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DIE ELEKTROFLUORIERUNG VON a-CHLORETHYLSULFOCHLORID 

P. SARTORI und W. HABEL 

Fachbereich 6 - Chemie, UniversitLt Duisburg - Gesamthoch- 

schule, BismarckstraBe 90, D 4100 Duisburg 1 (BRD) 

SUMMARY 

The electrochemical fluorination von CH3CHC1S02C1 was 

studied at different conditions. Besides methane- and ethane- 

derivates, S02F2 and SF6, the products formed are the two 

sulfonylfluorides C2F5S02F and CF3CFC1S02F. 

The yield of CF3CFC1S02F was greater at low temperature, 

low concentration, and low current density. 

EINLEITUNG 

Die elektrochemische Fluorierung von Chlormethylsulfo- 

chlorid hatte gezeigt, dal3 die Darstellung des Perfluorchlor- 

methylsulfofluorids unter bestimmten Bedingungen in relativ 

groRer Ausbeute mijglich war [l]. Ankniipfend an diese Unter- 

suchungen sollte nun ein langerkettiges, homologes a-Chlor- 

substituiertes Alkylsulfochlorid der Elektrofluorierung bei 

unterschiedlichen Reaktionsbedingungen unterworfen werden. Als 

einfachste homologe Verbindung des ClCHBSOBCl bot sich das 

a-Chlorethylsulfochlorid an. Hierbei war zu erwarten, daB mit 

wachsender Alkylkette und einer dadurch bedingten Destabili- 

sierung der C-S-Bindung im SulfochloridmolekUl such die Bil- 

dung des CF3CFC1S02F erschwert werden wiirde. Inwieweit durch 

Variation.der Reaktionsbedingungen EinfluR auf die Ausbeute 

an Perfluor-a-chlorethylsulfofluorid und an entsprechenden, 

im Verlauf der Elektrofluorierung entstehenden Dissoziations- 

produkten ausgeiibt werden konnte, sollten die folgenden Unter- 

suchungen zeigen. 
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Bisher war die Darstellung des I-Chlortetrafluorethan-l- 

sulfonylfluorids durch Chlorierung des CF3CFHS02F gelungen [21. 

Eine weitere, leicht abgewandelte Darstellungsweise bestand in 

der Umsetzung von CF3CFHS02F mit C6H5S02C1 im Beisein von 

(C2H5)3N I31. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Die elektrochemische Fluorierung von CH3CHC1S02C1 wurde 

unter verschiedenen, in der Tabelle 1 aufgefUhrten Versuchs- 

bedingungen durchgefUhrt. Die Zusammensetzung der erhaltenen 

Fluorierungsprodukte sowie deren Stromausbeuten wurden be- 

stimmt und sind in den Tabellen 2, 3 und 4 wiedergegeben. 

Tabelle 1 

Versuchsbedingungen der elektrochemischen Fluorierung von 

CH3CHC1S02C1 

Ver- C2H4C1S02C1 T Lii- u Strom- Strom- Zeit Fluor- Gesamt- 
such sung v dichte menge pr. ausbeute 
Nr. g / mol "C Konz A/cm? A.h min 9 % a) 

% 

1 10 0,061 -10 6,7 5,8 0,004 41,99 2980 13,2 169,2 

2 20 0,122 -10 12,4 5,8 0,005 69,80 4150 23,8 162,9 

3 10 0,061 +I0 6,7 5,8 0,005 35,84 2180 13,0 173,6 

4 20 0,122 +I0 12,4 5,8 0,007 59,70 2640 23,2 160,l 

a) berechnet nach: (Gesamtmole der Fluorierungsprodukte/Mole 

umgesetztes C2H4C1S02C1) x 100 
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Tabelle 2 

Zusammensetzung des Fluorierungsproduktes in GewX 

Versuch Nr. 1 2 3 4 

cF4 035 

CF3C1 033 

CF2C12 0,2 

CFC13 

CF3H 031 

CF2H2 
+ 

CF2HC1 031 

C2F6 398 

CF2C1CF3 394 

CF2C1CFH2 031 

CF2C1CH3 3,2 

CFC12CH3 + 

CF3CF2H 238 

CF3CFH2 195 

CF3CH3 II,7 

CF2HCF2H 092 

CF2HCH3 495 

CFHClCH3 t 

CF2C1CF2C1 038 

SO2F2 28,3 

sF6 639 

CF3S02F 136 

CF2C1S02F 2,5 

C2F5S02F - 993 

CF3CFC1S02F 834 

Identifizierte 
Produkte 90,2 

1 ,I 

0,4 

0,3 

0,i 

038 

091 

031 

4,5 

431 

023 

331 

132 

292 

0,7 

14,5 

094 

534 

038 

037 

31,6 

937 

095 

092 

199 

299 

035 

033 

092 

092 

031 

031 

334 

634 

095 

596 

031 

235 

192 

12,2 

037 

337 

091 

037 

35,l 

634 

032 

033 

3,6 

3,6 

132 

035 

033 

091 

133 

031 

091 

433 

430 

0,8 

432 

133 

235 

195 

15,l 

093 

590 

192 

130 

31,0 

737 

026 

092 

037 

0,6 

87,6 8727 85,6 



134 

Tabelle 3 

Zusammensetzung des Fluorierungsproduktes in mol% 

Versuch Nr. 1 2 3 4 

cF4 
CF3C1 

CF2C12 

CFC13 

CF3H 

CFZHZ 
CF2HCl 

'ZF6 
CF2C1CF3 

GF2C1CFH2 

CF2C1CH3 

CFC12CH3 

CF3CF2H 

CF3CFH2 

CF3CH3 

CF2HCF2H 

CF2HCH3 

CFHClCH3 

CF2C1CF2C1 

SOzF2 

sF6 
CF3SO2F 

CF2ClSO2F 

C2F5S02F 

CF3CFClSO2F 

036 

094 

032 

053 

+ 

092 

336 

298 

092 

491 

+ 

330 

138 

17,4 

093 

8,7 

+ 

036 

35,6 

690 

193 

199 

599 

499 

195 

094 

033 

091 

194 

091 

091 

399 

332 

093 

397 

192 

292 

098 

20,6 

094 

g,9 

191 

095 

37,l 

799 

094 

092 

1 ,I 

136 

097 

094 

092 

093 

091 

092 

330 

591 

096 

639 

091 

295 

195 

17,7 

098 

639 

092 

094 

42,3 

594 

O,2 

092 

292 

291 

195 

096 

093 

091 

292 

092 

092 

336 

391 

098 

590 

193 

2,5 

138 

21,4 

094 

990 

196 

097 

36,0 

692 

0,5 

092 

034 

094 
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Tabelle 4 

Stromausbeute der Fluorierungsprodukte in % 

Versuch Nr. 

C,-Verbindungen 

C2-Verbindungen 

SO2F2,SF6 

CF3S02F 

CF2ClSO2F 

C2F5SO2F 

CF3CFClSO2F 

Gesamtstromausbeute 

1 2 3 4 

'396 136 038 2,“ 

15,6 19,2 19,9 23,3 

11,4 15,2 14,7 15,5 

0,6. 092 0,' D-3 

'396 091 0,' 0,' 

437 '$0 2,' 034 

333 132 196 033 

36,8 28,5 39,3 42,3 

Die Molanteile der im Verlauf der Elektrofluorierung gebil- 

deten Cl-F-Methane nehmen mit wachsender C2H4C1S02C1-Konzen- 

tration und konstanter Temperatur in starkerem MaBe zu als 

mit steigender Temperatur und gleichbleibender Konzentration. 

Temperatur- und Konzentrationseffekt werden durch die A-Werte 

der nachfolgenden Tabelle 5 verdeutlicht. 

Tabelle 5 

Anteile der Cl-F-Methane in den fluorierten Produkten in % a) 

Versuch Cl-F-Methane T-Effekt Konz.Effekt 

1 '37 
A2_1 232 

2 339 A3_'D,' 

3 ’ $8 A4_21,2 
A4-3 3,3 

4 5,' 

a) berechne t nach: (Gesamtmole Cl-F-Methane/Molsumme aller 

fluorierten Produkte) x 100 

Ftir die Molanteile der Cl-F-Ethane ergibt sich ein ganz 

analog-es, in der Tabelle 6 dargestelltes Bild. Auch hier 

spiegeln die A-Nerte recht deutlich nahezu konstante Tempe- 

ratur- und Konzentrationseinfltisse wider, wobei der Konzen- 

trationseffekt etwa 1,6mal starker ist. 
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Tabelle 6 

Anteile der Cl-F-Ethane in den fluorierten Produkten in % a) 

Versuch Cl-F-Ethane T-Effekt Konz.Effekt 

1 42,5 
A 533 
2-1 

2 47,a A 334 
3-l 

3 45,9 A 
4-2 

4 51,3 

, 5 

A 594 
4-3 

a) berechnet nach: (Gesamtmole Cl-F-Ethane/Molsumme aller 

fluorierten Produkte) x 100 

Mit steigender Temperatur und wachsender Konzentration 

an a-Chlorethylsulfochlorid wird die C-S-Bindung in starke- 

rem MaBe gespalten. 

Tabelle 7 

Anteile der CH3-enthaltenden Ethanderivate in den fluorierten 

Produkten in % 

Versuch CH3-Ethane a) AKonz. AT CH3-Ethane b, AKonz. AT 

1 30,2 
A 6.3 

- 2-1 
2 36,5 A 

3-l 

3 31,a A 
4-2 

A 696 
4 38,4 4-3 

71,0 
A 5,5 
2-l 

1 $6 76,5 A -2,0 
3-l 

199 69,0 A -1,7 
4-2 

A 58 

74,a 
4-3 

berechnet nach: a) (Gesamtmole CH3 -Ethanderivate/Molsumme aller 

fluorierten Produkte) x 100 

b, (G esamtmole CH -Ethanderivate/Molsumme aller 
3 

Cl-F-Ethane) x 100 
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Sehr stark macht sich der EinfluB der Sulfochloridkonzen- 

tration auf den Molanteil der CH3-Gruppen enthaltenden Ethan- 

derivate bemerkbar. WBhrend in bezug auf die Molsumme aller 

Fluorierungsprodukte der Anteil an CH3-Gruppen enthaltenden 

Ethanderivaten mit steigender Temperatur und Konzentration 

gr6Ber wird, wachst derselbe Molanteil beztiglich der Molsumme 

aller Cl-F-Ethane bei ste?gender Konzentration und sinkender 

Temperatur (Tabelle 7). 

Tabelle 8 

Molanteile der Sulfofluoride in % a) 

Versuch CF3S02F CF2C1S02F C2F5S02F C2F4C1S02F Gesamtmolanteil 

1 124 199 538 439 14,0 

2 034 032 131 136 333 

3 032 092 232 231 437 

4 095 0,2 0,4 034 195 

a) berechnet nach : ((Gesamt)molanteil Sulfofluorid(e)/Molsumme 

aller fluorierten Produkte) x 100 

Die Tabelle 8 gibt die Molanteile an perfluorierten Sulfon- 

saurefluoriden wieder. Mit steigender Konzentration und Tempe- 

ratur wird die Bildung von Sulfofluoriden verringert. Wie schon 

im Falle des ClCH2S02C1 [l] wird such bei der homologen Ver- 

bindung CH3CHC1S02C1 die Ausbeute an dem entsprechenden Sulfo- 

fluorid mit sinkender Temperatur, abnehmender Konzentration und 

Stromdichte grbBer. Die optimalen Darstellungsbedingungen fiir 

I-Chlortetrafluorethan-I-sulfonylfluorid (a-Chlorperfluorethyl- 

sulfofluorid) sind die unter Versuch 1 (Tabelle 1) beschrie- 

benen. 

Aus dem in der Tabelle 9 durchgefiihrten Ausbeutevergleich 

der Sulfofluoride kann man schlieBen, da8 mit wachsender Alkyl- 

kette eine starke Destabilisierung der C-S-Bindung im Ausgangs- 

molekijl stattfindet, die durch das a-standige Cl-Atom zusatz- 

lich vergrbRert wird. Beide Effekte fiihren im Verlauf des 

elektrochemischen Fluorierungsprozesses zu einer stark ver- 

ringerten Ausbeute an CF3CFC1S02F im Vergleich zu ClCF2S02F 

und C2F5S02F. 
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Tabelle 9 

Literaturvergleich - EinfluB der Cl-Substitution und der 

Kettenlxngen des Alkylrestes auf die Aus- 

beute an entsprechendem Perfluor(chlor)- 

alkylsulfofluorid 

Lit. Ausgangs- Produkt Konz. U Strom- Strom- Ausbeute a) 
verbindung 

% V 
dichte ausbeute 
A/cm2 % % 

1 C1CH2S02C1 C1CF2S02F 6,7 5,8 0,004 24,6 57,3 

C2H4C1S02C1 C2F4C1S02F 6,7 5,8 0,004 3,3 696 

4 C2H5S02C1 C2F5S02F 5,0 5,O _ b) _ b) 79,0 

a) bezogen auf lOO%ige Bildung von Perfluoralkylsulfofluoriden 

b) nicht angegeben 

Fur das CF3CFC1S02F konnten die bisher noch nicht bekann- 

ten I9 F-NMR-Daten ermittelt werden. Sie sind in den beiden 

folgenden Tabellen IO und 11 aufgefiihrt und mit den Daten 

einiger ahnlich strukturierter Sulfofluoride verglichen. 

Tabelle 10 

ppm-Werte 

Verbindung a-CF B-CF S02F Lit. 

C1CF2S02F 59,5 - - 31,6 [ll 

CF3CF2S02F 113,5 80,5 - 44,8 [51 

CF3CFC1S02F 122,5 77,3 - 41,6 

C1CF2CFC1S02F a) 114,4 6i,9 - 45,2 [61 

BrCF2CFBrS02F a) 116,6 58,0 - 45,7 [61 

CF3CFHS02F 188,9 74,3 - 50,8 [61 

Alle Werte gegen CC13F als Standard 

a) von CF3COOH auf CC13F umgerechnet 



Tabelle 11 

Kopplungskonstanten (Hz) 
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Verbindung 
*Fa-FB 'Fa-SF- 'F&SF 'FB(a-b) 

Lit. 

ClCF2SO2F a,7 

CF3CF2SO2F 192 6,2 

CF3CFC1S02F 7,D 0 

C1CFaFbCFC1S02F Fa-CF 8,l 0 

Fb-CF 12,2 

BrCFaFbCFBrS02F Fa-CF 15,7 2,4 

Fb-SC i5,a 

CF3CFHS02F a) 11,4 6,7 

639 

934 

F,-SF 7,6 

Fb-SF 14,9 

Fa-SF 6,B 

Fb-SF 19,4 

9,3 

[ll 

[51 

168 161 

176 [61 

- [61 

a) 
ICF3_CH 5,2 Hz; ICHF 4432 Hz; ISF_CH 256 Hz 

EXPERIMENTELLES 

Apparatur: Die Apparatur war analog der in [II beschrie- 

benen. Die einzige Anderung betraf den auf der Zelle ange- 

brachten RDckfluRkDhler, der nicht auf die jeweilige Zellen- 

reaktionstemperatur gekiihlt wurde, sondern stets Raumtempe- 

ratur aufwies. 

a-Chlorethylsulfochlorid: a-Chlorethylsulfochlorid wurde 

nach einer Vorschrift von Z. El-Hewehi [7] dargestellt: 3 1 

konz. Salzsaure wurden in einem 6 1 Rundkolben unter Eiskiih- 

lung und Riihren mit 264 g Paraldehyd versetzt. Danach wurden 

1500 g Na2S203 - 5 H20, gelijst in 1 1 H20, bei - 10 "C lang- 

sam dazugegeben und nach kurzem Riihren bis zur Klarung bei 

- 13 "C chloriert. Das auf Eiswasser gegossene und mit Ccl4 

extrahierte Reaktionsprodukt wurde mit Hz0 gewaschen. Nach 

Abdestillation des Ccl4 konnten 80 g (ca. B,2 % der Theorie) 

farbloses, stechend riechendes a-Chlorethylsulfochlorid durch 

Vakuumdestillation bei 35 "C/5 mm gewonnen werden. DzO : 1,480. 
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Elektrofluorierung des a-Chlorethylsulfochlorids: 10 g 

bzw. 20 g C2H4ClS02Sl wurden unter Kijhlung in die mit 140 ml 

HF gefiillte Zelle eingebracht. Bei der entsprechenden Fluorie- 

rungstemperatur von - 10 "C bzw. + 10 "C begann die elektro- 

chemische Umsetzung bei einer Spannung von 5,8 V und einer 

zwischen 0,004 und 0,007 A/cm' schwankenden Stromdichte. Die 

gebildeten gasformigen Produkte wurden bei - 78 "C und - 196 "C 

in Kijhlfallen auskondensiert. Schwerer flijchtige Produkte wur- 

den nach Abdestillation des HF aus der Zelle isoliert und un- 

tersucht. 

IR-, I9 F-, NMR- und massenspektroskopische Untersuchungen 

dienten zur qualitativen und quantitativen Bestimmung der 

Fluorierungsprodukte. Die 
19 

F-NMR-Werte der identifizierten 

Cl-F-Ethane sind in der Tabelle 12 aufgefUhrt. 

Tabelle 1 

19 
F-NMR-Daten der identifizierten Cl-F-Ethane 

Verbindung ppm-Werte Kopplungskonstanten (Hz) 

CF3 - CF2X - CFX2 - 
*CF-CF 'CF-CH 'HCF 

CF3CF3 

CF3CF2H 

CF3CFH2 

CF3CH3 

CF2HCF2H 

CF2HCH3 

CF2C1CF3 

CF2C1CFH2 

CF2C1CH3 

CFC12CH3 

CFHClCH3 

CF2C1CF2C1 

89,0 - 

88,O 140,o 

78,5 - 

61,7 - 

138,0 

110,o 

87,1 75,l 

65,9 

47,0 

71,2 

28 236 52,6 

241,0 16,0 830 45,5 

12,8 - 

2,6 53,0 

20,8 57,2 

0,8 - 

227,l 20,7 IO,6 46,5 

15,0 - 

46,l 16,3 - 

123,4 - 21,0 49,6 

Standard CC13F (intern) 
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a-Chlorperfluorethylsulfofluorid CF3CFClSO2c Bei dieser 

Verbindung handelt es sich urn eine farblose FlUssigkeit, Kp. 

+ 55 "C; ni" = I,3130 [21, [8]. 

Natrium-a-chlorperfluorethylsulfonat n.V.: Durch Reaktion 

des CF3CFC1S02F mit lO%iger Natronlauge bei 20 "C im geschlosse- 

nen GefBR erfolgt innerhalb von 12 h Verseifung zum Natrium- 

a-chlorperfluorethylsulfonat. CF3CFC1S03Na ist wie das 

C1CF2S03Na [l] sehr gut in Aceton lijslich und kann hier ’ ‘F_ 
NMR-spektroskopisch vermessen werden. 

"F-NMR CF3 76,2 ppm, CFCl 125,O ppm, IcF_cF 7,0 Hz 

(in CD3COCD3 gegen CC13F) 
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