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Durch Umsetzung von Chloriden mit Fluorsulfonsiure im
wasserfreien System wurden TiCl(SO,F),, ZrF,(SO,F),
TaCl;(80,F), und SbCl,{80,F) neben bekannten und weniger
definiertern Umsetzungsprodukten erhalten.  Die Reaktions-
fahigkeit der Chloride, die Lgslichkeit, Zusammensetzung und
Bindungsverhéltnisse der Reaktionsprodukte werden diskutiert.

Die Einwirkung von Fluorsulfonsiure auf Chloride im wasserfreien
System wurde bisher nur im Hinblick auf die Darstellung der Fluor-
sulfonate des Natriums® und Bariums? untersucht. Es schien uns die
Verfolgung dieser Reaktion besonders mit-héheren Chloriden von Inter-
esse, weil hier verschiedenartige Produkte zu erwarten sind.

Die Entstehung der Fluorsulfonate nach der allgemeinen Gleichung

MeCl, + & HSO,F = Me(SO,¥), -+ « HCl (1)

ist nur bei niederen Wertigkeiten von Me zu erwarten, da die #hnlich
gebauten wasserireien Nitrate vierwertiger Elemente nicht mehr rein
darstellbar sind und auch bei den Sulfaten héherwertiger Metalle Oxy-
salzbildung bevorzugt ist?. Die rdumlichen Verhiltnisse und Tonengrofien
sind hier mafigebend. Intermediir gebildete Fluorsulfonate hsherwertiger
Elemente kénnen nach der Gleichung

Me(S0,F), = MeO(S0,F), _, + S,0.F, (2)
neben der Bildung von Oxysalzen zur Entstehung des bisher nur aus

SbF; und SO, hergestellten Pyrosulfurylfluorids# fithren, welches zumin-
dest formal das Anhydrid der Fluorsulfonsdure ist.
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Eine fluorierende Wirkung der Fluorsulfonsidure nach
z HSO,F -+ MeCl,, = MeF,, 4 « HSO,CI 3)

kann eintreten, wenn die Bildung von Fluorid im Vergleich zu Chlorid
energetisch begiinstigt ist.

Als Ergebnis sei vorweggenommen, daf die Reaktion eindeutig
nach Gl. (1) nur beim Magnesiumchlorid verlief. Die Bildung hochpoly-
merer Produkte durch Verkettung der Metallatome mit Sauerstoff in
denn nach Gl. (2) gebildeten Oxysalzen zeigte sich bei den Chloriden
des Al, Sb™, Nb und W, allerdings konnte S,0;F, als Spaltprodukt
nur zum Teil nachgewiesen werden. Die Chloride des Ti, Sn!Y, Ta
und SbY ergaben Fluorsulfonatchloride definierter Zusammensetzung
oder im Gemenge, also Reaktion eines Teiles des Chlors nach GI. (1),
wahrend Zr- und Th-Chlorid Fluorsulfonatfluoride nach Gl. (1) und (3)
ergaben. Fluorierung zum Oxyfluorid zeigt PCl;, wihrend die stark
homdopolar gebauten Verbindungen HgCl,, CCl, und SiCl, keine Reaktion
eingingen. Eine Redoxreaktion erlitt CrO Cl, und WCl,; beim Umsatz
ohne Lisungsmittel.

Versuche.

Die Umsetzung und die Isolierung der Produkte, die meist sehr wasser-
empfindlich sind, erfolgte unter sorgfiltigstem FeuchtigkeitsausschluB, die
Filtration in der frither beschriebenen Apparatur®.

Die folgenden Versuche sind nach steigender Wertigkeit von Me ge-
ordnet, dann entsprechend der Stellung in der Systemgruppe.

MgCl,. Das wasserfreie Salz, das dureh thermische Zersotzung des
Ammoniumdoppelsalzes im HCl-Strom gewonnen war, wurde mit iiberschiissi-
ger Fluorsulfonssure umgesetzt, wobei zur Vollendung der Reaktion lingere
Zeit bis zum Siedepunkt erhitzt werden muBte. Die restliche S&ure wurde
abgegossen und durch Waschen mit 80,Cl, und dann COCl, entfernt.

Die Analyse des klar wasserléslichen Produktes ergab unter Annahme
des Vorliegens von Mg(SO,F), gute Werte fur SO, (gef. 71,5, ber. 72,09,
und Mg (gef. 11,0, ber. 10,99%), wihrsnd der Fluorwert infolge der Hydrolyse
mit 15,4% statt 17,19, schon auf gewisse Sulfatbildung schlicBen lieB. An
Cl waren noch 0,39% zu finden.

AlCl,. Tm CO,-Strom sublimiertes AlCl; wurde in SO,Cl, (11 g in 100 cem)
gelost und 30 g HSO,F (159% UberschuB) zufliefen gelassen. Es fiel ein
gallertiger Niederschlag, HCl entwich beim Erhitzen, die Reaktion war
erst nach 24stiind. Sieden beendet (Sdp. des SO,Cl, 69°). Das filtrierte,
im Vak. getrocknete Produkt nahm Sulfurylehlorid unter Quellung wieder
auf. Der Chlorgehalt von 69, war iiber die Halfte geringer, als einer Verbindung
AICI(SO,F), entsprechen wiirde.

S&0l,. Destilliertes SbCl; wurde mit der 1!/,fachen #dquivalenten Menge
HSO,F erhltzt Das Chloud schmolz und 16ste sich unter Gasentwicklung
in der Saure auf, das Erhitzen auf den Siedepunkt (zirka 180°) wurde bis
zur Beendigung der Gasentwicklung mehrere Stdn. fortgesetzt. Die Fliissig-
keit blieb nach dem Abkiihlen homogen. Beim Abdestillieren der Sédure

5 F. Hayek und K. Hinterauer, Mh. Chem. 82, 205 (1951).
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hinterblieb neben kristallinem Niederschlag ein Riickstand salbenartiger
Konsistenz, in dem Fluorid, Sulfat und Chlorid nachgewiesen werden konnte.
Eine Trennung konnte auch durch Anwendung verschiedener Losungsmittel
nicht erreicht werden.

TiCl,. Beim Eintropfen von TiCl, in HSO,F entsteht zunichst eine
gelbe Fillung, welche bei Erwirmen zitronengelb wird, wihrend sich
HCI entwickelt. Die tiberschiissige Fluorsulfonsiure wurde durch Dekan-
tieren und Schlimmen mit 8,0,Cl, verdringt, dann dieses durch SO,CL,.
Das abgesaugte Produkt wurde mehrere Tage im Vak. iber P,0, und
NaOH gehalten.

Die Analyse ergab einen F¥ehlbetrag von zirka 39, welcher auf
Hydrolyse infolge der hohen Feuchtigkeitsempfindlichkeit zuriickgefiihrt
wird. Das Verhiltnis Ti:Cl:80; :F=1:1,98:2,00:1,74 stimmt mit
Ausnahme dés F gut auf eine Verbindung TiCl,(SO,F),.

Die zitronengelbe Substanz re-

agiert mit Wasser unter Zischen ber, | gef.

und ist bis 170° stabil. ; . x
ZrOl,. ZrCl, wurde mit tber- Tio.... 15,121 14,75 | 14,88

chiissi HIOF Reakti ) Cl...... 22,40 | 21,70 21,82

schissiger HSO,F zur Reaktion ge- g, | 50,49 1 4970 40,92

bracht, dann bis 100° erhitzt (nicht 7 ... .. 1,99 | 9,90 | 10,61

héher, um Oxysalzbildung zu ver-
meiden!). Das Reaktionsprodukt wurde durch Behandlung mit CCl, von
HSO,F befreit. Das farblose Pulver war weniger feuchtigkeitsempfindlich
als die Titanverbindung, es ‘v'vird in Wasser ohne Zischen zu Zr0, hydro-
lysiert. Xs ergab sich nach Atherextraktion ein chlorfreies Produks. Die
Werte fir Zr und SO, stimmen gut mit
denen von ZrF,(SO,F) tberein. Fluor wurde , ber. gef.
qualitativ nachgewiesen.

36,90 | 36,50
32,35 | 32,20

Zr
ThCl,. ThCl, wurde mit einem Uberschu go
von HSO,F durch 10stiind. Kochen am Riick-
fluB uwmgesetzt. Das weile Reaktionsprodukt wurde mit SO,Cl, und CCl,
isoliert. Es enthielt noch 1,79% Cl neben viel Fluorid. Die Th- und SO,-
Werte entsprachen keiner reinen Substanz, sondern ziemlich genau einem
Gemisch von ThF4(SO,F) und ThF,(SO,F), im Verhéltnis 1: 1.

Gee e

SnCl,. Die Umsetzung des SnCl, mit HSO,F vollzieht sich, obwohl in
homogener Phase, #uBerst langsam. Erst nach 15 Stdn. Kochen unter
RiickfluB begann eine Trilbung, nach 35 Stdn. war noch immer Gasent-
wicklung zu merken. Der weiBe Niederschlag wurde mit Hilfe von SO,Cl,
isoliert. Seine Zusammensetzung entsprach einem Gemisch von SnCl,{(SO,F)
und SnClL(SO,F), in Verhiltnis von etwa 2:1. '

PCl,. Beim Auftropfen von HSO,F auf PCl; tritt stiirmische Reaktion
unter Gasentwicklung ein, welche durch Eiskithlung gebremst werden muf3.
In einer Eis-Kochsalz gekiihlten Gasfalle von — 16° wurde nichts zuriick-
gehalten. Eine folgende KOH-Waschflasche zeigte starke ‘Cl—- und F~-

24 a*
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Reaktion. Nach Beendigung der freiwilligen Umsetzung wurde noch 2 Stdn.
auf 100° erhitzt, bis die Gasentwicklung aufhérte. Die dunkel gefirbte
homogene Liosung wurde der Destillation unterworfen, wobei bis 150° nichts,
dann bis 152° die gesamte Fliissigkeit tberging (90 g aus 50g PCl; und .
120 g HSO,F). Bei der Kondensation zeigte sich Schlierenbildung. Durch
Eiswasser erfolgte Zersetzung eines Teiles, im Wasser waren hauptsichlich
80,2~ und Cl~ nachzuweisen, daneben wenig PO,~, aber kein F—. Die
Reaktion scheint demnach im wesentlichen nach PCl; 4+ 3 HSO,F =
= POF,; + HCI + 8,0,01, + HS80,Cl zu verlaufen.

8bCl;. Beim Eintropfen von 83 g SbCl; in 134'g HSO,F (Molver-
héltnis 1: 5) erfolgt zunichst keine Reaktion, es bleiben zwei Schichten.
Durch Erwirmen auf 60° starke HCl-Entwicklung wihrend 2 Stdn.,
durch Erhitzen auf 100° wihrend 8 Stdn. Beendigung der HOI-Entwick-
lung und homogene Liésung. Beim Abkiihlen Auskristallisieren farbloser
Prismen. Die nicht umgesetzte Fluorsulfonsidure wurde im Vak. ab-
destilliert, dann noch 10 Stdn. bei 120° entfernt, schlieBlich noch mit
S0,0l, mehrfach geschlimmt und das Losungsmittel durch Evakuieren
iiber P,0; und KOH entfernt. Farblose Prismen, die sich unter dem
Mikroskop bei 175° langsam zersetzen, bei 210° unter Blasenbildung
schmelzen. In Wasser rasche Hydrolyse, mit Alkohol und Aceton heftige
Reaktion. Die Analyse weist auf glatte Reaktion nach SbCl; + HSO,F =

= SbCl,80,F + HCI hin.

ber. gef. NbCl,. Die Einwirkung der
HSO,F auf NbCl, erfolgt unter

Sb..... 33,55 33,25

! 33,32 heftiger Gasentwicklung. Bei allen

S0, . ... 8,81 8,43 \ 8,54 Versuchen, definierte Reaktions-

Cl...... 39,12 38,13 38,65 produkte zu isolieren, wurden nur

F..... 5,24 { 4,95 ‘ 4,81 viskose Lésungen und Gallerten
: erhalten.

TaCl;. Auch hier erfolgte heftige Reaktion unter Gasentwicklung
und Bildung einer gelblichen Lésung, die nach lingerem Erhitzen auf 80°
homogen wurde. Beim Abdestillieren der iiberschiissigen HSO,F entstand
eine viskose Losung, aus der auch mit SO,Cl, kein fester Bestandteil ab-
zuscheiden war. Das gleiche Reaktionsprodukt wurde auch bei Ver-
wendung von Thionylchlorid als Verdimnungsmittel des Reaktions-
gemisches erhalten.

Die Bestimmung der bei der Umsetzung frei werdenden Chlorwasser-
stoffsdure ergab 19,63 bzw. 19,65%, gegeniiber 19,899%,, berechnet fir die
Bildung von TaCl(SO,F),. Es wurde nun versucht, diese Verbindung-
auf anderem Wege zu gewinnen, niamlich durch Umsetzung mit dem
Fluorsulfonsiureithylester, wobei die Temperatur unter 60° gehalten
werden muBte, um Zersetzung zu vermeiden. Der iliberschiissige Ester
(Ausgangsverbiltnis 1:3,5) wurde im Vak. abdestilliert, wobei das
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Restprodukt dunkel gefirbt wurde. Durch Waschen mit Ather trat
Authellung ein. Die Analyse des Produkts entsprach gut der Reaktions-
gleichung: _

TaCl, + 2 C,H,080,F = TaCly(SO,F), + 2 C,H;Cl.

Fluor wurde qualitativ nach-

. Analyse.
gewiesen.

Cr0,Cl,. Cr0,Cl, mischt sich ber. gef.
nicht mit HSO,F und reagiert. |
erst bei 50° unter Gasentwicklung Ta..... 36,26 36,70 & 36,38
und Verfirbung zu grin. Bei (83103 g;:gg g;zig | géigg

35° ist schon Abscheidung von
weiBen Flocken in der Siure zu merken, die aber nicht in isolierbarer
Menge entstanden. In einer mit Eis-Kochsalz gekithlten Gasfalle konn-
ten erhebliche Mengen Cl, nachgewiesen werden.

WCl,. Die Reaktion mit HSO,F ohne Losungsmittel geht unter
Abkithlung von sich, wobei eine homogene braune Losung entsteht;
durch mehrstiindiges Erhitzen auf 100° wurde die Gasentwicklung zu
Ende gefiithrt. Die Gasfalle zeigte hier schon Sulfatreaktion. Das Ab-
destillieren der HSO,F fiihrte zu einem zéhen dunklen Brei. Auch Ver-
wendung von SO,Cl, als Verdiinnungsmittel des Reaktionsgemisches
und Sittigung mit Cl,, um eventuell Reduktion des sechswertigen W zu
vermeiden, fithrten nicht zu isolierbaren Produkten.

Bei Verwendung von S,0,Cl, als Verdinnungsmittel ergab sich bei
70° Badtemp. stiirkere Gasentwicklung, bei 130° war Sieden einer Fliissig-
keit am Riickflul zu bemerken. Die tiefbraune Lisung helite sich auf
und es fiel ein griiner Niederschlag. Nach 2 Stdn. Sieden wurde ab-
destilliert, es ging bei 638° eine grofiere Menge eines Gemisches von SO,Cl,
und 80, iiber. Die folgende Fraktion bei 152° war ein Gemisch von
HSO0,F, HSO,Cl und 8,0,Cl,. Der Riickstand wurde mit S,0;Cl, und
anschlieBend CCl, bis zur Farblosigkeit des Ablaufenden gewaschen,
es blieb ein tief dunkelgriines Produkt. Seine Analyse ergab ein Ver-
hiltnis von W:80,:Cl: F etwa gleich 1:4:4:2, woraus sich ver-
schiedene Moglichkeiten der Zusammensetzung aus Fluorid, Chlorid,
Fluorsulfonat und Chlorsulfonat ergeben, zwischen denen keine Ent-
scheidung getroffen werden kann.

Diskussion der Ergebnisse.

Die Reaktionsbereitschaft der Chloride gegeniiber HSO,F nimmt
mit zunehmend homdopolarem Charakter ihrer Bindung ab; dies zeigt
sich zuniichst aus der praktisch volligen Reaktionstrigheit von HgCl,,
CCl, und SiCl,. Anderseits reagieren mehr weniger rasch die Chloride
derjenigen Elemente, welche edelgasihnliche Tonen mit Achterschale
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bilden kénnen, ndmlich Mg, Al, 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 homéo-
polaren Charakter zuneigen, zeichnet sich das Zinn durch besondere
Reaktionstrigheit aus, wihrend das Antimon in beiden Wertigkeits-
stufen etwas rascher reagiert und in der 5. Stufe infolge der Loslichkeit,
in HSO,F ein besonders gut kristallisiertes Produkt liefert. Die Stabilitit
dieser Verbindung SbCl,(SO,F) gegen weitere HSO,F-Einwirkung palt
gut zu der des SnCl,, da SbCl,+ und SnCl, gleiche Elektronenzahl haben.

Dafl die gesamten Chloratome nur bei 2- und 3wertigen Elementen
durch die Fluorsulfonatgruppe ersetzt wurden, war im Hinblick auf
die Verhdltnisse der Ionengréfen zu erwarten. Grundsdtzlich wire die
Méglichkeit auch bei den schwereren, 4wertigen Elementen (Zr und Th)
gegeben, durch die eintretende Fluorierung wird sie aber zuriickgedringt.
Bemerkenswert ist jedoch, daf der Ersatz von Cl durch SO,F immer
nur die Bindung durch Elektronen eines Niveaus betrifft und stehen
bleibt, bevor die Valenzelektronen des nichst inneren Niveaus bean-
sprucht werden. So werden nur die zwei s-Elektronen bei Ti, Zr, Th
und Ta vom SO,F-Ton beansprucht und die d-Elektronen der inneren
Schale nicht, und ebenso werden nur die zwei bzw. drei p-Elektronen
bei Sn, P und Sb%+ abgespalten, jedoch die s-Elektronen der gleichen
Schale der Chlorbindung (bzw. dem O bei P) belassen.

Die Redoxreaktion, welche das Cr erleidet, ist begriindet durch das
héhere Oxydationspotential einer annidhernd als hochgeladenes Kation
dem SO.¥ gegeniiberstehenden Ionenart, im Vergleich mit derselben in
mehr homdopolarer Bindung im Chlorid. Dies entspricht dem hoheren
,,;mittleren Elektronenbesitzanteil” im Sinne der Ausfiihrungen des einen
von uns® iiber den Oxydationsbegriff. So gibt CrO,Cl, mit HSO,F Chlor-
entwicklung, weil zwel Valenzelektronen in dem intermedidr entstebenden
(auch als Fillung zeitweilig sichtbaren) CrO,(SO,F), viel stirker von
dem SO;F-Rest in Anspruch genommen — dem Cr véllig entzogen —
sind als im CrO,Cl, und zum Ausgleich entsprechend der formalen
Gleichung Or®+ + 3 Cl~ = Cr3+ + 3/, Cl, dréingen. Analoge Beobach-
tungen wurden bereits frither bei Herstellung von Sulfaten® aus Chloriden
in bezug auf die besondere Reduktionsempfindlichkeit z. B. von V,0(S0,),,
CrO(80,), und WO(S0,), gemacht.

Wir sind den Bayer-Werken, Leverkusen, fiir die Beistellung der
Fluorsulfonsiure zu besonderem Dank verpflichtet.

s B.Hayek, Mh. Chem. 80, 243 (1949).



