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Dureh Umsetzung von Chloriden mit Fluorsulfonsgure im 
wasserfreien System wurden TiC12(SO3F)2 , ZrF3(SO3F), 
TaCIt(SO,F)2 trod SbCI~(SO3F ) neben bekannten and weniger 
definierten Umsetzungsproduk~en erhalten. :Die Reaktions- 
fghigkeit der Chloride, die Lbsliehkeit, Zusammensetzung und 
Bindungsverh~iltnisse der Reaktionsprodukte werden diskutiert. 

Die Einwirkung yon Fluorsulfons•ure auf Chloride im wasserfreien 
System wurde bisher nur im Hinblick auf die Darstellung der Fluor- 
sulfonate des l~atriums 1 und Bariums 2 untersucht. Es schien nns die 
Veffolgung dieser Reaktion besonders mit hSheren Chloriden yon Inter- 
esse, weil hier verschiedenartige lh'odukte zu erwarten sind. 

Die Entstehung der Fluorsul~onate nach der allgemeinen Gleichung 

~eCl~ ~ x HSO~F = Me(SOsF)x ~- x HC1 (1) 

ist nur bei niederen Wertigkeiten yon Me zu erwarten, da die ~hnlich 
gebauten wasserireien Nitrate vierwertiger E~emente nieh~ mehr rein 
darstellbar sind und aueh bei den Sulfaten hSherwertiger Metalle Oxy- 
salzbildung bevorzugt ist ~. Die r~iumlichen Verhiiltnisse und Ionengrbl]en 
sind }tier maBgebend. Intermedi~r gebildete Fluorsulfonate hSherwertiger 
Elemente kSnnen nach der Gleichung 

Me(SO3F)~ = MeO(SO3F)~_ 2 -~ $205F~ (2} 

neben der Bildung yon Oxysalzen zur Entstehung des bisher nu r  aus 
SbF 5 und SO 3 hergestellten Pyrosulfurylfluorids~ ffihren, welches zumin- 
dest formal das Anhydrid der Fluorsulfons~ure ist. 

10.  Ru]], Ber. dtsch, chem. Ges. 47, 646 (1914). 
~I. Trau~z und K. Ehrmann, J. prakt. Chem. 142, 79 (1935). 

3 E. Hctyek ~.md A.  Engelbrecht, Mh. Chem. 80, 640 (1949). 
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Eine f!uorierende Wirkung der Fluorsulfons/~ure nach 

x HSO~F + MeCI~ = MeF~ -]- x tISO3C1 (3) 

kann  eintreten, wenn die Bildung yon  Fluorid im Vergleich zu Chlorid 
energetisch begfinstigt ist. 

Als Ergebnis sei vorweggenommen,  dab die Reakt ion eindeutig 
nach G1. (1) nur  beim Magnesiumchlorid verlief. Die Bildung hochpoly- 
merer Produkte  durch Verket tung der Metat latome mit Sauerstoff in 
den nach G1. (2) gebildeten Oxysalzen zeigte sich bei den Chloriden 
des A1, SbIIr:,: Nb und W, allerding s konnte  S~O5F9. als Spal tprodukt  
nu t  zum Teff nachgewiesen werden. Die Chloride des Ti, Sn ~v, Ta  
und Sb v ergaben Fluorsulfonatehloride definierter Zusammensetzung 
oder im Gemenge, "also Reakt ion eines Teiles des Chlors nach G1. (1), 
w/ihrend Zr- und Th-Chlorid Fluorsulfonatfluoride naeh G1. (1) und  (3) 
ergaben, Fluorierung zum Oxyfluorid zeigt PCI~, w/ihrend die s tark 
homSopolar gebauten Verbindungen HgC12, CC14 and  SiC14 keine l~eaktion 
eingingen. Eine Redoxreakt ion erlitt Cr02CI 2 und WC16 beim Umsatz  
ohne LSsungsmittel.  

V e r s u c h e .  

Die Umsetzung und die Isolierung der Produk~e, die meist sehr wasser- 
empfindlieh sind; erfolgte tinter sorgf/iltigstem :Feuehtigkeitsausschlul], die 
Filtration in der frtiher beschriebenen Apparatur 5. 

Die folgenden Versuehe sind naeh steigender Wert igkei t  yon Me ge- 
ordnet, dann entspreehend der Stelhmg in tier Sys~emgruppe. 

MgCI~. Das wasserfreie Salz, alas dutch thermisehe Zersetzung des 
Ammoniumdoppelsalzes im HC1-Strom gewonnen war, wurde mit iiberschtissi- 
ger Fluorsulf0ns/iure umgesetzt, wobei zur Vollendung der Reaktion 1/ingere 
Zeit bis zum Siedepunkt erhitzt werden mul3te. Die restliehe S/iure wurde 
abgegossen und durch Waschen mit SO~CI~ und dann CClt entfernt. 

Die Analyse des klar wasserlSslichen ProdLuktes ergab unter Annahme 
des Vorliegens yon Mg(SOaF)~ gute Wer~e ftir SO3 (gel. 71,5, ber. 72,0%} 
und l~[g (gel. 11;0, ber. 10,9~o), w/ihrend der Fluorwert info]ge der t iydrolyse 
mit 15,4% start 17,1% schon auf gewisse Sulfatbildung sehlieBen lieB. An 
C1 waren noeh 0,3% zu finden. 

AICl  a. Im CO 2-Strom sublimiertes A1CI a wurde in SO2CI 2 (11 g in 100 cem) 
gel6st und 30g IKSO3F (15% Ubersehuf3) zuflie~en gelassan. Es fiel ein 
galler~iger Niedersehlag, HC1 entwich beim Erhitzen, die l~eaktion war 
erst nach 24stiind. Sieden beendet (Sclp. des SO2C12 69~ Das filtrierte, 
im Vak. getroeknete Produkt nahm Sulfurylchlorid unter Quellung wieder 
auf. Der Chlorgehalt yon 6% war tiber die H/ilfte geringer, als einer Verbindung 
A!CI(SO3F)2 entsprechen wiirde. 

SbCl 3. Destilliertes SbC1 s wurde mit der ll/2faehen /iquivalenten Menge 
HSOsF erhitzt. Das Chlorid sehmolz und lSste sieh unter Gasentwicklung 
in der S~ure auf, das Erhitzen auf den Siedepunkt (zirka 180 ~ wurde bis 
zur Beendigung der Gasent.wieklung mehrere Stdn. for~gesetzV. Die Fliissig- 
keit blieb naeh dem Abkiihlen homogen. Beim Abdestillieren der Sgure 

E.  H a y e k  und K .  Hinterauer,  Mh. Chem. 82, 205 (1951). 
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hinterblieb neben kristal l inem Niedersehlag ein Ri ickstand salbenart iger  
Konsistenz, in dem Fluorid,  Sulfat und Chlorid nachgewiesen werden konnte.  
Eine Trennung konnte auch dureh Anwendung versehiedener L6sungsmittel  
nicht errelcht werden. 

TiCla. Beim E in t rop fen  yon  TiC14 in H S O s F  entstehL Zun~ichst eine 
gelbe F~l lung,  welche bei  Erwi i rmen z i t ronengelb  wird,  w~Lhrend sich 
HC1 entwiekel t .  Die fiberschfissige Fluorsul fons~ure  wurde  durch  Dekan-  
t ieren u n d  Sehl~mmen mi t  S~OsCt 2 verdr~ngt ,  dann  dieses dureh  SO2C1 ~. 
Das abgesaugte  P r o d u k t  wurde  mehrere  Tage  im Vak.  fiber P205 und  
N a O H  gehal ten.  

Die Ana lyse  ergab einen Feh lbe t r ag  yon  zirka 3%,  welcher  auf 
Hydro ly se  infolge der  hohen Feuch t igke i t sempf ind l i ehke i t  zurfickgefiihr~ 
wird.  Das Verh~Lltnis Ti : C1 : SO s : F = 1 : 1, 98 : 2,00 : 1,74 s t i m m t  m i t  
AuSnahme des F gu t  auf  eine Verb indung  TiC12(SOsF)~. 

Die z i t ronengelbe  Subs tanz  re- 
ag ier t  mi t  Wasse r  un te r  Zischen 
und  isC bis 170 ~ stabil .  

ZrCla. ZrCI~ wurde  mi t  fiber- 
schiissiger I t S O s F  zur  l~eakt ion ge- 
bracht ,  dann  bis 100 ~ e rh i tz t  (nicht 
hSher, um Oxysa]zbi ldung zu ver-  

W i  . . . . .  

C1 . . . . . .  
SO a . . . .  

ber. gel. 

15,12 
22,40 
50,49 
11,99 

14,75 
21,70 
49, 70 

9,90 

14,88 
21,82 
49,92 
10,61 

meiden!), Das l~eaktionsprodukt wnrde durch Behandlung mit CCI~ yon 

H S O s F  befrei~. I )as  farblose  P u l v e r  war  weniger  feueht igkei t sempf indl ieh  
sis  die  T i t anverb indung ,  es wird  in Wasse r  ohne Zischen zu ZrO 2 hydro-  
lysier t .  Es  ergab  sich nach  X t h e r e x t r a k t i o n  ein chlorfreies P roduk t .  Die 
W e r t e  fiir Zr  und  SO s s t immen  gu t  mi~ 
denen yon ZrF3(SOsF ) fiberein. F l u o r  wurde  I ben gel. 

i 

qualitativ nachgewiesen. [ 
Zr ...... 36,90 36,50 

ThC14. ThC14 wurde mi~ einem UberschuB s e a  . . . . .  32,35 32,20 
yon HSOaF durch 10stiind. Kochen am Riick- 
flul] mngesetzt. Das weirdo l%eaktionsprodukt wurde rni~ SO2CI~ und CC] a 
isoliert. Es enthielt noch 1,7% Cl neben viel Fluorid. Die Th- nnd SO 3- 
Werte entsprachen keiner reinen Substanz, sondern ziemlich gena~i einem 
Gemisch yon ThFa(SO~F) und ThF2(SOaF)~ im Verh~Itnis 1 : 1. 

SnCl4. Die Umsetzung des SnCt 4 mfib I-ISOaF vollzieht sich, obwohl in 
homogener Phase, iiuBerst langsam. Ers t  nach 15 Stdn. Koehen mater 
l%iiekflui~ begann eine Triibung, nach 35 Stdn. war noeh immer Gasent- 
wickiung zu merken. I)er  weil~e Niederschlag wurdo mi t  I-Iilfe yon SO~Cl~ 
isoliert. Seine Zusammensetzung entspraeh einem Gemisch y o n  SnC13(SOaF ) 
und SnC12(SOaF)2 in Verh~il~nis von etwa 2 : 1 .  

PCIs. Beim Auftropfen yon HSO3F auf PCI 5 t r i t t  sttirmische Reakt ion  
unter  Gasentwicklung ein, welche durch Eiskiihlung gebremst werden mul~. 
i n  einer Eis-Kochsalz gekiihlten Gasfalle yon - - 1 6  ~ wurde nichts zuriiek- 
gehalten. Eine folgende KOI-I-u zeigte s tarke iC1-- und F - -  
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l~eaktion. Naeh Beendigung der freiwilligen Umsetzung wurde noeh 2 Stdn. 
auf 100 ~ erhitzt, bis die Gasentwiokhmg: aufh6rte. Die dunkel gef/irbte 
homogene L6sung wurde der Destillation unberworfen, wobei bis 150 ~ niehts, 
dann bis 152 ~ die gesamte Fliissigkeit iiherging (90 g aus 50 g PC15 urtd 
120 g I-ISOaF). ]3ei der Kondensation zeigte sich Sohlierenbildung. Durch 
Eiswasser erfolgte Zersetzung eines Teiles, im Wasser waren haupts~chlieh 
SOt 2- und C1- nachzuweisen, daneben wenig POt ~-, aber kein F- .  Die 
Reaktion seheint demnaeh im wesentlichen n~eh PCI~ q-3HSO~F-~ 
= POF~ q- HClq- S~O~C1 e Jr ttSOaC1 zu verlaufen. 

SbCl 5. Beim Eintropfen yon 83 g SbC15 in 134g I-ISO3F (Molver- 
hgltnis 1 : 5) erfolgt zun~chst keine Reaktion, es bleiben zwei Schiehten. 
Durch Erw~rmen /~uf 60 ~ st~rke HC1-Ent~dcktung wghrend 2 Stdn., 
durch Erhitzen auf 100 ~ wghrend 8 Stdn, Beendigung der HCI-Entwiek- 
lung und homogene LSsung. Beim Abkfihlen Auskristallisieren farbloser 
Prismen. Die nicht umgesetz~e Fluorsulfons/~ure wurde im Vak. ab- 
des~illiert, d~nn noch 10 S~dn. bei 120 ~ entfernt, schlieftlich noch mit 
S0201 e mehrfach gesehlgmmt und das LSsungsmittel dureh Evakuieren 
fiber P205 und KOH entfernt. Farblose Prismen, die sich unter dem 
Mikroskop bei 175 ~ langsam zersetzen, bei 210 ~ unter Blasenbildung 
schmelzen. In  Wasser ra.sehe Hydrolyse, mit Alkohol und Aeeton heftige 
l~eaktion. Die Analyse weist auf gl~tte l~e~ktion nach SbC15 q- HSOaF -= 

= SbCI4SO~F + tIC1 bin. 

S D  . . . . .  

SO3 . . . .  
C1 . . . . . .  

ber. gel. 

33,55 
8,81 

39,i2 
5,24 

33,25 
8,43 

38,13 
4,95 

33,32 
8,54 

38,65 
4,81 

NbCl~. Die Einwirktmg der 
ttSOaF auf NbC15 erfolgt unter 
heftiger Gasentwicklung. Bei allen 
Versuehen, definierte Reaktions- 
produkte zu isolieren, wurden nut 
viskose LSsungen und Gallerten 
erhalten. 

TaC15. Auch hier erfolgte heftige Reaktion unter Gasentwicklung 
und Bildung einer gelbliehen LSsung, die naeh l~ngerem Erhitzen auf 80 ~ 
homogen wurde. Beim Abdestillieren der fiberschfissigen HSOaF entstand 
eine viskose L5sung, aus der auch mit S02C12 kein fester Bestandteil ab- 
zuscheiden war. Das gleiChe l~eaktionsprodukt wurde aueh bei Ver- 
wendung yon Thionylchlorid als Verdfinnungsmittel des Rea.ktions- 
gemisches erhatten. 

Die Bestimmung der bei der Umsetzung frei werdenden Chlorwasser- 
stoffsEure ergab 19,63 bzw. 19,65% gegenfiber 19,89~o, berechnet ffir die 
Bildung yon TaCIa(SOaF)2. Es wurde nun versucht, diese Verbindung 
auf anderem Wege zu gewinnen, n/imlieh durch Umsetzung mit dem 
Fluorsulfons~ure/ithylester, wobei die Temperatur unter 60 ~ gehalten 
werden muf~te,: um Zersetzung zu vermeiden. Der fiberschiissige Ester 
(Ausgangsverh~ltnis 1:3,5) wurde im Vak. abdestilliert, wobei das 
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Restproduk~ dunkel gef~rbt wurde. Durch Waschen mit  ~ ther  t ra t  
Aufhellung ein. Die Analyse des Produkts  entsprach gut  der Reaktions- 
gleichung : 

TaC15 ~- 2 C~HsOSO2F ~-- TaC18(SO3F) 2 ~- 2 C2H5C1. 

l~luor wurde qualitativ nach- 
gewiesen. 

Cr02C1 ~. Cr02C12 mischt sich 
nicht mit  HSO3F und reagier t  
erst bei 50 ~ unter Gasentwicklung 
und Verf~rbung zu griin. Bei 
35 ~ ist schon Abscheidung yon 

A n a l y s e .  

ber. gel. 

T a  . . . . .  

C1 . . . . . .  
SO 3 . . . .  

36,26 
21,95 
32,97 

36,70 
21,12 
32,48 

36,38 
21,29 
32,65 

wei6en Flocken in der S~ure zu merken, die aber nicht in isolierbarer 
Menge entstanden. In  einer mit  Eis-Kochsalz gekiihlten Gasfalle konn- 
ten erhebliche Mengen C]2 nachgewiesen werden. 

WC16. Die ]~eaktion mit  HSOsF ohne L5sungsmittel geht unter 
Abkfihlung von sich, wobei eine homogene braune LSsung entsteht;  
durch mehrstfindiges Erhi~zen auf 100 ~ wurde die Gasentwicklung zu 
Ende gef/ihrt. Die Gasfalle zeigte hier schon Sulfatreaktion. Das Ab- 
destillieren der HSO3F ffihrte zu einem z~hen dunklen Brei. Auch Ver- 
wendung yon S02C12 als Verdfinnungsmittel des l:~eaktionsgemisches 
und S~ttigung mit  Cl2, um eventuell Reduktion des sechswertigen W zu 
vermeiden, ffihrten nicht zu isolierbaren Produkten. 

Bei Verwendung yon SzO~C12 als Verdfinnungsmittel ergab sich bei 
70 ~ Badtemp. st~rkere Gasentwicklung, bei 130 ~ war Sieden einer Flfissig- 
keit am Rfickflu6 zu bemerken. Die tiefbraune LSsung hellte sich auf 
und es fiel ein grfiner Niederschlag. Nach 2 Stdn. Sieden wurde ab- 
destilliert, es ging bei 68 ~ eine gr56ere ]V[enge eines Gemisches yon SO,C12 
und SO S fiber. Die folgende Fraktion bei 152 ~ war ein Gemisch yon 
HSO~F, HSOaC1 und $205C12. Der Rfickstand wurde mit $205C12 und 
anschliel~end CC14 bis zur Farblosigkeit des Ablaufenden gewaschen, 
es blieb ein tier dunkelgrfines Produkt.  Seine Analyse ergab ein Ver- 
hKltnis yon W : S O  a : C l : F  etwa gleich 1 : 4 : 4 : 2 ~  woraus sich ver- 
schiedene M5ghchkeiten der Zusammensetzung aus Fluorid, Chlorid, 
Fluorsulfonat und Chlorsulfona$ ergeben, zwischen denen keine Ent-  
scheidung getroffen werden kann. 

D i s k u s s i o n  de r  E r g e b n i s s e .  

Die l~eaktionsbereitschaft der Chloride gegenfiber HSO3F nimmt 
mit  zunehmend homSopolarem Charakter ihrer Bindung ab; dies zeigt 
sich zun~chst aus der praktisch v51ligen Reaktionstr~gheit yon HgC12, 
CC14 und SiC14. Anderseits reagieren mehr weniger rasch die Chloride 
derjenigen Elemente, welche edelgas~hnliche Ionen mit  Achterschale 
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bilden kSnnen, n~imlich ~g,  A1, Ti, Zr, Th, Nb, Ta, Cr und W, wobei 
innerhalb der gleichen Gruppen die leichteren Elemente, die kleiner 
sind und mehr zur Atombindung neigen, langsamer reagieren als die 
schwereren. Von den Verbindungen mit Ionen der Achtzehnerschale, 
die infolge stark deformierender Wirkung ebenfalls mehr dem homSo- 
polaren Charakter zuneigen, zeichnet sich das Zinn durch besondere 
Reaktionstr~gheit aus, w~hrend das Antimon in beiden Wertigkeits- 
stufen etwas rascher reagiert und in der 5. Stufe infolge der LSslichkeit 
in HSOaF ein besonders gut kristallisiertes Produkt liefert. Die Stabilit~t 
dieser Verbindung SbC]4(SOaF) gegen weitere HSOaF-Einwirkung pa~t 
gut zu der des SnCI4, da SbCI~+ und SnC14 gleiche Elektronenzahl haben. 

Da6 die gesamten Chloratome nur bei 2- und 3wertigen Elementen 
dutch die Fluorsulfonatgruppe ersetzt wurden, war im Hinblick auf 
die Verh~iltnisse der I onengrS~en zu erwarten. Grundsiitzlich w~re die 
MSglichkeit auch bei den schwereren, 4wertigen Elementen (Zr und Th) 
gegeben, durch die eintretende l~luorierung wird sie aber zurtickgedrgngt. 
Bemerkenswert ist jedoch, da6 der Ersatz yon C1 dutch SOsF immer 
nur die Bindung dutch Elektronen eines Niveaus betrifft und stehen 
bleibt, bevor die Valenzelektronen des ngchst inneren Niveaus bean- 
sprucht werden. So werden nur die zwei s-Elektronen bei Ti, Zr, Th 
und Ta vom SOsF-Ion beansprucht und die d-Elektronen der inneren 
Schale nicht, und ebenso werden nur die zwei bzw. d r e i  p-Elektronen 
be i  Sn, P und Sb 5+ abgespalten, jedoch die s-Elektronen der gleichen 
Schale der Chlorbindung (bzw. dem 0 bei P) belassen. 

Die Redoxreaktion, welche das Cr erleidet, ist begrfindet durch das 
h5here Oxydationspotential einer anniihernd als hochgeladenes Kation 
dem SOsF' gegenfiberstehenden Ionenart, im Vergleich mit derselben in 
mehr homSopolarer Bindung im Chlorid. Dies entspricht dem hSheren 
,,mittleren Elektronenbesitzanteil" im Sinne der Ausftihrungen des einen 
yon uns 6 fiber den Oxydationsbegriff. So gibt Cr02C12 mit HSOsF Chlor- 
entwicklung, weft zwei Valenzelektronen in dem intermedi~r entstehenden 
(auch als l~Lllung zeitweilig sichtbaren) CrO2(SOaF)2 viel starker yon 
dem SOaF-Rest in Anspruch genommen - -  dem Cr vSllig entzogen - -  
sind als im CrOeCI~ und zum Ausgleich entsprechend der formalen 
Gleichung Cr 6+ d- 3 C1- = Cr s+ d- 8/2 C12 driingen. Analoge Beobach- 
tungen wurden bereits friiher bei tterstellung von Sulfaten a aus Chloriden 
in bezug auf die besondere Reduktionsempfindlichkeit z. B. yon V9.0(S04)~, 
CrO(S04) 2 und WO(S04), 2 gemacht. 

Wir sind den Bayer-Werken, Leverkusen, fiir die Beistellung der 
Fluorsulfons~ure zu besonderem Dank verpfl ichtet .  

6 E.  Hayek,  Mh. Chem. 80, 243 (1949). 


