,2,4,5-tetrafluorbenzoldisulfonat (0,02 

Mel) wurden mit 90 ml 2m NaHS-Lbsung (O,I8 Mol) umgesetzt. Die 

Reaktionsdauer betrug vier Stunden. 

C6F3(SW(SD3H)2 - 3 H2D (378,3), Ausbeute: 7,4 g (97,8 %f_ 

Stark hygroskopische, gelbliche Substanr. Zersettt sich unter 

Schwefelabscheidung. Alkali- und Erdalkalisalze sind ebenfalls 

gelb gefarbt. Schmp. I42 "C, S~ure~quiva~ent 125,7, ber. 126,I. 

Schwefel 25,5, %, ber. 25,38 %. 

MS: m/e (rel. Int.) 349(8), 326(6), 3241401, 308(34), 

307(12)> 306(100), 290(38), 262(11), 258(109, 244(8), 242(34), 

230(43), 226(26), 207(6), I97(7), 194(g), I82(7), 178(14), 

I77(12t, 166(10), I63(II), 1626271, 161(32), 159(7), I51(7), 

150(25), 149(41), 146(13), 145(10), 143(s), 142(g), 138(6), 

137(I2), 134(15), I33(17), 132(S), 13t(29), 130(24), I19(14), 

lI8(21), II7(57), I15(7), 114(7), 113(6), 112(9), Ill(58), 

107(7), 106(40), 105(8), lOO(IO), 99(33), 98(14), 95(11), 93 

(341, 9I(6), 88(7), 87(47), 81(12), 80(t4), 79(15), 75(I8), 
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7l(lO), 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-PreOling), 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, 65@ st, 630 st, 550 st, 532 st, 430 s. 

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

I-Thiol-3,5-difluorbenzoltrisulfonsaure (IX) n.V; 

1) 24,3 g Trikalium-1,3,5-trifluorbenzoltrisulfonat 

(0,05 Mol) wurden fur die Dauer von zwei Stunden mit 50 ml 

2m KHS-Lbsung zur Reaktion gebracht. 

C6F2(SH)(S03)3 . 4 H20 (458,3), Ausbeute: 22,5 g 

(98,2 %). Die braungelb geflrbte Substanz zeigt hygroskopische 

Eigenschaften.Sie zersetzt sich unter Schwefelabscheidung. 

Alkali- und Erdalkalisalze sind von 

"C, Saureaquivalent 114,9, ber. 114 

27,93 5. 

MS: m/e (rel. Int.) 386 (M+ feh 

368(l), 336(l), 320(l), 304(l), 290 

gelber Farbe. Schmp. 108 

6, Schwefel 27,8 %, ber. 

t), 384(l), 380(l), 

3), 288(4), 257(3), 256 

(6), 243(l), 239(l), 224(l), 208(l), 176(l), 159(l), 146 

l45(3), 144(l), 131(l), 101(5), 98(5), 81(6), 80(10), 69 

66(4), 65(5), 64(lOO), 50(l), 48(33), 32(3). 

1)s 
1). 

IR (KBr-PreRling), 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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I-Thiol-2,5-difluorbenzoltrisulfonsaure (X) n.V. 

1) 14.6 g Trikalium-1,2,4-trifluorbenzolsulfonat (0,03 

Mol) wurden mit 20 ml 2m KHS-Losung (0,04 Mol) bei 80 "C um- 

gesetzt. Die Reaktionsdauer betrug vier Stunden. 

C6F2(SH)(S03H)3 . 2,5 H20 (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, Saureaquivalent 108,l %, ber. 

107,8, Schwefel 29,7 %, ber. 29,68 7;. 

MS: m/e (rel. Int.) 386(l), 370(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(27), 103(3), 101(Z), 100(3), 

99(17), 98(11), 93(7), 92(3), 87(12), 82(3), 81(14), 80(36), 

79(g), 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 Schulter 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. 

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

(0,02 Mol) wurden mit 35 ml 2m NaHS-Lbsung (0,07 Mol) wahrend 

drei Stunden bei 80 "C umgesetzt. Ausbeute: 6,5 g (75,4 %). 

Oxidation der Thiole 

10 - 20%ige Lbsungen der Thiole in einem Gemisch aus 80 % 

Eisessig und 20 % Essigsaureanhydrid wurden fur 15 Minuten 

mit Cl2 begast und dann unter Kijhlung tropfenweise mit 35%igem 

H202 bzw. 4O%iger Peressigsaure versetzt. Oer Reaktionsver- 

lauf wurde NMR-spektroskopisch verfolgt. Nach Abzug der 

fltichtigen Bestandteile wurden die Reaktionsprodukte mit H20 

versetzt und die Saurechloride in der Siedehitze vollstandig 

hydrolisiert. Die Ldsungen wurden am Rotationsverdampfer ein- 

geengt, mit KOH neutralisiert, die Kaliumsalze abfiltriert und 
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mit Xthanol gewaschen. Die gereinigten Salze wurden in H20 

aufgenommen und iiber einen Kationenaustauscher (tewatit S 100) 

gegeben. Nach dem Einengen der Eluate wurden die erhaltenen 

Perfluorbenzolpolysulfonsauren bei 60 "C fur 48 Stunden im 

Hochvakuum getrocknet. 

1,2,4-Trifluorbenzoltrisulfonsaure (VIII) n.V. ~-__ -.__ 
8 g I-Thiol-2,3,5-trifluorbenzoldisulfonsaure (0,022 Mol) 

wurden mit 10 ml 40%iger Peressigsaure aufoxidiert. 

C6F3(S03H)3 . 2,5 H20 (417,3), Ausbeute: 8,5 g (91,7 %). 

WeiBes, feinkristallines Pulver, stark hygroskopisch. Schmp. 

151 "C, Saureaquivalent 138,4, bet-. 139,1, Schwefel 23,l %, 

ber. 23,Ol %. 

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

293(8), 292(89), 290(40), 274(5), 228(16), 226(19), 211(12), 

210(34), 193(6), 164(29), 163(21), 162(g), 161(8), 159(6), 

149(6), 147(g), 146(32), 144(6), 143(13), 142(7), 134(12), 

133(11), 131(6), 130(24), 129(44), 126(g), 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(g), 67(7), 65(100), 64(11), 

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

IR (KBr-PreBling), 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) Obertragbar, sie werden deshalb nicht ge- 

sondert aufgefuhrt. 

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

15 g 1-Thiol-3,5-difluorbenzoltrisulfonsaure (0,033 Mol) 

wurden mit 20 ml 35%igem H202 aufoxidiert. 

C&(So3H)4 - 2,5 H20 (479,3), Ausbeute: 14,6 g (92,3 %). 

Hygroskopische, feinkristalline, grauweiRe Substanz. Schmp. 



220 

126 'C, unter Sinterung, SaureZquivalent 120,1, ber. 119,9, 

Schwefel 26,7 %, ber. 26,70 %. 

MS: m/e (rel. Int.) 434 (M' fehlt), 416(7), 354(5), 352 

fl8), 338(12), 337(7), 336(57), 288(5), 272(7), 256(7), 223(g), 

208(43), 191(5), 143(5), 128(7), 127(Q), 126(13), 115(16), 

I11(23), llO(ZO), I00(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-PreBling), 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 5, 370 s. 

1,4-Difluorbenzoltetrasulfonsaure (XII) n.V. 

12 g l-Thiol-2,5-difluorbenzoltrisulfonsaure (0,0278 Mel) 

wurden mit I5 ml 35%igem H202 aufoxidiert. 

C6P2(SC3H)4 - 2 H20 (470,3), Ausbeute: 11,6 g (88,7 %). 

Feinkristalline, hygroskopische, wei8e Substanz. Schmp. 179 'C, 

SBureBquivalent 117,4, ber. 117,6. Schwefel 27,3 50, ber. 

27,21 %. 

MS: m/e (rel. Int.) 434 (M+ fehlt), 438(l), 416(3), 398 

(9), 336(22), 334(12), 272(5), 98(39), 82(6), 81(55), 80(100), 

65(Il), 64(24), 48(19). 

IR (KBr-Prealing), K-Salz: 3700-2800 breite Bande mit 

Maximum bei 3450 m, I630 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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