Tabelle 3. Umsetzungen von NOF:3 HF in fliissiger Phase mit Ele-
menten (+-+-+ sehr rasche, -+ rasche, + langsame, (4) oberflich-
liche, — keine Umsetzung bis 94 °C, [+ ] Umsetzung oberhalb von 94 °C).

Produkte Produkte
Be ++ BeFy 2 NOF Ti, Zr ++ Ti(Zr)F4+
Mg (+) MgF; Ti(Zr)F4 2 NOF
B [+1 BF3NOF v [+1 VF¢2NOF
Al (+) AlF; Nb,Ta [+] Nb(Ta)Fs*NOF
Ga - GaF; Mo ++ MoFs-NOF
CGraphit — Cr [+] CrF33NOF-3HF
8i, Ge, Sn ++  Si(Ge, Sn)F, + w + WF;NOF
Ge(Sn)F42NOF | U ++ UFsNOF
Pb (+) PbF, Mn + MnF;
PsuPro¢ +++ PFs*NOF Fe ++ FeF3NOF
As, Sb +4++ As(SH)FsNOF Co, Ni —
Bi ++ BiF; Pt -
s — Cu + CuF,
Se, Te ++  Se(Te)F4NOF Ag + AgF
Au —
Ci, Br,}] - Zn, Cd + Zn(Cd)F,
Hg +++ Hg,F,, HgF,

viele interessante Verbindungen, so das CrF33NOF:
3HF, das sich stufenweise.zu (NO),CrFs und CrF; ab-
bauen 148t [11], und das Nitrosyl-hexafluorouranat(V),
NOUFg, das durch Umsetzen von Uranmetall und auch
UF4, UO,F, sowie UQO3 mit dem 94 °C-, 68 °C- und
52 °C-Produkt hergestellt [9] und mit Fluor oder Chlor-
trifluorid in Uranhexafluorid bzw. UF;NO umgewandelt
werden kann. Quecksilber(ID)-fluorid, ein besonders

leistungsfahiges Reagens fiir Chlor-Fluor-Substitutio-
nen, ist nun durch die Méglichkeit seiner Herstellung aus
Quecksilber(I)-fluorid (das aus wiiBrigen Losungen aus-
gefillt werden kann) und NOF-3 HF leicht zugiinglich
geworden. Uber  Nitrosylfluorid-hydrogenfluorid,
Quecksilber(ID-fluorid und Kalium-fluoroplatinat(IV),
das oberhalb 500 °C pyrolytisch zersetzt werden kann,
fiihrt ein rein chemischer Weg von Fluorwasserstoff zu
elementarem Fluor [31]:

HF +NOCI — NOF +HC

2 NOF + HgF, — 2HgF; +2NO

3 HgF; + KoPtCly, — 3 HgCl, + K;PtFs
K,PtFg - 2KF +Pt+2F;

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

Auch an dieser Stelle danke ich der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft, dem Verband der Chemischen Industrie,
den Farbenfabriken Bayer und der Badischen Anilin- &
Soda-Fabrik fiir die Forderung dieser mehrjihrigen Unter-
suchungen. Mein besonderer Dank gilt meinen Mitarbei-
tern fiir die sorgfiltige Ausfiithrung oftmals schwieriger

Versuche.

Eingegangen am 22. Februar 1964 A 459]

[31] M. Brill, Dissertation, Universitdt Saarbriicken, 1965.

Fluorsulfonsiure als Reaktionsmedium und Fluorierungsmittel

in der anorganischen Chemie

VON PROF. DR. A. ENGELBRECHT

INSTITUT FUR ANORGANISCHE UND ANALYTISCHE CHEMIE

DER UNIVERSITAT INNSBRUCK (OSTERREICH)

Fluorsulfonsiure, HSOsF, ist in wdfriger Losung und als wasserfreie Substanz bekannt.
Die wasserfreie Scure leitet den elektrischen Strom, was auf eine Eigendissoziation
schliefen lift, Selbst starke Sduren wie H2SO4 oder HCIO4 wirken in wasserfreier Fluor-
sulfonsdure als Protonenacceptoren, d. h. als Basen. Fluorsulfonsdure jst ein ausgezeich-
netes Reagens zur Darstellung fliichtiger anorganischer Sdurefluoride.

1. Fluorsulfonsiure in wiBriger Losung

Fluorsulfonsdure wurde erstmals 1892 von Thorpe und
Kirman [1] aus Schwefeltrioxyd und wasserfreiem Fluor-

wasserstoff dargestellt:
$O3+ HF <= HSO;F

Da die Reaktion zwischen Fluorsulfonsdure und Wasser
sehr heftig ist, wurde damals angenommen, da3 die Ver-
bindung sofort und vollstdndig hydrolysiert, wenn man

sie mit Wasser zusammenbringt :
HSO3F + H,O = H,S04+ HF

Erst 21 Jahre spater fand Traube (2], daB Salze der Siure
in waBriger Losung ziemlich stabil sind und auch die

(11 T. E. Thorpe u. W, Kirman, J. chem. Soc. (London) 1892, 921.
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Siure selbst nicht vollstindig hydrolysiert, wenn man
sie langsam und unter Kithlung zu Wasser flieen 14t.
Spiter hat Woolf [3] reine wilrige Losungen der Fluor-
sulfonsdure aus den Salzen mit Hilfe eines stark sauren
Ionenaustauschers hergestellt. Hayek und Czaloun [4]
gelang es, vom Anhydrid der Fluorsulfonsidure, dem Di-
sulfurylfluorid, S;05F, zu reinen verdiinnten wiBrigen
Losungen der Sdure zu kommen.

Die wiBrige Siure ist etwa ebenso stabil wie wibrige
Tétrafluorborsiure, jedoch stabiler als die komplexen
Fluorosiduren der Elemente der 5. Hauptgruppe [3]

[2) W. Traube, Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 2513 (1913).
[3] A. A. Woolf, J. chem. Soc. (London) 1954, 2840.
[4] E. Hayek u. A. Czaloun, Mh. Chem. 87, 790 (1956).
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Leitfdhigkeitsmessungen in sehr verdiinnten L&sungen
sprechen fiir eine Dissoziation gemif

HSO3F + HO = SO3F~ + H30+

Sind nur begrenzte Mengen Wasser vorhanden, so findet
man ein Gleichgewicht zwischen Schwefelsiure und
Fluorwasserstoff einerseits und Fluorsulfonsdure 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 Aquivalentleitfihig-
keiten abgeleiteten Ionenbeweglichkeiten bestitigt wird:

Die Aquivalentleitfihigkeiten betragen fiir ClO4~ 69 cm?
Ohm-1 und fiir SO3F- 71 cm20hm-! bei 25 °C.

Die von Woolf [3] bei der konduktometrischen Titration
von wiBriger Fluorsulfonsdure erhaltene Kurve ist prak-
tisch identisch mit der Neutralisationskurve von Schwe-
felsdure, d.h. beide Sduren sind in Wasser etwa gleich
stark.

2. Wasserfreie Fluorsulfonsiure

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

Tabelle 1. Vergleich von Fluorsulfonsidure mit Schwelelsdure.

HSO3F HS04
Kp [°C) 162,7 290—317
Fp [°C] —89,0 10,37
Dichte [g/cm3] bei 25 °C 1,7264 1,8267
Viscositit [cp] bei 25 °C 1,56 24,54
Dielektrizititskonst. bei 25°C ca. 120 100
Bildungswirme {kcal/Mol), liq. 184 194
Spez. Leitfahigkeit [Ohm~1 cm~1] 1,085x 104 1,03x 10-2

bei 25°C

Als FErkldrung fiir die Leitfihigkeit der Fluorsulfon-
sdure, die auch durch vielfache Reinigung nicht weiter
reduziert werden kann [5, 8], muB eine Eigendissoziation
angenommen werden:

2 HSO3F = H,S0;3F++ SO3F~ (a)
Woolf [3] diskutiert auch die Moglichkeiten

HSO3F <= HSO;++ F~ (b)
2HSOsF = H,F*+ S;06F, (C)
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-
fonsdure an der Kathode entwickelt wird, ist Wasser-
stoff. Seine Menge entspricht Gl. (a) oder (c). Anderer-
seits wird ein Fluortransport zur Anode beobachtet, der
nur mit G1l. (a) oder (b) erklirt werden kann, da die re-
lativen Tonenbeweglichkeiten bei einer Dissoziation

[5) J. Barr, R.J. Gillespie u. R. C. Thompson, Inorg. Chem. 3,
1149 (1964).
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nach Gl. (c) einen Fluortransport zur Kathode erwarten
lassen wiirden. AuBlerdem wirkt der Elektrolyt wihrend
der Elektrolyse an der Anode oxydierend, was vermut-
lich auf die Bildung des Peroxydifluorsulfat-lons zuriick-

zufiihren ist:
2803F—-¢e= — SzoﬁFZ_

Diese Annahme konnte Dudley [6] stiitzen. Es gelang
ihm, Peroxydisulfuryl-difituorid durch Elektrolyse von
Losungen von Alkalifluorsulfonaten in Fluorsulfon-
sdure darzustellen:

2S503F—2e¢~ > S;06F;

Um die Reduktion des Peroxydisulfuryl-difluorids durch
die Kathodengase zu verhindern, verwendete er fiir die
Elektrolyse Diaphragmazellen und arbeitete im Vakuum.
Die Reaktion kann als analog zur Bildung von Peroxy-
disulfaten bei der anodischen Oxydation von Schwefel-
sdure angesehen werden.

Die Aquivalentleitfihigkeiten von Alkali- und Erdalkali-
fluorsulfonaten [5] haben sehr dhnliche Werte, was be-
deutet, daB der Stromtransport hauptsichlich durch die
Fluorsulfonat-Tonen erfolgt. Die gefundenen Werte
lassen auf eine Zunahme der Solvation in folgender
Reihe schliefen:

NH4t << Rb+t= K+ < Na*+ = Lit < Ba?* < Sr2+,

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 Schwefelsdure
uberein [7].

Die anomal hohe Beweglichkeit des SO;F—-Ions ist
wahrscheinlich die Folge eines Protoneniibertragungs-
mechanismus vom Grotthus-Typ, wie er auch fiir Was-
ser und Schwefelsdure angenommen wird. Auch das
H,SO;3F*-Ion scheint einem solchen Mechanismus zu
gehorchen [5].

3. Sdure- und Base-Reaktionen in Fluorsulfonsaure

GemidB Gleichung (a) konnen im Fluorsulfonsédure-
System Basen als solche Substanzen definiert werden,
welche die relative Konzentration des Fluorsulfonat-
Ions erh6hen, wihrend Sduren alle jene Substanzen sind,
welche die relative Konzentration des Fluorsulfon-
sdure-Acidiumions, HSO3F+, erhohen.

Die Erhéhung 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
Fluorsulfonsdure-Acidiumions verringern.

Da sogar die in Wasser als sehr starke Sduren dissozi-
ierenden Verbindungen H;804 und HClO4 in Fluor-
sulfonsdure als Protonenacceptoren wirken, ist anzu-
nehmen, daB es echte Sduren in Fluorsulfonséure nicht
gibt. Vielmehr ist eine Sdurewirkung in Fluorsulfon-
sdure nur von Substanzen zu erwarten, die wie z.B.

[6] F. B. Dudley, J. chem. Soc. (London) 1963, 3407.

[71 J. Barr, R. J. Gillespie u. E. A. Robinson, Canad. J. Chem. 39,
1266 (1961).
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SbFs das Anion SO3F~ binden und damit die relative
Konzentration des Fluorsulfonsdure-Acidiumions er-
hohen (Tabelle 2).

Tabelle 2. Siduren und Basen in Fluorsulfonsdure.

Basen Sauren
Alkali- und Erdalkalifiuorsulfonate SbFs
AsF4 AuF,
SbF, BF;
JFs TaFs
HCI104 PtF,
H,S04 S0;
HF

Ob eine Verbindung in Fluorsulfonsiure eine Sdure oder
eine Base ist, 14Bt sich durch konduktometrische Titration
mit Kaliumfluorsulfonat oder Antimonpentafluorid ent-
scheiden: Man gibt zur Lésung der zu untersuchenden Ver-
bindung in Fluorsulfonsiure etwas Kaliumfluorsulfonat (in
HSO3F) und beobachtet die Anderung der Leitfahigkeit.
Handelt es sich um eine Base, so wird die Leitfihigkeit linear
ansteigen. Ist die Verbindung jedoch eine Sdure, dann wird
sie durch Fluorsulfonat neutralisiert, was eine Abnahme der
Leitfihigkeit bis zu einem Minimum zur Folge hat. Die Neu-
tralisationsreaktion ist natiirlich die Umkehrung der Auto-
protolyse:

H>S03F*+ + SO3F~ = 2 HSO3F

Ein MabB fiir die Stidrke von Fluorsulfonsidure gibt das
Verhalten von Schwefelsdure, Fluorwasserstoffsiure,
Perchlorsdure und deren Salzen in diesem Medium. So
erreicht die Leitfihigkeit beim Losen von Kaliumsulfat
in Fluorsulfonsiure einen Wert, der fast genau doppelt
so grof ist, wie der fiir eine gleichmolare Losung von
Kaliumfluorsulfonat in Fluorsulfonsdure [5]. Daraus
folgt, da Kaliumsulfat vollstindig solvolysiert:

K2S04+ 2 HSO3F = 2K*4 2S803F + H;504

Konduktometrische Untersuchungen von Schwefelsdure
in Fluorsulfonsiure ergaben ein schwach basisches Ver-
halten der Schwefelsdure, mit einer Basenkonstante
Ky = 1074, d.h, es kann das Gleichgewicht

H;S04 + HSO3F = H;3S04++ SO3F~

angenommen werden.

Woolf [8] beobachtete bei der Elektrolyse einer Lésung
von Fluorwasserstoff in Fluorsulfonsidure einen Trans-
port von Fluoratomen zur Kathode. Dieses Ergebnis und
quantitative Untersuchungen der Leitféhigkeit sind am
besten mit der Bildung von HyF+-Ionen und einer, wenn
auch sehr geringen, basischen Dissoziation gemil

HF + HSO3F = H;F*+ SO3F~

in Einklang zu bringen.

Schwierigkeiten bereitet die Interpretation des Verhaltens
von Perchlorsdure oder Kaliumperchlorat in Fluorsulfon-
siure. Obwohl Woolf [8] bei der Titration einer Losung von
Perchlorsdure in HSO3;F mit Antimonpentafluorid, aber
nicht mit Kaliumfluorsulfonat, ein Minimum fand, nahm er —
entsprechend der bekannten Reaktion von KClO4 mit HSO;F
zu Perchlorylfluorid [9] — das Gleichgewicht (d) an:

2 HSOsF + HCIO; =« ClOs*+ H30* + 2 SO5F- (d)

Barr et al. [5] andererseits kamen durch Untersuchung der
Leitfihigkeit von Kaliumperchlorat in Fluorsulfonsidure zu

[8] A. A. Woolf, J. chem. Soc. (London) 1955, 433.
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dem Ergebnis, daB Perchlorsiure nur ein sehr schwacher
Elektrolyt mit basischer Eigenschaft sein kann, entsprechend
Gleichung (e)

HCIO4 + HSO3F = H,ClO4*+ + SO3F—  (e)

wihrend die Leitfdhigkeit nach Gleichung (d) wesentlich
hoher als beobachtet sein miifite.

Beim Lésen von AsF; in Fluorsulfonsidure beobachtet
man ein allméhliches Ansteigen der Leitfdhigkeit bis zu
einem nach etwa 4 Tagen erreichten Endwert [5]. Durch
Titrationen solcher Lésungen mit SbFs in HSO3F ist
bekannt [8], daB sich AsF; in Fluorsulfonsdure als
schwache Base 16st, wofiir Barr et al. das Gleichgewicht
(f) annehmen. Die Leitfihigkeitszunahme wire dann
durch die Sekundirreaktionen (g) und (h) zu deuten, die
zur Bildung eines Fluorsulfonates fithren, das dissozi-
ieren kann.

AsF3+ HSO3F = HAsF;+t 4+ SO3F- ()
AsF3+ HSO3F = AsF,(SO3F) + HE (€3]
AsF»(SO3F) <« AsFat+ SO3F~ (h)

Losungen von Antimontrifluorid in HSOsF sind bei
wesentlich groferer Leitfidhigkeit noch instabiler als
Losungen von AsFj [5]. SbF; reagiert ebenfalls als Base,
bildet aber offensichtlich bereits bei Zimmertemperatur
relativ schnell Folgeprodukte, die ihrerseits wieder disso-
ziieren, so wie es fiir AsF3 formuliert wurde.

4, HSO;F als Fluorierungsmittel

Fluorsulfonsiure ist ein ausgezeichnetes Mittel zur Dar-
stellung von fliichtigen anorganischen Saurefluoriden
und von Fluorsulfonaten. Tabelle 3 gibt eine Ubersicht
iiber einige derart dargestellte Sdurefluoride.

Tabelle 3. Darstellung von Siurefluoriden mit HSO3F.

Ausgangssubstanz Fluorid Kp [°C] Lit.
KMnO4 FMnO; 60 10
K,Cr04(Cr0O;, K:Cr;07) F,CrO, 30 11
P4Oqo F;PO -39 12
BaSeQ4 Fz8¢0, — 8 13
As,05(BaHAsOy) AsFs, (OAsF3y) --53(+24) 12
Asy0;3 AsF, 63 14
BaTeO4 FsTeOH 60 15
KCI104 FCIO3 —46 9

Man trédgt ein Alkali- oder Erdalkalisalz der Sdure oder
deren Anhydrid in Fluorsulfonsiure ein, wobei entweder
sofort in der Kilte, oder allmihlich beim Erwirmen und
Kochen das Fluorid gebildet wird. Beispielsweise kann
in einer Losung von Kaliumperchlorat in Fluorsulfon-
sdure in der Kilte kein Perchlorylfluorid NMR-spektro-
skopisch nachgewiesen werden [16], wihrend es zwischen
50 und 85 °C in sehr guter Ausbeute abdestilliert werden

kann [9].
KClO4+ 2 HSO3F = CIO3F 4 Hz804 + KSO3F

Woolf [8] stellt folgende Reaktionen zur Diskussion:

3 HSO3F + KCIO4 = ClO3*+ 3 SO3F 4 H30+ 4+ K+
ClO;t + SO3F~ = ClO3F + SO3

Dabei soll sich durch thermische Zersetzung des Ionen-
paares ClO;*SO3F~ das Perchlorylfluorid bilden.

[91 G. Barth-Wehrenalp, J. inorg. nucl. Chem. 2, 266 (1956).
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Bei analogen Umsetzungen zu MnO3F und CrO;F; (10,
11] tritt die Reaktion dagegen sofort ein, und die Oxyd-
fluoride bilden sich unter betrdchtlicher Wiirmeent-
wicklung.

Wichtig erscheint, dafi die so dargesteliten Verbindungen
durchweg sehr fliichtig sind, und die Reaktionen meist erst
bei Entférnung des schon gebildeten Sdurefluorids zu voll-
stindigen Umsetzungen werden. Das deutet auf die Verschie-
bung von Gleichgewichten hin, die primar fir die Bildung
der Saurefluoride ungiinstig liegen, durch die Fliichtigkeit
und relativ geringe Loslichkeit der Reaktionsprodukte in
Fluorsulfonsdure aber dennoch zu guten Ausbeuten fiihren
kénnen.

So scheint bei der Darstellung von SeQ2F; aus Bariumselenat
und Fluorsulfonsiure die vollstindige Solvolyse (i) der Pri-
mirschritt zu sein und danach die Protolyse der gegeniiber
Fluorsulfonsiure als Base fungierenden Selensidure zu folgen

(k):

i

BaSeO4+ 2 HSO3F = H)SeO4 + Ba2t + 2 SO3F - (i)
H,Se04 4 HSO3F = Hj3SeO4* + SO3F~ (k)
Die stark von der Temperatur abhingige Zeitreaktion dirfte

die Abspaltung von Wasser aus dem Selensdure-Acidiumion
sein:

H3SeO4+ = H-O + HSeO3* ()]

Der letzte Schritt wire die Zersetzung des gebildeten Tonen-
paares unter Bildung von SO3, das mit dem in Gl. (1} gebilde-
ten Wasser zu Schwefelsiiure zusammentritt:

HSe037SO3F~ = HSeO3F + 503

Eine analoge Wiederholung dieser Reaktionsfoige wiirde
dann zur Bildung von Selendioxyddifluorid fithren:

HSeO3F 4+ HSO3F = HoS8eQ3F* + SO5F~
H,S8¢03Ft = H30 4 SeO,F*
Se0,F+SO3F~ = SeO,F;+ SO;

Alle in Tabelle 3 angefithrten Umsetzungen kann man
formal als Austausch einer Hydroxygruppe gegen Fluor
beschreiben. Tatsdchlich tritt neben dem Acidiumion ein
thermisch instabiles Fluorsulfonat als Zwischenstufe

0,X~-OH + HSO3F = O, _X(OH);" + SO;F (m)
On~1X(OH); = H0 + OHX’L (n)
0,X*+ SO;F~ = 0,X OSO,F ©)

auf, dessen Zersetzung erst das Sdurefluorid ergibt.
Offenbar bestimmt die Wasserabspaltung aus dem Aci-
diumion gemiB Gl. (n) die Geschwindigkeit der Sdure-
fluorid-Bildung, denn gerade MnO3F und CrO;F; ent-
stehen in sehr schunellen Reaktionen. Es ist bekannt, da
auch die Siuren H>CrO4 und HMnQy relativ leicht ihre
Anhydride bilden.

Es gibt Fille, in denen das Fluorsulfonat selbst fliichtig
und thermisch geniigend stabil ist, so daB es unzersetzt
abdestilliert werden kann. Ein Beispiel ist die Unsetzung
von As;Os mit Fluorsulfonsidure, welche neben wech-
selnden Mengen AsFs und wahrscheinlich AsOF; auch

[10] A. Engelbrecht u. A. v. Grosse, J. Amer. chem. Soc. 76, 2042
(1954).

[11] H. Atzwanger, Dissertation, Universitdt [nnsbruck, 1953.
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ein Gemisch von AsF»SO03F); und AsF3(SO3F),
liefert [12]. Die Umsetzung von BaH4TeOg mit HSO3F
zeigt, daBl Fluorsulfonate von Metallen in hohen Wertig-
keitsstufen relativ stabil sein kénnen: man erhilt die
Verbindung FsTeOSO:F in sehr guter Ausbeute [15b].

5. Salze der Fluorsulfonsiure

Die Alkali- und Erdalkalisalze sowie das Ammonium-
salz der Fluorsulfonsiure sind seit langem bekannt [2].
Sie wurden meist aus Metallfluorid und Schwefeltrioxyd
dargestellt [3,17-20]:

MF + SO3 = MOSOF

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

MCl, +y HSO3F > MCl,_ (SO3F), + (x—y) HCI

M = Ti4*, Sn4+, Tas+, Sbs+

M(SO3E), > MO(SO3F),__o+ $:05F;

M = AB*, Sb3+, Nbs+, Wé+

MCl, + x HSO3F — MF,_ (SO3F), + (x—y) HCl + y HSO;Cl

M = Thé*, Zré+
6. Thermische Zersetzung von Fluorsulfonaten

Im Gegensatz zur Fluorsulfonsiure, die thermisch sehr
stabil ist, zersetzen sich viele Fluorsulfonate schon bei
relativ niedriger Temperatur. Dabei treten folgende
Reaktionstypen auf {12,19,20,24-26]:

[12] E. Hayek, A. Aignesberger u. A. Engelbrecht, Mh. Chem. &6,
735 (1959).

[13] A. Engelbrecht u. B. Stoll, Z. anorg. allg. Chem. 292, 20
(1957).

[14} A. Engelbrecht, A. Aignesberger u. E. Hayek, Mh. Chem. 86,
470 (1955).

[15) A. Engelbrechtu. F. Sladky, ay Angew. Chem. 76, 379 (1964);
Angew. Chem. internat. Edit. 3, 383 (1964); b) Mh. Chem. 96,
159 (1965).

[16) J. Bacon, R. J. Gillespie u. J. W. Quail, Canad. J. Chem. 4/,
3063 (1963).

[17} W. Lange, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 692 (1927).

[18] R. K. ller, US-Pat. 2312413 (2. Mirz 1943).

[19]1 E. Hayek, A. Czaloun u. B. Krismer, Mh. Chem. 87, 741
(1936).

[20] E. L. Muctterties u. D. D. Coffman, J. Amer. chem. Soc. §0,
5914 (1958).

[21] A. Engelbrecht, unveroffentlichte Arbeiten.

[22] O. Ruff, Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 656 (1914).

[23] E. Hayek, J. Puschmann u. A. Czaloun, Mh. Chem. 85, 359
(1954).

[24] H. Jonas, Leverkusen, persfuliche Mitteilung.

[25] H. A. Leamann u. L. Kolditz, Z. anorg. allg. Chem. 272, 69
(1953).

[26] G. C. Kleinkopf u. J. M. Schreeve, Inorg. Chem. 3, 607
(1964).
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MOSO,F = MF + SO;
M(OSOF), = MSO4+ SO;F;
M(OSO;F); <= M= 0+ 5,05F,
M(OSO;F); “M(F)O— + $305F;

1

Bei tiefen Temperaturen entsteht vorwiegend Disulfuryl-
fluorid S,05F, [27], das Anhydrid der Fluorsulfon-

[271 E. Hayek u. W. Koller, Mh. Chem. 82, 940 (1951),

sdure, und erst oberhalb 350 °C bildet sich Sulfuryl-
fluorid durch Zersetzung von S,OsF;:

S205F; = SO;3+ SOF;

Die Zersetzung von Fluorsulfonaten in SO3; und Metall-
fluorid tritt dann ein, wenn' die Fluoridbildung durch
ein besonders stabiles Kristallgitter begiinstigt ist.
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1. Einleitung

1. Definition und Nomenklatur der Flavine

Es wird versucht, aus neueren chemischen und biochemischen Daten eine Basis fiir das Ver-
stiindnis Flavin-( Vitamin-By-)abhéingiger Oxydation aufzuzeigen. Diese Ubersicht michte
folgendes herausstellen: Die chemischen Eigenschaften der Flavine milssen nach Redox-
stufen (Chinonstufe, Radikalstufe, Hydrochinonstufe) differenziert werden, denn bei der
Reduktion dndern sich Planaritit, Energieinhalt der Tautomerformen, Metall- Affinitdt usw.
drastisch. — Die Methylgruppe an C-8 der Flavochinone ist reaktionsfdhig. — Die Elek-
tronentransfer-Eigenschaften des Flavin-Systems hdngen oft von der Kopplung an sekun-
dire Redox-Systeme im Apoprotein ab. Diese Wechselwirkung stabilisiert die halbreduzierte
Stufe des Flavins thermodynamisch. — Synthesen in der Dihydrostufe machen zahlreiche
neue Flavin-Typen, u. a. stabilisierte freie Radikale, zugdnglich. — Das Flavinradikal
reagiert nur langsam mit Oy, solange es nicht disproportionieren kann, d. h. die schnelle
Flavin-Autoxydation verliuft iiber die Dihydrostufe. — Der Flavinkern gewinnt erst durch
Aufnahme eines und nur eines Elektrons Affinitit zu Schwermetallionen. — Redox-Aktivi-
tit und Kontakt mit dem Flavocoenzym sind fiir die in Flavoproteinen vorkommenden
Metalle Fe und Mo sichergestellt. Die Eigenschaften der Metall-Koordinationssphdre wer-
den in erster Linie durch schwefelhaltige Gruppen des Apoproteins bestimmt.

zu Enzym sehr verschieden fest am ,,Apoprotein‘‘ haftet
(vgl. Abschnitt VI,1). Die beiden Flavocoenzyme wer-
den zu Unrecht als Flavin-Nucleotide bezeichnet
(,, FMN* = Flavin-mono-nucleotid, ,,FAD‘ = Flavin-
adenin-dinucleotid, Schema 1), denn das Flavin ist in

Flavin ist die Trivialbezeichnung fiir 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 michtproteiden niedermolekularen Enzym-
Untereinheit, des Flavocoenzyms, welches von Enzym
[1] Vollstindige Erfassung der Literatur wird nicht angestrebt;
der Leser sei auf andere Darstellungen dieses Forschungsbereichs
verwiesen, z.B. P. D, Boyer, H. Lardy u. K. Myrbdck: The Enzy-
mes. Academic Press, New York-London, Bd. I, 1960, S. 360,

Bd. VII, 1963; V. Massey u. C. Veeger, Annu. Rev. Biochem. 32,
553 (1963).
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den Flavocoenzymen nicht glykosidisch gebunden. Die
saure Hydrolyse 148t daher den Polyhydroxy-Substitu-
enten am Flavin-Kern intakt und fiihrt zum Riboflavin.
Dieses dlteste bekannte Flavin-Derivat (Warburg und
Christian 1932) [3] ging zunichst als Lactoflavin (Vita-
min By) 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. 8. 157.
{31 O. Warburg u. W. Christian, Naturwissenschaften 20, 688
(1932).
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