
Tahelle 3. Umsetzungen von NOF.3  HF in flussiger Phase mit Ele- 
menten (+++ sehr rasche, -I-+ rasche, + langsame, (+) obertlach- 
liche, - keine Umsetzung bis 94 "C, [+I Umsetzung oherhalb von 94 "C). 

Produkte 

Be i+ B e F y 2 N O F  
Mg (+) MgFz 

A1 (+) A1F3 
Ga -1 -  GaF, 
CGraphit - 
Si, Ge, Sn + + 

Pb (+) PbFz 
P4. Prot +++ PF,.NOF 
AS, Sb +++ As(Sb)FS.NOF 
Bi ++ BiF, 
S 
Se, Te ++ Se(Te)Fd.NOF 

CI, Br, 3 - 

B [+] BF3,NOF 

Si(Ge, Sn)F4 + 
Ge(SnIF4.2 NOF 

- 

Produkte 

Ti, Zr ++ Ti(Zr)Fd + 
Ti(Zr)Fc2 NOF 

V [+I V F c 2 N O F  
Nb,Ta [+I Nb(Ta)FS.NOF 
MO ++ MoFyNOF 
Cr [+I CrF3.3NOF.3HF 
W + WF6.NOF 
U ++ UFs*NOF 
Mn + MnF3 
Fe ++ FeFyNOF 
C o , N i  - 
Pt - 
Cu + CuFz 
Ag + AgF 

Zn, Cd + Zn(Cd)Fz 
Hg +++ HgzFz,HgFz 

Au - 

viele interessante Verbindungen, so das CrF3.3NOF. 
3HF, das sich stufenweise. zu (N0)2CrF5 und CrF3 ab- 
bauen lafit [I 11, und das Nitrosyl-hexafluorouranat(V), 
NOUF6, das durch Umsetzen von Uranmetall und auch 
UF4, UOzF2 sowie UO3 rnit dem 94 OC-, 68 "C- und 
52 "C-Produkt hergestellt [9] und rnit Fluor oder Chlor- 
trifluorid in Uranhexafluorid bzw. UF7NO umgewandelt 
werden kann. Quecksilber(I1)-fluorid, ein besonders 

leistungsfahiges Reagens fur Chlor-Fluor-Substitutio- 
nen, ist nun durch die Moglichkeit seiner Herstellung aus 
Quecksilber(1)-fluorid (das aus waDrigen Losungen aus- 
gefallt werden kann) und NOF.3 HF leicht zuganglich 
geworden. uber Nitrosylfluorid-hydrogenfluorid, 
Quecksilber(I1)-fluorid und Kalium-fluoroplatinat(IV), 
das oberhalb 500 "C pyrolytisch zersetzt werden kann, 
fuhrt ein rein chemischer Weg von Fluorwasserstoff zu 
elementarem Fluor [31]: 

H F  +NOCl + NOF f H C I  

2 NOF + HgzF2 + 2 HgFz + 2 NO 

3 HgFz + KzPtCIb + 3 HgC12 + KzPtF6 

KzPtFs -+ 2 K F  + P t + 2 F z  

(Nitrosylfluorid kann in Fluorwasserstoff-Losung auch 
elektrolytisch in Fluor und Stickoxyd zerlegt werden.) 

Auch an dieser Stelle danke ich der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft, dern Verband der Chemischen Industrie, 
den Farbenfdriken Bayer und der Badischen Anilin- & 
Soda-Fabrik fur die Forderung dieser mehrjahrigen Unter- 
suchungen. Mein besonderer Dank gilt meinen Mitarbei- 
tern fur die sorgfaltige Ausfuhrung oftmals schwieriger 
Versuche. Eingegangen am 22. Februar 1964 [A 459) 

[31] M.  Brill, Dissertation, Universitat Saarbrucken, 1965. 
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Fluorsulfonsaure, HS03 F, ist in waJriger Losung und als wasserfreie Substanz bekannt. 
Die wasserfreie Saure leitet den elektrischen Strom, was auf eine Eigendissoziation 
schlieJen la& Selbst starke Sauren wie HzSO4 oder HC104 wirken in wasserfreier Fluor- 
suvonsGure als Protonenacceptoren, d. h. als Basen. Fluorsulfonsaure ist ein ausgezeich- 
netes Reagens zur Darstellung fluchtiger anorganischer Saurefluoride. 

1. Fluorsulfonsaure in waariger Losung 

Fluorsulfonsaure wurde erstmals 1892 von Thorpe und 
Kirrnan [ 11 aus Schwefeltrioxyd und wasserfreiem Fluor- 
wasserstoff dargestellt : 

SO3+HF + HS03F 

Da die Reaktion zwischen Fluorsulfonsaure und Wasser 
sehr heftig ist, wurde damals angenommen, da13 die Ver- 
bindung sofort und vollstandig hydrolysiert, wenn man 
sie mit Wasser zusammenbringt : 

HS03F + H20 + H2SO4 + HF 

Erst 21 Jahre spater fand Traube [2], dab Salze der Saure 
in wabriger Losung ziemlich stabil sind und auch die 

[I] T. E. Thorpe u. W. Kirmnn, J. chem. SOC. (London) 1892,921. 
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Saure selbst nicht vollstandig hydrolysiert, wenn man 
sie langsam und unter Kuhlung zu Wasser flierjen 1a13t. 
Spater hat Woolf [3] reine wabrige Losungen der Fluor- 
sulfonsaure aus den Salzen mit Hilfe eines stark sauren 
Ionenaustauschers hergestellt. Hayek und Czaloun [4] 
gelang es, vom Anhydrid der Fluorsulfonsaure, dem Di- 
sulfurylfluorid, S 2 0 5 F 2 ,  zu reinen verdunnten wlDrigen 
Losungen der Saure m kommen. 

Die wa13rige Saure ist etwa ebenso stabil wie warjrige 
Tetrafluorborsaure, jedoch stabiler als die komplexen 
Fluorosauren der Elemente der 5. Hauptgruppe [3]. 

121 W. Truube, Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 2513 (1913). 
[3] A .  A. WooK J. chern. SOC. (London) 1954, 2840. 
[4] E.  Hayek u. A .  Czaloun, Mh. Chem. 87, 790 (1956). 
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Leitfahigkeitsmessungen in sehr verdunnten Losungen 
sprechen fur eine Dissoziation gemaB 

HSO3F + H20 =+ SO3F- + H3O+ 

Sind nur begrenzte Mengen Wasser vorhanden, so findet 
man ein Gleichgewicht zwischen Schwefelsaure und 
Fluorwasserstoff einerseits und Fluorsulfonsaure und 
Wasser andererseits. 
Die Ahnlichkeiten zwischen Perchloraten und Fluor- 
sulfonaten in Bezug auf Loslichkeiten und kristallogra- 
phische Eigenschaften deuten auf vergleichbare Ionen- 
radien der Anionen und analoge Solvatation hin, was 
durch einen Vergleich der aus den Aquivalentleitfahig- 
keiten abgeleiteten Ionenbeweglichkeiten bestatigt wird : 
Die Aquivalentleitfahigkeiten betragen fur c104- 69 cm2 
Ohm-1 und fur SO3F- 71 cm20hm-1 bei 25°C. 
Die von Woolf [3 ] bei der konduktometrischen Titration 
von waBriger Fluorsulfonsaure erhaltene Kurve ist prak- 
tisch identisch mit der Neutralisationskurve von Schwe- 
felsaure, d. h. beide Sauren sind in Wasser etwa gleich 
stark. 

KP [ "Cl 
FP [ "CI 
Dichte [g/cml] bei 25 "C 
ViscositZt [cpl bei 25 "C 
Dielektrizitatskonst. bei 25 "C 
Bildungswarme [kcal/Mol], liq. 
Spez. Leitfahigkeit [Ohm-1 cm-11 

bei 25 "C 

2. Wasserfreie Fluorsulfonsaure 

162,7 290-317 
-89,O 10,37 

1.7264 1,8267 
1,56 24.54 

ca. 120 100 
184 194 

1 , 0 8 5 ~  10-4 I , O ~ X  10-2 

Der Vergleich mit Schwefelsaure zeigt am besten die 
besonderen Eigenschaften der wasserfreien Fluorsulfon- 
saure. Besonders auffallend sind ihre relativ geringe Vis- 
cositat und ihr tiefer Festpunkt. Die Ursache dafur ist 
zweifellos in der geringeren Anzahl von Wasserstoff- 
briicken-Bindungen zu suchen. 

HS03F + HSO3++F- 

2 HS03F F+ H2F+ + SzOsF-, 

kommt aber auf Grund von Elektrolyseversuchen zu dem 
SchluB, daB diese nur von untergeordneter Bedeutung sein 
konnen. 

Das einzige Gas, das bei der Elektrolyse von Fluorsul- 
fonsaure an der Kathode entwickelt wird, ist Wasser- 
stoff. Seine Menge entspricht GI. (a) oder (c). Anderer- 
seits wird ein Fluortransport zur Anode beobachtet, der 
nur mit G1. (a) oder (b) erklart werden kann, da die re- 
lativen Ionenbeweglichkeiten bei einer Dissoziation 

[5] J. Barr, R. J. Gillespie u. R. C. Thompson, Inorg. Chem. 3, 
1149 (1964). 

nach G1. (c) einen Fluortransport zur Kathode erwarten 
lassen wurden. AuBerdem wirkt der Elektrolyt wahrend 
der Elektrolyse an der Anode oxydierend, was vermut- 
lich auf die Bildung des Peroxydifluorsulfat-lons zuruck- 
zufiihren ist : 

2SO3F- - e -  + S206F2- 

Diese Annahme konnte Dudley [6] stutzen. Es gelang 
ihm, Peroxydisulfuryl-difluorid durch Elektrolyse von 
Losungen von Alkalifluorsulfonaten in Fluorsulfon- 
saure darzustellen: 

2 S03F- - 2 e- + S206F2 

Urn die Reduktion des Peroxydisulfuryl-difluorids durch 
die Kathodengase zu verhindern, verwendete er fur die 
Elektrolyse Diaphragmazellen und arbeitete im Vakuum. 
Die Reaktion kann als analog zur Bildung von Peroxy- 
disulfaten bei der anodischen Oxydation von Schwefel- 
saure angesehen werden. 
Die Aquivalentleitfahigkeiten von Alkali- und Erdalkali- 
fluorsulfonaten [5] haben sehr ahnliche Werte, was be- 
deutet, daB der Stromtransport hauptsachlich durch die 
Fluorsulfonat-Ionen erfolgt. Die gefundenen Werte 
lassen auf eine Zunahme der Solvation in folgender 
Reihe schlieaen : 

NH4+ < Rb+ = K+ < Na+ = Li+ < Ba2+ < Sr*+. 

Diese Reihe ist im Hinblick auf GroBe und Ladung der 
Kationen mehr oder weniger zu erwarten und stimmt 
auch mit der Solvatation der Kationen in Schwefelsaure 
uberein [7]. 
Die anomal hohe Beweglichkeit des S03F--Ions ist 
wahrscheinlich die Folge eines Protonenubertragungs- 
mechanismus vom Grotthus-Typ, wie er auch fur Was- 
ser und Schwefelsaure angenommen wird. Auch das 
H2S03F+-Ion scheint einem solchen Mechanismus zu 
gehorchen [5].  

3. Saure- und Base-Reaktionen in Fluorsulfonsaure 

GemaB Gleichung (a) konnen im Fluorsulfonsaure- 
System Basen als solche Substanzen definiert werden, 
welche die rela ti ve Konzentration des Fluorsulfonat- 
Ions erhohen, wahrend Sauren alle jene Substanzen sind, 
welche die relative Konzentration des Fluorsulfon- 
saure-Acidiumions, HzSOsF+, erhohen. 
Die Erhohung der relativen Konzentration des Fluor- 
sulfonat-Ions kann entweder durch Zugabe eines disso- 
ziierenden Alkalifluorsulfonates bewirkt werden, oder 
durch Zugabe von Substanzen, welche als Protonen- 
Acceptoren wirken und daher die Konzentration des 
Fluorsulfonsaure-Acidiumions verringern. 
Da sogar die in Wasser als sehr starke Sauren dissozi- 
ierenden Verbindungen H2SO4 und HC104 in Fluor- 
sulfonsaure als Protonenacceptoren wirken, ist anzu- 
nehmen, daB es echte Sauren in Fluorsulfonsaure nicht 
gibt. Vielmehr ist eine Saurewirkung in Fluorsulfon- 
saure nur von Substanzen zu erwarten, die wie z.B. 

[6] F. B. Dudley, J. chem. SOC. (London) 1963, 3407. 
[7] J.  Barr, R. J. Gillespie u. E. A. Robinson, Canad. J .  Chem. 39, 
1266 (1961). 
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dem Ergebnis, daB Perchlorsaure nur ein sehr schwacher 
Elektrolyt rnit basischer Eigenschaft sein kann, entsprechend 
Gleichung (e) 

HC104 + HSOJF + H2C104+ + so3F- (e) 

wahrend die Leitfahigkeit nach Gleichung (d) wesentlich 
hoher als beobachtet sein muBte. 
Beim Losen von AsF3 in Fluorsulfonsaure beobachtet 
man ein allmahliches Ansteigen der Leitfahigkeit bis zu 
einem nach etwa 4 Tagen erreichten Endwert [5 ] .  Durch 
Titrationen solcher Losungen mit SbFS in HS03F ist 
bekannt [8], da13 sich AsF3 in Fluorsulfonsaure als 
schwache Base lost, wofur Barr et al. das Gleichgewicht 
(f) annehmen. Die Leitfahigkeitszunahme ware dann 
durch die Sekundarreaktionen (8) und (h) zu deuten, die 
zur Bildung eines Fluorsulfonates fuhren, das dissozi- 
ieren kann. 

A s F ~  + HS03F + HA SF^+ + S03F- (f) 

A s F ~  + HSOjF + AsFz(S03F) + HF (g) 

AsFz(S03F) + AsF2+ + SO3F- (h) 

Losungen von Antimontrifluorid in HS03F sind bei 
wesentlich groinerer Leitfahigkeit noch instabiler als 
Losungen von AsF3 [5 ] .  SbF3 reagiert ebenfalls als Base, 
bildet aber offensich tlich bereits bei Zimmertemperatur 
relativ schnell Folgeprodukte, die ihrerseits wieder disso- 
ziieren, so wie es fur AsF3 formuliert wurde. 

SbFs das Anion SO3F- binden und damit die relative 
Konzentration des Fluorsulfonsaure-Acidiumions er- 
hohen (Tabelle 2). 

Tabelle 2. Sauren und Basen in Fluorsulfonsaure. 

Basen 

Alkali- und Erdalkalifluorsutfonate 
ASFJ 
SbF3 
JFs 
HClO4 
HzS04 
HF 

Sauren 

Oh eine Verbindung in Fluorsulfonsaure eine Saure oder 
eine Base ist, 1aBt sich durch konduktometrische Titration 
mil Kaliumfluorsulfonat oder Antimonpentafluorid ent- 
scheiden: Man gibt zur Losung der zu untersuchenden Ver- 
bindung in Fluorsulfonsaure etwas Kaliumfluorsulfonat (in 
HS03F) und beobachtet die Knderung der Leitfahigkeit. 
Handelt es sich um eine Base, so wird die Leitfahigkeit linear 
ansteigen. 1st die Verbindung jedoch eine Slure, dann wird 
sie durch Fluorsulfonat neutralisiert, was eine Abnahme der 
Leitfahigkeit bis zu einem Minimum zur Folge hat. Die Neu- 
tralisationsreaktion ist natiirlich die Umkehrung der Auto- 
protolyse : 

H2S03F+ f SO3F- + 2 HS03F 

Ein Ma13 fur die Starke von Fluorsulfonsaure gibt das 
Verhalten von Schwefelsaure, Fluorwasserstoffsaure, 
Perchlorsaure und deren Salzen in diesem Medium. So 
erreicht die Leitfiihigkeit beim Losen von Kaliumsulfat 
in Fluorsulfonsaure einen Wert, der fast genau doppelt 
so groB ist, wie der fur eine gleichmolare Losung von 
Kaliumfluorsulfonat in Fluorsulfonsaure [5]. Daraus 
folgt, da13 Kaliumsulfat vollstandig solvolysiert : 

+ 2 HSO3F + 2 K+ + 2 SO3F- + H2S04 

Konduktometrische Untersuchungen von Schwefelsaure 
in Fluorsulfonsaure ergaben ein schwach basisches Ver- 
halten der Schwefelsaure, rnit einer Basenkonstante 
K, = 10-4, d.h. es kann das Gleichgewicht 

HzS04 + HSO3F + HjS04+ + SOsF- 

angenommen werden. 
Woolf [8] beobachtete bei der Elektrolyse einer Losung 
von Fluorwasserstoff in Fluorsulfonsaure einen Trans- 
port von Fluoratomen zur Kathode. Dieses Ergebnis und 
quantitative Untersuchungen der Leitfahigkeit sind am 
besten mit der Bildung von HzF+-Ionen und einer, wenn 
auch sehr geringen, basischen Dissoziation gemain 

HF + HS03F + H2Fi- + SO3F- 

in Einklang zu bringen. 
Schwierigkeiten bereitet die Interpretation des Verhaltens 
von Perchlorsaure oder Kaliumperchlorat in Fluorsulfon- 
saure. Obwohl Woolf[8] bei der Titration einer Losung von 
Perchlorsaure in HS03F rnit Antimonpentafluorid, aber 
nicht rnit Kaliumfluorsulfonat, ein Minimum fand, nahm er - 
entsprechend der bekannten Reaktion von KClO4 rnit HSO3F 
zu Perchlorylfluorid [9] - das Gleichgewicht (d) an : 

2 HSO3F + HClO4 $ ClO3+ + H3O+ + 2 SO3F- (d) 

Barr et al. [SJ andererseits karnen durch Untersuchung der 
Leitfahigkeit von Kaliumperchlorat in Fluorsulfonsaure zu 

4. HS03F als Fluorierungsmittel 

Fluorsulfonsaure ist ein ausgezeichnetes Mittel zur Dar- 
stellung von Auchtigen anorganischen Saurefluoriden 
und von Fluorsulfonaten. Tabelle 3 gibt eine 'Ubersicht 
uber einige derart dargestellte Saurefluoride. 

Tabelle 3. Darstellung von SBurefluoriden mit HSO3F. 

Ausgangssubstanz I Fluorid I ~p [ T I  I Lit. 

FMnO3 
FzCrOz 
FjPO 
F2Se02 
AsFs, (OAsF3) 
AsF3 
FSTeOH 
FCIO3 

60 
30 

-39 
- 8  
-53 (+24) 

63 
60 

-46 

10 
11 
12 
13 
12 
14 
15 
9 

Man tragt ein Alkali- oder Erdalkalisalz der Same oder 
deren Anhydrid in Fluorsulfonsaure ein, wobei entweder 
sofort in der Kalte, oder allmahlich beim Erwarmen und 
Kochen das Fluorid gebiidet wird. Beispielsweise kann 
in einer Losung von Kaliumperchlorat in Fluorsulfon- 
saure in der Kalte kein Perchlorylfluorid NMR-spektro- 
skopisch nachgewiesen werden [16], wahrend es zwischen 
50 und 85 "C in sehr guter Ausbeute abdestilliert werden 
kann [9]. 

KC104 + 2 HS03F + CIO3F + HzS04 + KSO3F 

Woolf [8] stellt folgende Reaktionen zur Diskussion : 

3 HS03F + KClO4 + C103+ + 3 SOSF- + H3O+ + K+ 

C103+ f SO3F- + ClO3F + SO3 

Dabei sol1 sich durch thermische Zersetzung des Ionen- 
paares C103+S03F- das Perchlorylfluorid bilden. 

[8] A .  A .  WoorY, J. chem. Soc. (London) 1955, 433. 
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[9] G .  Barth- Wehrenalp, J. inorg. nucl. Chem. 2, 266 (1956). 
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Bei analogen Umsetzungen zu MnO3F und Cr02F2 [lo, 
111 tritt die Reaktion dagegen sofort ein, und die Oxyd- 
fluoride bilden sich unter betrachtlicher Wiirmeent- 
wicklung. 
Wichtig erscheint, dan die so dargestellten Verbindungen 
durchweg sehr fluchtig sind, und die Reaktionen meist erst 
bei Entfernung des schon gebildeten Saurefluorids ZLI voll- 
standigen Umsetzungen werden. Das deutet auf die Verschie- 
bung von Gleichgewichten hin, die prirnar fur die Bildung 
der Saurefluoride ungunstig liegen, durch die Fliichtigkeit 
und relativ geringe Loslichkeit der Reaktionsprodukte in 
Fluorsulfonsiiure aber deiinoch ZLI guten Ausbeuten fuhren 
konnen. 
So scheint bei der Darstellung von Se02F2 aus Bariumselenat 
und FluorsulfonsHure die vollstiindige Solvolyse (i) der Pri- 
mirschritt zu sein und danach die Protolyse der gegenuber 
Fluorsulfonsaure als Base fungierenden Selensaure LU folgen 
(k) : 

Base04 + 2 HS03F + H2Se04 + Ba2+ + 2 SO3F (1) 

H2Se04 -1- HSO3F + H3Se04t 4 SO3F- (k) 

Die stark von der Temperatur abhangige Zeitredktion durfte 
die Abspaltung von Wasser aus dem Seleiisaure-Acidiumion 
sein: 

Der letrte Schritt ware die Zersetzung des gebildeten Ionen- 
paares unter Bildung von S03, das mit dem i n  GI. ( I )  gebilde- 
ten Wasser zu Schwefelslure zusanirnentritt : 

HSe03+S03F- + HSe03F t SO3 

Eine analoge Wiederholung dieser Reaktionsfolge wurde 
dann zur Bildung von Selendioxyddifluorid fuhren: 

HSeO3F + HSO3F + H2Se03F+ + SO3F- 

HzSeO3F+ + H 2 0  1 Se02F 

Se02F+ S03F- $ Se02F2 + SO3 

Alle in Tabelle 3 angefiihrten Unisetzungen k m n  man 
formal als Austausch einer Hydroxygruppe gegen Fluor 
beschreiben. Tatsachlich tritt iieben dem Acidiurnion ein 
therrnisch instabiles Fluorsulfonat als Zwischenstufe 

auf, dessen Zersetzung erst das Saurefluorici ergibt. 
Offenbar bestimmt die Wasserabspaltung aus dem Aci- 
diumion gemaD GI. (n) die Geschwindigkeit der Saure- 
fluorid-Bildung, denn gerade Mn03F und CrOzF2 ent- 
stehen in sehr schnellen Reaktionen. Es ist bekannt, daD 
auch die Sauren HzCr04 und HMn04 relativ leicht ihre 
Anhydride bilden. 
Es gibt Falle, in denen das Fluorsulfonat selbst fluchtig 
und thermisch geniigend stabil ist, so daD es unzersetzt 
abdestilliert werden kann. Ein Beispiel ist die Unisetzung 
von As205 mit Fluorsulfonsaure, welche nebcn wech- 
selnden Mengen AsFs und wahrsclieinlich AsOF3 auch 

- 
[lo] A. Engelbrecht u. A. v. Grosse, J. Amer chem. SOL. 76, 2042 
(1954). 
[I  11 H. Atzwanger, Dissertation, Unlversitat Innsbruck, 1953. 

ein Gemisch von AsF2(S03F)3 und AsF3(S03F)2 
liefert [12]. Die Umsetzung von BaH4Te06 rnit HS03F 
zeigt, daI3 Fluorsulfonate von Metallen in hohen Wertig- 
keitsstufen relativ stabil sein konnen: man erhalt die 
Verbindung F5TeOS02F in sehr guter Ausbeute [15b]. 

5. Salze der Fluorsulfonsaure 

Die Alkali- und Erdalkalisalze sowie das Ammonium- 
salz der Fluorsulfonsaure sind seit langem bekannt [2]. 
Sie wurden meist aus Metallfluorid und Schwefeltrioxyd 
dargestellt [3,17-201: 

M F + S O 3  + MOSO2F 

Ein anderes Darstellungsverfahren ist die Umsetzung 
von Fluoriden [21] oder Chloriden [ 19,22,23] mit Fluor- 
sulfonsaure, wobei unter HF- oder HC1-Entwicklung die 
Salze entstehen. Manchmal bilden sich bei diesen Um- 
setzungen jedoch auch Chlorid- oder Fluorid-fluorsulfo- 
nate und Oxyd-fluorsulfonate [ 19,231 : 

MCI, + x HS03F + MFX-,(S03F), + (x-y) HCl+ y HS03CI 

M = Th4+, ZrS+ 

6. Thermische Zersetzung von Pluorsulfonaten 

Im Gegensatz zur Fluorsulfonsaure, die thermisch sehr 
stabil ist, zersetzen sich viele Fluorsulfonate schon bei 
relativ niedriger Temperatur. Dabei treten folgende 
Reaktionstypen auf [12,19,20,24-261: 

[I21 E. Hnyek, A.  Aignesberger ti. A .  Engelbrecht, Mh. Chem. 86, 
735 (1955). 
[13] A. Engelbrecht u. B. Stolf ,  Z .  anorg. allg. Chem. 292, 20 
( I  957). 
[I41 A.  Engelbrecht, A. Aignesberger u. E. H a y k ,  Mh. Chem. 86, 
470 (1955). 
[I 51 A. Engelbrecht u. F. Sladky, a) Angew. Chem. 76,379 (1964); 
Angew. Chem. internat. Edit. 3, 383 (1964); b) Mh. Chem. 96, 
159 (1965). 
[I61 J. Bacon, R.  J.  Gillespie u. J.  W .  Quail, Canad. J. Chem. 41, 
3063 (1963). 
[17] W. Lunge, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 692 (1927). 
[I81 R.  K .  Iler, US-Pat. 2312413 (2. Marz 1943). 
[I91 E. Hayek, A.  Czaloun u. B. Krismer, Mh. Chem. 87, 741 
(1956). 
[20] E. L. Muetterties u. D. D .  Coffman, J. Amer. chem. SOC. 80, 
5914 (1958). 
[2 I] A .  Engelbrecht, unveroffentlichte Arbeiten. 
[22] 0. Ri!& Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 656 (1914). 
[23] E. Hayek, J .  Puschniarin u. A .  Czaloun, Mh. Chem. 85, 359 
(1954). 
1241 H. JOnQs, Leverkusen, personliche Mitteilung. 
[25] H .  A .  Lehmann u. L. Kolclitz, 2. anorg. allg. Chem. 272, 69 
(1953). 
[26] G. C. Kleinkopf u. J.  M .  Schreeve, Inorg. Chem. 3, 607 
(1 964). 
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saure, und erst oberhalb 350 "C bildet sich Sulfuryl- 
fluorid durch Zersetzung von S205F2: 

[27] E. Huyek u. W. Koller, Mh. Chem. 82, 940 (1951). Eingegangen am 1.  April 1965 [ A  4601 
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Es wird versucht, aus neueren chemischen und biochemischen Daten eine Basis fur das Ver- 
standnis Flavin-( Vitamin-B2-)abhangiger Oxydation aufzuzeigen. Diese Ubersicht mochte 
folgendes herausstellen: Die chemischen Eigenschaften der Flavine miissen nach Redox- 
stufen (Chinonstuje, Radikalstufe, Hydrochinonstuje) difSerenzievt werden, denn bei der 
Reduktion andern sich Planaritat, Energieinhalt der Tautomerjormen, Metall-Affinitat usw. 
drastisch. - Die Methylgruppe an C-8 der Flavochinone ist reaktionsfahig. - Die Elek- 
tronentransfer-Eigenschaften des Flavin-Systems hangen oft von der Kopplung an sekun- 
dare Redox-Systeme im Apoprotein ab. Diese Wechselwirkung Jtabilisiert die halbreduzierte 
Stufe des Flavins thermodynamisch. - Synthesen in der Dihydrostufe machen zahlreiche 
neue Flavin-Typen, u. a. stabilisierte jreie Radikale, zuganglich. - Das Flavinradikal 
reagiert nur Iangsam mit 0 2 ,  solange es nicht disproportionieren kann, d. h. die Jchnelle 
Flavin-Autoxydation verlauft iiber die Dihydrostufe. - Der Flavinkern gewinnt erst durch 
Aufnahme eines und nur eines Elektrons Affinitat zu Schwermetallionen. - Redox-Aktivi- 
tat und Kontakt mit dem Flavocoenzym sind fur die in Fiavoproteinen vorkommenden 
Metalle Fe und Mo sichergestellt. Die Eigenschaften der Metall-Koordinationssphare wer- 
den in erster Linie durch schwefelhaltige Gruppen des Apoproteins bestimmt 

I. Einleitung 

1 .  Definition und Nomenklatur der Flavine 

Flavin ist die Trivialbezeichnung fur die chromophore, 
redox-aktive prosthetische Gruppe einer in Tier- und 
Pflanzenreich weit verbreiteten Klasse von Atmungs- 
Enzymen, der Flavoproteine. Die Flavin-Gruppe ist 
Teil einer nichtproteiden niedermolekularen Enzym- 
Untereinheit, des Flavocoenzyms, welches von Enzym 

[ l ]  Vollstandige Erfassung der Literatur wird nicht angestrebt ; 
der Leser sei auf andere Darstellungen dieses Forschungsbereichs 
verwiesen, z. B. P. D .  Boyer, H .  Lardy u. K .  Myrback: The Enzy- 
mes. Academic Press, New York-London, Bd. 11, 1960, S .  360, 
Bd. VII, 1963; V.  Mussey u. C. Veeger, Annu. Rev. Biochem. 32, 
553 (1963). 

zu Enzym sehr verschieden fest am ,,Apoprotein" haftet 
(vgl. Abschnitt V1,l). Die beiden Flavocoenzyme wer- 
den zu Unrecht als Flavin-Nucleotide bezeichnet 
(,,FMN" = Flavin-mono-nucleotid, ,,FAD" = Flavin- 
adenin-dinucleotid, Schema I), denn das Flavin ist in 
den Flavocoenzymen nicht glykosidisch gebunden. Die 
saure Hydrolyse laBt daher den Polyhydroxy-Substitu- 
enten am Flavin-Kern intakt und fuhrt zum Riboflavin. 
Dieses alteste bekannte Flavin-Derivat ( Warburg und 
Christian 1932) [3] ging zunachst als Lactoflavin (Vita- 
min B2) in die Literatur ein. 
~ 

[2]  P .  Hemmerich in : Mechanismen enzymatischer Reaktionen. 
14. Mosbacher Colloquium der Ges. f. Physiologische Chemie, 
Springer-Verlag, Heidelberg 1964, S. 183; C. Veeger, ibid. S. 157. 
[3J 0. Warburg u. W. Christian, Naturwissenschaften 20, 688 
(1932). 
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