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Fluorhaltige B-Sultone entstehen durch Anlagerung von Schwefeltrioxid an fluorhaltige Ole-
fine. Besonders gut untersucht wurde das Tetrafluordthan-sulton. Charakteristisch fiir der-
artige Verbindungen ist ihre Neigung zur Ringoffnung, bei der sich z. B. Derivate der a-Sul-
focarbonsiduren, der Sulfonsiuren, der Carbonsduren sowie der Schwefelsdure bilden konnen.
Priparativ besonders wertvoll sind solche fluorhaltigen Verbindungen mit einem o-Wasser-

stoffatom.

1. Einleitung

Sultone nennt man innere Ester der Hydroxyalkansulfon-
sduren ; man kann sie als schwefelhaltige Analoga der Lac-
tone betrachten. Ahnlich den Lactonen sind a-, B-, y-, 8-
Sultone und viele andere derartige cyclische Sulfonate
moglich. Bei den unsubstituierten Verbindungen sind die
v- und 3-Sultone mit penta- bzw. hexacyclischem Ring am
bestindigsten. Unsubstituierte B-Sultone zersetzen sich
duferst leicht und konnten noch nicht isoliert werden. Im

SO,
X,C=CFy + 805 —> X, O (1)
Fa

Qegensatz dazu sind die fluorhaltigen p-Sultone vom Typ
(1), die sich durch Anlagerung von Schwefeltrioxid an
Polyfluorolefine bilden, verhiltnismdBig bestdndig. Diese

[*] Prof. Dr. I. L. Knunjanz und Dr. G. A. Sokolski
Institut fiir Organoelement-Verbindungen
der Akademie der Wissenschaften der UdSSR
Moskau W 312, Ul. Wawilowa 28
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Bildungsreaktion wurde an zahlreichen Beispielen gut er-
forscht. Ferner ist eine Synthese iiber intermediére Sulfene
beschrieben worden!2],

2. Synthese der B-Sultone

Die Moglichkeit der Umsetzung von Olefinen mit Schwe-
feltrioxid wurde schon zu Anfang des 19. Jahrhunderts am
Beispiel der Reaktion von Schwefeltrioxid mit Athylen ge-
zeigt!!™ 2], Danach wurde diese Reaktion auf eine grofBe
Anzahl substituierter Athylene®~°), auf einige Chlorole-
fine” "1 und in den letzten Jahren auch auf Fluorole-
finel'?~ 8] qusgedehnt.

Die Reaktionen von Schwefeltrioxid mit polaren Reagen-
tien des Typs A—B lassen sich durch eine Reihe von Gleich-
gewichten beschreiben.

5@ 5O IDBO ®
A-B + SO; == A-B-50,-0° == B-5S0,-0-A

Der Anfangsschritt bei der Reaktion von Schwefeltrioxid
mit Olefinen ist der elektrophile Angriff des Schwefeltri-
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oxids an der Doppelbindung'® 1%+ 2°), Der intermediire 7t
Komplex isomerisiert zu einem Zwitterion, in dem das
Schwefelatom kovalent mit dem Kohlenstoffatom erhShter
Elektronendichte verbunden ist.

N\ 7/
N 3 80 @ ! °
Sc={ + 805 == b0fl--->50; —» C-C-50,-0
VAN

Die weitere Umsetzung des Zwitterions wird durch die Ei-
genschaften des Ausgangsolefins und die Reaktionsbedin-
gungen bestimmt. Neben den B-Sultonen (!) kbnnen in
Einzelfillen die Octa- bzw. Hexacyclen (2) und (3) mit
jeweils zwei —SO,—O-Gruppierungen sowie die 8-Sul-
tone (4) entstehen.

(1) >gs<‘oc§ ;[Z:l‘ (2)

592 C
3) I Q SR
oS0z

Bei unsubstituierten Olefinen geht die Anlagerung von
Schwefeltrioxid duBerst leicht vonstatten und wird von
einer so groBen Wirmeabgabe begleitet, dal} es sehr schwer
ist, die Primaraddukte abzufangen. Deshalb ist es notig,
die Fihigkeit des Schwefeltrioxids zur Elektronenaufnah-
me zu verringern. Das erreicht man durch Verwendung
von Schwefeltrioxid in Form seiner Quasi-Komplexe, zum
Beispiel mit Dioxan (Suter-Bordwell-Methode) oder mit
Pyridin (Terentjew-Methode).

Durch Substitution des Olefins mit elektronenanziehenden
Atomen oder Gruppen wird seine Fahigkeit zur Anlage-
rung von Schwefeltrioxid vermindert. Wihrend sich Athy-
len?!) und Vinylchlorid!*®! selbst mit Pyridin-Schwefel-
trioxid umsetzen, gelingt dies bei Dichlor-, Trichlor- und
Tetrachlorithylen nur mit freiem Schwefeltrioxid. 1,2-Di-
chlordthylen reagiert auch bei Raumtemperatur exo-
therm!®), Trichlorithylen!® " und besonders Tetrachlor-
dthylen setzen sich dagegen nur beim Erhitzen um!”-22). In
allen diesen Fillen bilden sich Folgeprodukte der p-Sul-
tone.

In der Reihe der Perhalogenolefine beobachtet man beim
Ubergang von Chlor- zu Fluorverbindungen das Umge-
kehrte: Fluorolefine setzen sich leichter als ihre chlorhal-
tigen Analoga mit Schwefeltrioxid um. So reagieren Tetra-
chlordthylen und Fluortrichlorathylen mit Schwefeltri-
oxid bei 180200 bzw. 160-180°Ct2], symmetrisches und
unsymmetrisches  Difluordichloridthylen  schon  bei
80°C!12.15.18) ypd Tetrafluordthylen bei 40-50°C!17),

Im folgenden sind die optimalen Temperaturen fiir die
Reaktion einiger Fluorithylene mit Schwefeltrioxid zu-
sammengestellt.

F,C=CF,  FHC=CF, H,C=CF, H,C=CHF
40-50°C 20-30°C 0°C -30°C
624

SchlieBlich aktiviert eine Alkoxygruppe in einem Fluor-
olefin das Molekiil so stark, daB einige dieser Verbindun-
gen vom Typ (5) mit Schwefeltrioxid sogar noch bei —30°C
zu reagieren vermogen 23,

SO,
) (CFa)yr” YO
(CF3);C=CF-OR + 505 =5z 5 o'éoz
o

(5)

Bei der Umsetzung von Polyfluorolefinen wurden ent-
sprechend die B-Sultone oder Verbindungen vom Typ (3)
erhalten (Tabelle 1). Bei Vinylfluorid!*® und Fluortri-
chloriithylen!?! gelang es nicht, die sehr unbestindigen
Primiraddukte zu isolieren. Bei Tetrafluoridthylen bildet
sich auBer dem B-Sulton (1 f) und dem Hexacyclus (3b)
der Octacyclus (2a)"?%; daB das Tetrafluordthan-suiton
(1f) von Tetrafluor-1,3,2-dioxathiolan-2-oxid begleitet
wird!!%-18] konnten wir nicht bestitigen. Dieses cyclische
Glykolsulfit wurde nicht isoliert, sondern nur postuliert,
um die Ergebnisse der Alkalihydrolyse von (/ f) und die
19F.NMR-Spektren seiner Hydrolyseprodukte zu erkld-
ren. Spiter wurde festgestellt?°], daB die beobachteten Ab-
weichungen eine Folge der Isomerisierung des B-Sultons
(1 f ) zum Alkenylfluorosulfat sind (s. Abschnitt 3). Analog
muf man wohl die unbestitigte Mitteilung > '® erkliren,
daB bei der Umsetzung von Chlortrifluordthylen mit Schwe-
feltrioxid ein Gemisch zweier B-Sultone entsteht. Man darf
annehmen, daB sich auch in diesem Fall nur das «-Chlor-p-
Sulton (] ¢) bildet, das zum Alkenylfluorosulfat isomerisie-
ren kann.

Aus den in Tabelle 1 angefiihrten Ergebnissen ist zu erse-
hen, daB sich Schwefeltrioxid an unsymmetrische Poly-
fluorolefine immer in strenger Orientierung anlagert. Diese
eindeutige Orientierung bestitigt den Ionencharakter des

502
Cl></o — FCIC=CF-0-80,-F
Fa

(Ic)

Prozesses und die intermeditre Bildung eines Zwitterions
(s. oben). Darauf weist auch die zusdtzliche und mitunter
auch iiberwiegende Bildung der Hexacyclen vom Typ (3).
Nur auf diese Weise kann man auch die Entstehung des
octycyclischen Nebenproduktes (2a) bei der Umsetzung
von Tetrafluoriithylen mit Schwefeltrioxid erklédren. Es sei
darauf hingewiesen, daf3 aus Styrol und Schwefeltrioxid
eine dhnliche octacyclische Verbindung entsteht!3°),

Die Bestiindigkeit fluorhaltiger f-Sultone war durchaus zu
erwarten. Es sind viele Typen polyfluorierter viergliedriger
Ringverbindungen bekannt, z. B. Perfluorcyclobutan (6)
und das duBerst stabile Perfluoroxetan (7) sowie die ver-
hiltnismiBig stabilen Polyfluoroxazetidine (8) und Poly-
fluordiazetidine (9).

CFy COOR
Fo Fo 1{1 1{1
F, Q r, 7O 20 Fy{_N-COOR
F, Fy F, Fy
(6) (7) (8) (9)
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Tabelle 1. Produkte der Reaktionen von Halogenolefinen mit Schwefeltrioxid.

Olefin Produkt Lit.
SO,
~3
H,C=CF, ino,s'oz (3a) [15, 18]
50,
Cl,C=CF, c12</‘o (la) [15, 18]
F,
F_ 50,
o
FCIC=CFX cr X
X=al (1b) [12, 15, 18]
X=F (1c) [12-16, 18]
X = OCH, (1d) [23]
X = OC,H, (le) (23]
50. .
F,C=CF, 0 a (i) [13-16, 18, 25, 211]
F2
O,

F. F

2 2a,
Fy QFZ (22)
O-5

S0.
FZE 6 (36)

F_S0;
F,C—CF=CF, F,c><:<° e
2
F__80,
3
Fagio’goz (3c)
cl S0
F,C—CCl=CCI—CF, e (1h)
ryé Cl
soé
CF >
(CF,),C=CF—0X (Ch o,
X0 O
X = CH, (3d)
X = C,H; (3e)
F sz
XFC=CF, X0
X ¥,
X=H (1i)
X = FC1,C—CF, (1j)
X = F,CIC—CFCI—CF, (1k)
X = n-C,H, (1)
X = n-CsF,, (Im)
X = F,CIC—(CFECI—CF ), (1n)
X = H—(CF,)¢ (lo)
X = F,CIC—(CFCI—CF,), (1p)
X = F,CIC—(CFCl—CF,), (1q)

[24]

[15, 18, 24, 27]

[12-16, 18]

[15. 18, 28]

(12]

[23]
[23]

[13-16, 18]
[12]

[12]

[15, 18]
(34]

12]

[15, 18]
[12]

(12]

Die verhiltnismiBig hohe Bestindigkeit der fluorhaltigen
B-Sultone erlaubt es, diese im groBen MaBstab durch Er-
hitzen eines Gemisches von Schwefeltrioxid und Poly-
fluorolefin im Druckkessel oder durch Beschickung eines
erhitzten Rohres mit den gasformigen Reagentien herzu-
stellen. Die Zugiinglichkeit der fluorhaltigen B-Sultone war
der Grund fiir die ndhere Untersuchung ihrer chemischen
Eigenschaften und fiir den Vorschlag, sie als Zwischenpro-
dukte im Laboratorium und in der Industrie zu verwenden.

Angew. Chem. [ 84. Jahrg. 1972 | Nr. 13

3. Reaktionsmoglichkeiten der $-Sultone .

Fluorhaltige B-Sultone 15sen sich gut in gesittigten Kohlen-
wasserstoffen, in deren fluor- und chlorhaltigen Derivaten
sowie in Polyhalogenolefinen. Von Wasser und von der
Mehrzahl anorganischer und organischer Verbindungen
werden die B-Sultone unter heftiger Reaktion zersetzt. Da-
bei bilden sich in Abhéngigkeit von der Natur des Reagens
Sulfonsdure- oder Schwefelsdure-Derivate.
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Sehr aufschluBreich ist die Hydrolyse fluorhaltiger B-Sul-
tone. So entsteht durch alkalische Hydrolyse von Tetra-
fluordthan-sulton oder 1-Chlortrifluorithan-sulton Di-
halogensulfoessigsdure (10), wihrend man durch Hydro-
lyse mit Schwefelsdure Fluoroschwefelsiure und Glyoxyl-
sdure erhilt.

S0,-OH

©
on FHalCi + 2 HF
CooH
Hal S% aq (10)
FZ
() #®  HHal + 2 HF + HO-50,-F

+ OHC-COOH

Unterschiede in Abhéangigkeit vom pH-Wert der Losung
beobachtet man auch bei der Hydrolyse anderer fluorhal-
tiger B-Sultone, z.B. 1,2,2-Trifluordthan-sulton (7i) und
Perfluor-1,2-propan-sulton (1g).

o SO,-OH
OH /
—— HFC_ +2 UF

50 COOH
FK/O u®

Fy L2 2 HF + HO-SO,-F

(i) + OHC-COOH

on®

> F3C-CHF-50,-OH + 2 HF + CO,

F_S¢ .
FS C></O e
F

Die Reaktionsfihigkeit und insbesondere die chemischen
Eigenschaften der fluorhaltigen B-Sultone bei der Hydro-
lyse lassen sich anhand von Schema 1 erkldren!3!-32],

SO. SO
Xz ({7 O) @ 5O
F F
v
/SO -F l
(11) X,C X,C=CF-0-50,-F
Schema 1.

Bei ldngerem Erhitzen isomerisieren B-fluorhaltige B-Sul-
tone zu o-Fluorsulfonyl-polyfluorcarbonsiurefluoriden
(11)126-31.33] Die Isomerisierung wird durch nucleophile
Reagentien initiiert, unter anderem durch Tridthyl-
amin% ¥ Ammoniak®# und Dioxan®® 3L Sogar bei
kurzzeitiger Lagerung der B-Sultone an feuchter Luft wird
eine Isomerisierung beobachtet. Die besten Katalysatoren
dafiir sind Fluorwasserstoff und Alkalimetallfluoride.

x_ 80; SO,~F
o -4, XFC (11)
For, CO-F

Der Ablauf dieser Isomerisierung und die Initiierung durch
nucleophile Verbindungen konnen durch einen Ketten-
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L= HF + HO-SO,-F + F,C-CHF-COOH

prozeB dargestellt werden (Schema 2), in welchem das
Fluorid-Ion — das aus dem fluorhaltigen B-Sulton freige-
setzt wird — die Hauptrolle spielt!**!,

{:Base@
X S\Oz 30z Base
F&‘(,? IR +FO
F F CO-F
{:F@
X S\C)2 /SOZ‘F
F)ﬁi{o — XFC +F©
v -
[ CO-F
(11)
Schema 2.

Ebenfalls durch nucleophile Verbindungen wird die Zer-

setzung der a-Fluoralkylsulfonate vom Typ (13" initi-
iert36-381

{0 — R'-SO,-F + R-CO-F + F©

Auf dhnliche Weise kann auch die bekannte Zersetzung
von a-Halogenalkylestern und -thioestern der Phosphor-
sdure, der Phosphonsduren, der salpetrigen Sdure und so-
gar der Carbonsiduren erklirt werden. Diese Reaktionen
bestitigen die Labilitit der Ester, die ein Halogenatom in
a-Stellung des Alkylrestes tragen, und fiir die die fluorhal-
tigen B-Sultone ein Beispiel sind.

Acyl

\
@Iﬂ/@ —» Acyl-Hal + X,C=0
X,C

Fiir die zweite Art der Isomerisierung der fluorhaltigen
B-Sultone gibt es bisher nur ein Beispiel: die Umwandlung
von Tetrafluordthan-sulton (7 f) in Trifluorvinyl-fluoro-
sulfat (/2a), die bei lingerer Lagerung bei Raumtempera-
tur unter WasserausschluB eintritt!2°%.

SO,
F2</O —> F,C=CF-0-S0,-F
Fa (12a)
(1f)

Der Prozefl wird durch Phaseniiberginge beschleunigt,
d.h. durch mehrmaliges Kristallisieren und Schmelzen
(zwischen —40 und 0°C). Es wurde angenommen'*®, daB
die Isomerisierung durch die Orientierung der p-Sulton-
molekiile moglich wird [vgl. (14)].

s TN
@Q@U.}Sop

(14)

— 2 XFC=CF-0-SO,-F
(12)
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Eine dhnliche Orientierung in fliissiger Phase tragt zufdlli-
gen Charakter, wihrend sie bei der Kristallisation gesetz-
miBig ist; deshalb verlduft im ersten Falle die Isomerisie-
rung unvergleichlich langsamer als im zweiten. Wenn man
kristallines Tetrafluordthan-sulton lingere Zeit bei —78°C
lagert, so entsteht ein Polymeres (15), dessen Bildung sich
ebenfalls durch die regelmiBige Anordnung der Molekiile
erkldren 14Bt13%,

—» n(-CFp-CF,-0-S0,-),,

@QO@ %.... (15)

Beim Erhitzen oder bei Anwesenheit nucleophiler Verbin-
dungen tritt Depolymerisation zu Fluorsulfonyl-difluor-
acetylfluorid (71a) ein'®°L,

Q\

N SOy-F
- - /CF /S\OZ/C{? /S\Oz/" - — n FZC/
@ C 40) C Nco-F
F, Fy CO
(15) (1la)

Charakteristisch fiir die fluorhaltigen B-Sultone ist die
Kombination der Sulfonylgruppe und des Fluoratoms in
einem gespannten viergliedrigen Ring. Diese Besonderhei-
ten und die thermodynamische Stabilitidt der Fluorsulfonyl-
gruppe!*?-41 legen eine Ringdffnung unter Bildung dieser
Gruppe nahe.

Wenn der Prozel mit dem nucleophilen Angriff eines be-
liebigen Elektronendonors auf die Sulfonylgruppe beginnt,
entstehen durch Heterolyse der Esterbindung Derivate der
a-Sulfopolyfluorcarbonsduren vom Typ (11). Unter den
Bedingungen des Phaseniibergangs findet dagegen eine
Heterolyse der S—C-Bindung statt, und man erhilt Sulfate
vom Typ (12) oder Polysulfate vom Typ (15). Solche Um-
wandlungen einer stabilen Verbindung unter den Bedin-
gungen des Phaseniibergangs sind ein erstaunliches Pha-
nomen.

3.1. Umwandlungen der B-Sultone in Derivate der
a-Sulfocarbonsiuren

Bei der Behandlung von B-fluorhaltigen B-Sultonen mit
nucleophilen Verbindungen, die bewegliche Wasserstoff-
atome enthalten, bilden sich Derivate der a-Sulfocarbon-
sduren. Zundchst isomerisiert das f-Sulton zu einem linea-
ren o-Fluorsulfonyl-polyfluoracylfluorid vom Typ (11),
das danach das nucleophile Reagens zu (/6) acy-
liert!29-31: 331 Die in Tabelle 2 zusammengestellten Reak-
tionen sind mit dieser Vorstellung in Einklang.

Fluorsulfonyl-fluoressigsdure und Fluorsulfonyl-difluor-
essigsdure konnten isoliert werden; sie sind bestdndig und
verhalten sich wie starke Carbonsduren. Mit den iiblichen
Methoden lassen sich die Fluorsulfonylcarbons'eiurén in
Anhydride, Sdurehalogenide, Ester, Thioester, Amide,
Hydrazide u.a. umwandeln. Die Synthese und Untersu-
chung zahlreicher Derivate der «-Fluorsulfonylcarbon-
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sduren gestattete es, den Wert fiir die Molrefraktion der an
Kohlenstoff gebundenen Fluorsulfonylgruppe abzuleiten:
Re_s0, = 10.54 cm?50L,

Oz (N SO F HNu /SO2 F
X, 0 > X — X,C,

F, CO-F CO-Nu

(1) {11) (16)

Tabelle 2. Bildung von a-Fluorsulfonyl-polyfluorcarbonsiure-Deriva-
ten (16) aus B-Sultonen (7).

Reagens Nu Lit.

H,0 OH [14-16, 18, 42, 43]
ROH OR [14-16, 18, 33, 44-46]
H,S SH [15, 18]

RSH SR [14-16, 18, 47]
KSCN SCN [15]

R,NH NR, [14-16, 18, 46]
(NH,),CO NH—CO—NH, [15]

RCOOH 0—CO—R [48, 49]

S0, SO;-F
X, </\O Reagens XZC:

F, CO-Nu

(1) (16)

Fiir die Herstellung gemischter Anhydride auf der Basis
von fB-Sultonen wurden ein- und mehrbasige aliphatische
und aromatische Sduren verwendet. Diese gemischten An-
hydride aus Carbon- und a-Fluorsulfonylpolyfluorcarbon-
sduren eignen sich gut zur Acylierung von Alkoholen, Phe-
nolen und Thiolen™*}, Dabei bilden sich die von der Car-
bonsiure abgeleiteten Derivate4®- 491,

/SOZ'F (leZOH
2 X,C +
“co-0-co-r  CH0H
CH,O-CO-R S0z F
+ 2 X,C
CH,0-CO-R OO

Nur wenn zur Reaktion mit dem B-Sulton eine starke Car-
bonsdure verwendet wird, entsteht neben dem Hauptpro-
dukt der Acylierung auch ein Derivat der a-Fluorsulfonyl-
carbonsiure. Welches Produkt sich in diesem Prozel (Sy1
oder Sy2) bildet, wird offensichtlich durch das Verhiltnis
der Stirke beider Sduren bestimmt!*®l. So ergibt das ge-
mischte Anhydrid der Fluorsulfonyl-difluoressigsdure und
der Trifluoressigsdure mit Alkoholen beide erwartete Pro-
dukte etwa im Verhiltnis 1:1.

Ein Resultat der erschépfenden Ammonolyse der fluorhal-
tigen B-Sultone sind die Diamide (17) und die Amido-
amidine (18), deren Bildung durch mehrere Umwandlun-
gen unter Beteiligung von P-Sulfam-Derivaten erklédrt
wurdel®4),

SO, ] SO,-NH,
(ng(*NH N, X,
L J CO-NH,

S0, J 17
X2</\()2 NH; ( )
Fy

[ S0, S0,-NH
NH Pt 2
X, NH | —2>
ng\‘ X2C ~NH,
NH (18) SNH
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Zweifellos beginnt die Ammonoljse mit der Isomerisie-
rung des B-Sultons, der sich die Bildung des Amids der o-
Fluorsulfonylcarbonsiure anschlieft.

S0,-F

SO, SO,-F
(NH;) / NH 2
% J0 = X, RALNE ¥l

Fa

CO-F NCO-NH,

a-Fluorsulfonyl-perfluorpropionamid wurde isoliert und
in das Nitril sowie das Triazin-Derivat (/9) umgewan-
delt!®%%3] Das Nitril ist bestindig; es kann sich nur iiber
das Imidsdurechlorid oder den Imidsédureester in das Tri-
azin-Derivat umwandeln!*?. Aus dieser Beobachtung wur-
de geschlossen, daB3 die gleichzeitige Bildung von Nitril und
Triazin bei der Dehydratation des Amids auf der Anwesen-
heit der isomeren Imidsdure (20) beruht.

F_ SO,-F
F C’C\CN
- 3
F_ SO;F 5o,
c
FyC  CO-NH, R N_ 7
19
™
h
R
(19), R = F3C-CF-50,-F
X c’soz-F = X c’soz-F (20)
N D SN ~NH
CO-NH, o

Diese Besonderheit des Amids erklart auch die oben mitge-
teilten Resultate der erschopfenden Ammonolyse von f-
Sultonen.

Fluorhaltige B-Sultone kdnnen mit nucleophilen Verbin-
dungen unter Bedingungen umgesetzt werden, die eine Iso-
merisierung durch freiwerdende Fluorid-Ionen verhindern.
Das 148t sich durch Verwendung des Nucleophils in gro-
Bem UberschuB erreichen!*!; wenn primir ein Anion an-
greift, so bildet sich ein Derivat der a-Sulfocarbonsiure,
dessen Sulfonylgruppe einen anderen Substituenten als
Fluor trigt. Ein Beispiel ist die Reaktion eines $-Sultons
mit iiberschiissigem Chlorwasserstoff in dtherischer Lo-
sung zu a-Chlorsulfonylpolyfluoracylfluorid (21331,

ROR + HC1 == [R,0H]® c1°

:C1°
SO. SO, -Cl1
X< {38 — X, + FO
53 CO-F
F F (21)

Analog bilden sich mit iiberschiissigem Alkalimetallalka-
nolat in einem Alkohol Diester der a-Sulfopolyfluorcar-
bonsiduren (22)13). Bei Einwirkung einer wiBrigen Alkali-
lauge wandeln sich die fluorhaltigen p-Sultone in Salze der
a-Sulfocarbonsiuren (23) um!t! 5. 18. 541,

SC,-OR S0,-0°
Ve /
X;C X;C 2 M®
CO-OR CO-0°
(22) (23)
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Bei der Hydrolyse von Tetrafluordthan-sulton (7f) ge-
lang es, freie Sulfodifluoressigsiure in Form eines kristalli-
nen Hydrates zu isolieren. Aus der Sdure konnen Derivate
einschlieBlich eines cyclischen Dianhydrids (24) darge-
stellt werden®4L

S0,-OH 0,S
SocCl 27
2e g or (2
CO-OH S0,
O

Die Konkurrenz der nucleophilen Reagentien wird beson-
ders gut durch die Reaktion fluorhaltiger B-Sultone mit
Athylenoxid illustriert®®), Wenn man Athylenoxid zum
B-Sulton zusetzt, entsteht als Hauptprodukt der 2-Fluor-
alkylester der a-Fluorsulfonylcarbonsiure (25). Bei um-
gekehrter Zugabe bildet sich der Bis(2-fluordthylester) der
a-Sulfocarbonséure (26). Die Reaktion beginnt in beiden
Fillen mit einem nucleophilen Angriff des Athylenoxids
unter Eliminierung eines Fluorid-Ions.

@il

D
SO, ,80;~0-CH,-CH, F®
ng(\o — X,C
4 AN
F F

CO-F

Uberschiissiges B-Sulton wird vom Fluorid-Ion isomeri-
siert; das entstandene o-Fluorsulfonylacylfluorid (717)
spaltet das Athylenoxid, was sich auch durch einen unab-
héngigen Versuch zeigen lieB. Der Diester (26) bildet sich
dabei nicht®**],

SO, o SO,-F \7 SO,-F
%0 — %,C] > x,¢]
4 CO-F CO-0-CH,~CH,F

(11) (25)

Liegt dagegen iiberschiissiges Athylenoxid vor, so wird es
vom Fluorid-Ion gespaltent®®*"); das 2-Fluorithoxy-An-
ion iiberfiihrt nunmehr das B-Sulton in a-(2-Fluorathoxy-
sulfonylacylfluorid, welches mit Athylenoxid zum Di-
ester (26) reagiert. Selbstverstandlich bilden sich auch Ne-
benprodukte durch Telomerisation des Athylenoxids!>7).

<o7 + F© — ©0-CH,-CH,F

Q?O-CHZ-CHZF

SO, 803-0-CH,-CHF
ng%o — X,C 5
F ’bt CO-F + F
v
50,-0-CH,~CH,F
X,C (26)

NCO-0O-CH,-CH,F

Zusammenfassend 148t sich sagen: Wenn die Reaktion mit
dem nucleophilen Angriff des Rcugens beginnt, wird der
B-Sultonring stets unter Eliminierung eines Fluorid-Ions
und Bildung eines a-Sulfocarbonsidure-Derivats gedffnet.
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F3C-CHF-S0,-F 220>

3.2. Umwandlungen der -Sultone in Derivate der
Polyfluoralkansulfonsduren

Bei der Hydrolyse von B-Sultonen, denen Hexafluorpro-
pylen und andere hohere Fluorolefine zugrunde liegen, bil-
den sich unbestindige und leicht decarboxylierende a-
Fluorsulfonyl-polyfluorcarbonsiuren!38: 591, Wihrend
Fluorsulfonyl-fluoressigsiure und Fluorsulfonyl-difluor-
essigsdure nur beim Erhitzen Kohlendioxid abspal-
ten!®%- 6% decarboxylieren hohere Homologe schon bei
Raumtemperatur zu a-monosubstituierten Polyfluoralkan-
sulfonylfluoriden (27)133-58.59],

/

FyXC S‘Ooz aq.  |F2XC_ SO;-F
F “co-oun

¥ F
2 (27)

Die Derivate dieser Sduren kann man nicht immer durch

klassische Methoden ineinander umwandeln!®! ~ 64,

F3C-CHF-S0,-F — F3;C-CHF-50,-Cl

N

(F3C-CHF -50,-0),Ba F3C-CHF-S0,-OR

! !

F3C-CHF-S0,-OH —> (F3C-CHF-S0;),0
(29)

So waren Versuche zur Synthese von Estern aus Siure-
halogeniden erfolglos. Die Sdurehalogenide sind in neutra-
len und sauren Losungen inaktiv gegeniiber Alkoholen und
wandeln sich auch in Gegenwart von Alkalimetallhydroxi-
den oder -alkanolaten sowie tertidren Aminen nicht in
Ester um, sondern in Salze der Sulfonsiure.

Methyl- und Athylester lieBen sich nur durch Einwirkung
des Sulfonsdureanhydrids (29) auf die entsprechenden
Ather gewinnen!®3),

(F,C—CHF—S0,),0 + R—0—R —— 2F,C—CHF—S0,—OR
(29)

Ebenfalls iiberraschend verlief die Aminolyse des Sulfonyl-
fluorids (28): Neben den zu erwartenden Sulfonamiden bil-
den sich (in einigen Fillen auch iiberwiegend) B-Aminoal-
kansulfonamide!5!!,
F,C—CHF—$0,—F —2:NH , £ c—CHF—S0,—NR,

(28) +R,;N—CF,—CHF—S0,—NR,

Die Besonderheit einiger Umwandlungen dieser 1,2,2,2-
Tetrafluordthansulfonsidure-Derivate wurde durch die Be-
weglichkeit des Wasserstoffatoms erklirt!®*], die durch die
induktiven Effekte der Sulfonyl- und Trifluormethylgruppe
bedingt ist.

500°C
(28) (30)

—EO . RO-CF,-CHF-SO;-F

FpC=CF-S0,-F
(30)

N
L[*R:NH | R, N-CF,-CHF-50;-F
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C ] TO2> FyXC-CHF-SO3-F

F3C-CF-80,-F — F,C=CF-S0,-F

Bei der Pyrolyse von 1,2,2,2-Tetrafluordthansulfonyl-
fluorid (28) bildet sich Trifluordthylensulfonylfluorid
(30)'5#) das sehr leicht nucleophile Reagentien addiert.

Die Labilitit der C—H-Bindung in den Derivaten der
1,2,2,2-Tetrafluorithansulfonsdure zeigt sich besonders
stark bei der Solvolyse mit Basen. Das Sulfonylfluorid (28)
bildet ebenso wie Alkalimetallsulfonate mit tertidren Ami-
nen bestindige Addukte!5),

o @
F;C—CF—SO,—F HNR,

Auf der Grundlage dhnlicher Verbindungen mit Carban-
ionen-Charakter wurde eine Methode zur Synthese von
a-~substituierten Polyfluoralkansulfonylverbindungen aus-
gearbeitet. Die Methode besteht in der elektrophilen Sub-
stitution des Wasserstoffs in a-monosubstituierten Poly-
fluoralkansulfonylhalogeniden unter den Bedingungen der
Basensolvolyse. So lieBen sich in Gegenwart von tertidren
Aminen und Chlor oder Sulfurylchlorid a-Chlorsulfonyl-
halogenide vom Typ (31) herstellen, die in die Sulfon-
sdure, deren Anhydride, Ester, Amide und andere Derivate
umgewandelt wurden!®!-6%-67). Analog wurden Derivate
der Tetrafluordthansulfonsdure hergestellt, die in a-Stel-
lung Brom, die Nitrosogruppe, Acylreste und die Cyan-
gruppe enthalten!! 6],

F,C—CFCl—80,—F

(31)

Unter den angefiihrten Verbindungen ist a-Nitrosotetra-
fluordthansulfonylfluorid (32), das durch die Unbestin-
digkeit der Sulfonylfluorid- und Nitrosogruppe charakteri-
siert ist, von besonderem Interesse. Es lieB sich in zahlrei-
che Verbindungen neuen Typs umwandeln, zum Beispiel
(33)—(35)11

F,C—CF(NO)—S0,—F F,C—CF(NO,)—80,—X
(32) (33)

F,C—CF(N=NR)—S$0,—X  F,C—CF(NR,)—S0,—X
(34) (35)

AuBerdem wurde ESR-spektroskopisch der Ubergang des
a-Nitrososulfonylfluorids (32) in verhéltnisméBig stabile
Radikale nachgewiesen, z.B. in Bis(a-fluorsulfonyltetra-
fluorédthyl)aminyloxid (36 )64,
_S0,-F
F3C-CF
"N-O" (36)
F3C-CF
SO,-F

SchlieBlich wurde unter den Bedingungen der Basensolvo-
lyse aus 1,2,2,2-Tetrafluorithansulfonylfluorid (28) Tri-
fluormethylfluorsulfen™ in Form seines Komplexes (37)
mit Pyridin erhalten!®3-68],

=
F3C-CHF-SO,-F + @ —
SN

(28)

Q 7 Z
F3C-CF-50;-F | o || =35> F3C-CF=80; [ |
N N
H (37)

[*] Wir schlagen vor, derartige Verbindungen nicht ,,Sulfene®, sondern
»Sulfonene” zu nennen. Diese Bezeichnung spiegelt die gleichzeitige
Anwesenheit der Sulfonylgruppe und der Doppelbindung wider.
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F3C-CHF-S0,-F

Bis jetzt konnten noch keine Sulfene isoliert werden; sie
wurden nur als Zwischenprodukte bei Umwandlungen
von Sulfonylverbindungen nachgewiesen(®® 7% Bei der
Dehydrochlorierung von Methansulfonylchlorid konnte
ein dhnlicher Komplex (38) isoliert werden!”!:72), der
aber ebenfalls duBerst unbestindig ist.

H,C—50,—Cl —CHIN |y o 50,—CH=S0, N(C,H,),
(38)

Der Nachweis des komplexgebundenen Trifluormethyl-
fluorsulfens erlaubte eine neue Deutung der Umsetzung
von 1,2,2,2-Tetrafluordthansulfonylfluorid (28) mit nucleo-
philen Reagentien. Fiir diese Reaktionen kommt entweder
eine Sy2-Substitution oder eine Eliminierung mit folgender
Addition (EA) in Frage.

Sx2

Infolge der thermodynamischen Stabilitdt der Sulfonyl-
fluoridgruppe!™®- 411 diirfte der Sy2-ProzeB HuBerst un-
wahrscheinlich sein. Unter Beriicksichtigung der EA-Reak-
tion gelingt es, die Resultate der potentiometrischen Titra-
tion einiger Sulfonylfluoride zu erklireni®”). In Tabelle 3
sind die Geschwindigkeitskonstanten ihrer Alkalihydro-
lyse in Gegenwart von Kaliumchlorid angefiihrt. Aus dieser

Tabelle 3. Geschwindigkeitskonstante K. der Alkalihydrolyse von
Sulfonylfluoriden in Gegenwart von Kaliumchlorid bei 25°C und
pH=100.

R—SO,—F K

R [tmol=*s™1]
F;C—CFCl 33

C.H, 82
H,C=CH 18.3

H,C 46.1
C,H,—CH, 912
F,C—CHF 923

Tabelle ist zu ersehen, daB Sulfonylfluoride ohne o-Wasser-
stoffatom sich am schlechtesten mit nucleophilen Reagen-
tien umsetzen, ferner auch Sulfonylfluoride, die nur eine
Sn2-Substitution eingehen kdnnen. Methan- und beson-
ders o-Toluol- sowie 1,2,2,2-Tetrafluordthansulfonylflu-
oride zeichnen sich dagegen durch hohe Geschwindigkeits-
konstanten aus. Die Reaktionsfidhigkeit dieser Verbindun-
gen beruht offensichtlich auf der Mdglichkeit des inter-
medidren Auftretens eines Sulfens.

3.3. Umwandlungen der -Sultone in Derivate der
Alkenylschwefelsiuren

Bei der Behandlung fluorhaltiger B-Sultone mit einigen
Siurechloriden oder Estern bilden sich Derivate der Fluor-
alkenylschwefelsduren (/2) sowie Acylfluoride. Dabei
wird ein Ubergangszustand mit giinstiger Orientierung
von Sulton und Reagens durchlaufen. Der Ubergangszu-

630

o EA v}—» F3C-CHF-S0;-Nu
L+ F,C-CF=50,

stand stabilisiert sich durch Offnung der S—C-Bindung
des Sultons.

R

r_ SO Y
F)(gg-\;-Acyl — RFC=CF-0-50;-X + Acyl-F
F F (12)

Mit einem Sdurechlorid (Acyl-X) bildet sich dabei Fluor-
alkenylchlorosulfat. So wurden aus Tetrafluordthan-sulton
Trifluorvinylchlorosulfat und aus Hexafluor-1,2-propan-
sulton Pentafluorpropenylchlorosulfat erhalten. Als Sdure-
chloride wurden Derivate der Schwefelsdure und der Sul-
fonsduren, der salpetrigen Siure, der Phosphorsdure und
der Phosphonsiduren sowie Silicium- und Titantetrachlorid
eingesetzt.

Der Erfolg der Reaktion wird durch zwei Faktoren be-
stimmt : erstens durch die koordinative Zuginglichkeit des
Zentralatoms im Sdurechlorid und zweitens durch die Acy-
lierungsfihigkeit dieses Reagens. So reagieren Silicium-
tetrachlorid und Titantetrachlorid nicht mit fluorhaltigen
B-Sultonen (bis 100°C). Das wurde durch die koordinative
Absittigung von Silicium und Titan erklirt, welche die Bil-
dung eines Ubergangszustandes mit den B-Sultonen ver-
hindert”3. Im Gegensatz dazu lduft die Reaktion mit Ni-
trosylchlorid schon bei —35°C ab. Ebenso heftig reagieren
B-Sultone mit Methylphosphonyldichlorid (bei —10°C)
und mit Phosphoroxidtrichlorid (bei —20°C); die dabei
entstehenden Fluorochlorophosphorsduren konnen sich
ebenfalls mit B-Sultonen umsetzen!”3),

Analog vollziehen sich die Reaktionen mit Chloroschwefel-
siure-Derivaten!”*~7"! wie Alkansulfonylchloriden!”8 77,
Alkylchlorosulfaten!”¢:77), Chloroschwefelsdure!”: 771 und
Sulfurylchlorid!9). Die erforderliche Reaktionstemperatur
und die Ausbeute an Alkenylchlorosulfat stehen mit der
Acylierungsfihigkeit dieser Chlorsulfonylverbindungen in
Einklang (Tabelle 4).

SO,
F,{ O + X-80,7Cl — F,C=CF-0-50,-Cl
FZ

Tabelle 4. Temperatur und Ausbeute bei der Reaktion.

X T [°C] Ausb. [%]
R 20-60 90-95
RO 30-80 65-80
HO 80-100 70-80

al 100 20

Die Reaktion fluorhaltiger B-Sultone mit Alkylchlorosul-
faten ist die einzige allgemeine Methode zur Herstellung

aliphatischer Ester

RO—S0,—F)U76. 78],

Fluoroschwefelsdure

x_50:
F><,O + RO-80,-Cl —> XFC=CF-0-50,-Cl
F, +
RO-50,-F

Auf diese Weise wurden Methyl- bis n-Hexylfluorosulfat
erhalten!’®!, so daB3 der Wert der Refraktion der Fluoro-
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sulfatgruppe abgeschdtzt werden konnte: Ry go, o=
11.50 cm?*. Die Alkylfluorosulfate sind starke Alkylierungs-
mittel.

Bei der Reaktion fluorhaltiger B-Sultone mit Estern der
schwefligen Sdure bilden sich Ester der Fluoralkenylschwe-
felsduren (39)177-79:801 Aus Tetrafluorithan-sulton wur-
den Ester der Trifluorvinylschwefelsdure!’”-7®) und aus
Hexafluor-1,2-propan-sulton Ester der Pentafluorprope-
nylschwefelsdure!”® 8! erhalten ; die Refraktion der Poly-
fluoralkenylgruppen betrigt Ry c_cp. =9.82 cm® und
Rec_crocr- =15.71 cm?,

X S\Oz
F></o + (RO),SO — XFC=CF-0-50,-OR
F (39)
+ [RO-SO-F]

Die Reaktion fluorhaltiger B-Sultone mit Dialkylsulfaten
filhrt zu Estern der Fluoroschwefelsdure und der Fluoral-
kenylschwefelsdure, doch empfiehlt sich diese Reaktion
nur fiir die priparative Darstellung von Fluoralkenylsul-
faten hoherer Alkohole, weil niedere Dialkylsulfate durch
die Fihigkeit zur Alkylierung und nicht zur Acylierung
charakterisiert sind!®!1. Dies zeigte sich besonders deutlich
bei der Reaktion fluorhaltiger B-Sultone mit unsymmetri-
schen Alkylsulfaten'”®!: Es bilden sich das Fluoralkenyl-
sulfat des hoheren und das Fluorosulfat des niederen Al-
kohols.

S0,
F2</O + RO-80,-OCH; — F,C=CF-0-5S0,-OR
F, +
HyCO-50,-F

Die Derivate der Trifluorvinylschwefelsiure zeichnen sich
durch die Fihigkeit zu Reaktionen mit nucleophilen Rea-
gentien aus; so fiihrt die alkalische Hydrolyse in heftiger

Reaktion zur volligen Zersetzung der Ausgangsverbindun-
gen(29: 75801

F,C=CF—0—S0,—F + 4KOH -» HOOC—CHO + 3KF
+KOSOF + H,0
F,C=CF—0—S0Q,—Cl + 6KOH - HOOC—CHO + 3KF
+ KCl + K,S0, + 2H,0
F,C=CF—0—S0,—0OR + 4KOH — HOOC—CHO + 3KF
+ KOSO,O0R + H,0

Bei der Alkoholyse dieser Trifluorvinylschwefelsdure-
Derivate findet zunéchst eine Substitution der Vinylgruppe
statt(?-82],

F,C=CF—0—S50,—X + ROH - RO—CF=CF—0—S0,—X
+ HF

Uberschiissiger Alkohol wird angelagert; so konnte bei
der Reaktion des Trifluorvinylchlorosulfats eine Bis(alk-
oxy)verbindung (40) isoliert werden!®2!. Bei der Reaktion
mit Sduren findet nur eine Anlagerung zu Verbindungen
wie (41) und (42) statt!75-82],

(RO),FC—CHF—0—S0,—Cl (40)
H,C—CO0—CF,—CHF—0—S0,—Cl (41)
Cl—80,—0—CF,—CHF—0—S80,—Cl (42)
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Auch die Derivate der Pentafluorpropenylschwefelsdure
konnen sich mit nucleophilen Reagentien umsetzen!”7-831,
Nach den Resultaten der Alkalihydrolyse und der Alkoho-
lyse ist die Doppelbindung bei diesen Verbindungen anders
als bei den Trifluorvinylverbindungen polarisiert. Offen-
sichtlich hat die Trifluormethylgruppe einen groBeren Ein-
fluB als die Sulfonylgruppe.

F;C—CF=CF—0—S0,—Cl + 5KOH - F,C—CFH—COOK
+ KF + K,80, + KCl + 2H,0
F;C—CF=CF—0—S0,—OR + 3KOH - F;C—CHF—COOK
+ KF + KOSO,0R + H,0

ROH_, F.C—CHF—COOR

F,C—CF=CF—0—50,—X

Einen besonderen Platz nimmt das Verhiltnis der Fluor-
alkenylhalogenosulfate zu tertidren Aminen ein, welche die
Zersetzung der Chlorosulfate und die Isomerisierung der
Fluorosulfate dieser Sduren initiieren'®*, In beiden Fillen
beginnt die Reaktion mit einem nucleophilen Angriff auf
die Sulfonylgruppe unter Spaltung des Esters.

AR Y. Q ®
XFC=CF-O-S]OZ (\NR‘«, — XFC-CO-F Hal-SO,-NR,4
Hal

Die weitere Reaktion wird durch die Umsetzung des Carb-
anions mit dem Sulfonylammonium-Ion bestimmt. Bei
einem Chlorsulfonylammonium-Ion wird das. Chloratom
angegriffen, und es bildet sich ein a-Chloracylfluorid (43) ;
bei einem Fluorsulfonylammonium-Ion wird die Sulfonyl-
gruppe angegriffen, und man erhilt ein a-Fluorsulfonyl-
acylfluorid (11).

) 1.0
R31\§\-562\-c1 VEXp-co-F — RN + SO, + CIXFC-CO-F
(43)
®
RaN’\) e
7S0,¥ CXF-CO-F RyN + F-S0,-CFX-CO-F
F

(11)

Wenn eine dhnliche Reaktion in Sulfurylfluoridchlorid-
16sung ablduft — einer Quelle fir Fluorsulfonyl-Kat-
ionen!®%1-- 50 entstehen schlieBlich a-Fluorsulfonylfluoride,
unabhingig davon, welches Halogenid der Fluoralkenyl-
schwefelsdure verwendet wurde. Analog bilden sich bei der
Reaktion in Sulfurylchloridlosung (Quelle fiir Chlor-Kat-
ionen) immer nur a-Chloracylfluoride!®4),

S0,FCl
———> F-50,-CFX-CO-F
RN (11)

50,Cl;
L— - 5

XFC=CF-0-S5S0,-Hal

CIXFC-CO-F
(43)

Wenn man aber als Initiator zur Zersetzung der Fluoralke-
nylhalogenosulfate sekundéires Amin verwendet, so erhilt
man tetrasubstituiertes Sulfamid und das Amid der ent-
sprechenden Carbonsiure (44) mit o-Wasserstoff-
atom!”7:82],

©
HNR e [©]
XFC=CF-0-SO,-Hal —2> [XFc-co-F + Hal-SOz-NHRz] —

XHFC-CO-F + Hal-SO,-NR, —~2>» XHFC-CO-NR, + R,N-S0,-NR,

(44)

631



Auch in Gegenwart von Sduren sind die Fluoralkenyl-
schwefelsdure-Derivate sehr unbestindig. So zersetzen
sich ihre Ester beim Erhitzen mit starken Mineralsduren
(Schwefel-, Chloroschwefel- und Fluoroschwefelsiure) un-
ter Bildung von Fluorosulfaten®®, Es handelt sich um ei-
nen Kettenprozel (Schema 3).

{0 — RO-S02 + [XFC=C=0] + HF

FYH®

RO-S0,
N

{0 —s RO-S02 + [XFC=C=0] + RO-50,-F

Y
XFC=C
“FN @50,-0R

Schema 3.

Unter Beriicksichtigung dieser Ergebnisse ist die Unbe-
standigkeit der Trifluorvinylschwefelsdure leicht zu erkla-
ren. Diese Siure, die sich aus Tetrafluordthan-sulton und
Schwefelsdure schon bei Raumtemperatur bildet, geht beim
Erhitzen auf iiber 40°C in Difluorketen (45) und Fluoro-
schwefelsdure iiber!®%), wahrscheinlich in einer autokataly-
tischen Reaktion.

F,{ O + HyS0, — F,C=CF-0-S0,-OH + F-50,-OH

Fa

®
F,C=CF-0-50,-OH ——> F,C=C=0 + F-S0,-OH
(45)

Das Difluorketen (45) zerfdllt bei hoherer Temperatur in
Tetrafluorithylen und Kohlenoxid®5-87), In Anbetracht
dieser und der vorhergehenden Reaktionen sowie der Syn-
thesebedingungen der f-Sultone wurde angenommen, daf3
beim Durchleiten von Tetrafluordthylen durch erhitzte
Dischwefelsdure die in Schema 4 gezeigten Prozesse ab-
laufen miissen.

SOz
F2C=CF, + 803 — F»{ O
F,

SO,
F{ O + Hp80; —> F,C=C=0 + 2 F~50,~OH
F (45)

FyC=C=0 — Y, F,C=CF; + CO

FyC=CF, + 2 H,S,0, — 4 F-SO,-OH + 2 CO

Schema 4.

Vermutlich konnen die friiheren erfolglosen Versuche zur
Isolierung von Organofluor-Verbindungen nach dem
Durchleiten von Polyfluorolefinen durch Oleum auf dhn-
liche Weise erkldrt werden'®®],

Die besprochenen Reaktionen der fluorhaltigen B-Sultone
mit Mineralsiuren und deren Derivaten lassen den ver-
héltnismaBig labilen Charakter der S—C-Bindung im Sul-
tonring erkennen, der auch die Richtung bei den folgenden
Reaktionen erklart.
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Beim Durchleiten von trockenem Chlorwasserstoff durch
ein gekiihltes fluorhaltiges B-Sulton oder Hexafluor-1,2-
propan-sulton bilden sich Chloroschwefelsdure und das
entsprechende Olefin!®1 Analog vollzieht sich die Reak-
tion mit Nitrosylfluoriden!®%).

X_ 50,

><‘{1/‘o — XFC=CF, + Cl-SO,-OH
Py

E

SO,
)SQ/Q — XFC=CF, + F-S0,-ONO
F

¥,

Fluorolefine werden auch beim Durchleiten von Athylen
durch B-Sultone eliminiert®%.

X SQz
2 ></o + H,C=CH, — 2 XFC=CF, + Hy,C=C(50,-0H),
F

Fa

4. Fluorhaltige 3-Disultone

Fluorhaltige B-Disultone (1,3,2,4-Dioxadithian-2,2,4,4-te-
troxide) sind dhnlich den -Sultonen auBerordentlich reak-
tionsfahige Verbindungen. Sie konnen zu Derivaten vom
Sulfat- oder vom Sulfonattyp isomerisieren.

BE 5 F,C=CF-0-S0,-0-S0;-F

Fz O/éoz A 80,-0-50,"F
L= F,C
(3b) ‘Cco-F
(47a)

Bei der Tetrafluorverbindung (3b) gelang es, beide mog-
lichen linearen Isomeren zu isolieren!?8), Bei Behandlung
von (3b) mit Kaliumfluorid in katalytischen Mengen un-
terhalb 0°C bildet sich Trifluorvinylfluorodisulfat (46) ;
beim Erhitzen von (3b) iiber 130 °C entsteht Fluorsulfonyl-
oxysulfonyl-difluoracetylfluorid (47a). Andere fluorhalti-
ge B-Disultone lieBen sich bisher nur zu Derivaten vom
Typ (47) isomerisieren!?3 28],

F_ S0,-0-SOp-F
\ 7
pol (CF3),C
FsC “CO-F CO-OR
(47b) (47¢)

_80,-0-80,-F

Bisher wurden nur die Reaktionen fluorhaltiger B-Disul-
tone mit nucleophilen Verbindungen A—B untersucht.
Nach der Ring6flnung sulfonyliert das lineare Isomere das
Reagens!%l,
5® 88

RO—S0,—0—S0,—X + A—B — RO—SO,—B + A—0—S0,—X
Bei der Reaktion der Tetrafluorverbindung (3 b) mit iiber-
schiissigem Kaliumfluorid bilden sich Kaliumfluorosulfat
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und Trifluorvinylfluorosulfat ; mit Athern entstehen Alkyl-
fluorosulfate und Alkyltrifluorvinylsulfate!2®!,

X > F,C=CF-0-50,-F

(12a)
+ KO-S0,-F

F,C=CF-0-50,-0-80,-F —
(46a)

LEOR . F,C=CF-0-50,-OR
+ RO-50,-F

Die alkalische Hydrolyse der Verbindungen (3) vollzieht
sich ebenfalls unter Ringoffnung!?3-24 28], Hier nimmt die
Isomerisierung die zweite Richtung. Analog bildet sich bei
der Alkoholyse primir ein Derivat der a-Sulfonyloxysul-
fonylcarbonsdure; die weitere Reaktion hingt von der
Struktur der Verbindung (3) und den Reaktionsbedingun-
gen ab.

SO,

Im Gegensatz dazu sind B-Sultone mit Wasserstoffatomen
durch die Fahigkeit zu Umwandlungen unter Protonen-
verschiebung charakterisiert'?%). Bekanntlich sind die Pri-
marprodukte der Reaktion von Olefinen mit Schwefeltri-
oxid — B-Sultone, B-Disultone und §-Sultone — duflerst un-
bestandig. IThre Umwandlungen beruhen auf der Beweg-
lichkeit des a-Wasserstoffatoms im Sultonring oder eines
Wasserstoffatoms im B-Alkylrest[20]

SQZ
H H('o — RHC=CH-50,-OH

H R

Hzg(_o} — RHC=CH-CH,-50,-OH
i ot

7N
H R

.3 _50,-OK
2[ I+ 6 KOH — X,C_ + 2 KF + K,80, + 3 H,0
Fong 50 CO-0OK
(3)
% SO, ,50,-0K
F;( P +5KOH — X[ + KF + ROH + K,S0, + 2 H,0
rRG 07502 CO-0OK
(3)

Bei der Alkoholyse von B-Alkoxy-Derivaten folgen der
Ringoffnung die Sulfonylierung des Alkohols und die Bil-
dung des Diesters der a-Sulfocarbonsiure vom Typ
(22)23),

S0,-0-S0,~F 80,-OR'
X,C_ + R'OH — X,C_ + HO-S0,-F
CO-OR CO-OR
(22)

Bei den B-Fluor-Derivaten wird der Alkohol durch das sich
bildende Acylfluorid zu Verbindungen vom Typ (47) acy-
liert.
80;-0-50,"F
XC + ROH
CO-F

80,-0-50,"F
X, C + HF
CO-OR
(47)

Im letzten Reaktionsschritt wird entweder der Alkohol
(wenn dieser im UberschuB vorhanden ist) oder der Fluor-
wasserstoff (bei Alkoholmangel) von der Verbindung (47)
sulfonyliert; je nach diesen Bedingungen erhilt man ent-
weder den Diester (22) bzw. den a-Fluorsulfonylcarbon-
sdureester(28-91.92]

50,-0-80,~F _SO,"F

X,C_ +HF — X,C] + HO-S0,-F
CO-OR CO-OR
(47)

5. Umwandlungen fluorfreier 3-Sultone

In Abschnitt 3 wurde gezeigt, daB die Umwandlungen
fluorhaltiger B-Sultone zu a-Sulfocarbonsiure- oder Schwe-
felsiure-Derivaten fiihren. Bei diesen Reaktionen spielen
Anionen cine wesentliche Rolle!20-35- 73],
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Die erfolglosen Versuche zur Isolierung von B-Sultonen
lassen sich durch die leichte Ringéffnung unter Verschie-
bung des Protons zum Sauerstoff erkldren.

Bei der Behandlung der Addukte aus Olefinen und Schwe-
feltrioxid mit Wasser, Halogenwasserstoffen, Alkoholen,
Thiolen und primiren oder sekunddren Aminen bilden
sich B-substituierte Sulfonsiuren (48); mit tertiiren Ami-
nen erhélt man Salze der o,B-ungeséttigten Sulfonsduren
(49).

S 2
‘H H( O — RHXC-CH,-S0,-OH
H/ (48)
\XH R

n B S‘Ooz RHC=CH-50,-0° 1@IHR

os —_ = - -

RyN HXXJ 2 3
HR (49)

Auch die Bildung der Athylenbis(sulfonsiure) bei der Reak-
tion von Tetrafluordthan-sulton mit Athylen 148t sich iiber
das intermediire Auftreten von unsubstituiertem B-Sulton
erklidren (siche Abschnitt 3.3)189),

H,C
< cH,
SO, SO,
FZQ/\QJ — F,C=CF, + { 0O
F,

|

H,C=CH-$0,-OH

. _50,-OH
‘9\\CH2 s
S0 H 80
) F,C=CF, + X O
T Ho-so2¢

H,C=C (SO,-OH),
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X
F

so, X o ,
X o +F>§O7 2 — XFC
Fa

“CF,-0- (CFX-CF,-0)s-CFyX-CO-F

Die Resultate der Umsetzung von brom- und chlorhaltigen
Olefinen mit Schwefeltrioxid kénnen auf dhnliche Weise
verstanden werden!*!!.

Wenn im B-Sultonmolekiil Wasserstoff in a-Stellung und
Halogen in B-Stellung des Ringes enthalten sind, kann die
Reaktion prinzipiell zwei Richtungen nehmen. Bei chlor-
oder brombhaltigen B-Sultonen herrschen Reaktionen unter

g S0
CL,C=CHCl + 50; — \)
c1
Cl,
CHC1
B ey,
5Q2
KCI/_@ — C1,C=CC1-50,-0-CCl,-CH,Cl

Cl,

Protonenverschiebung vor, wihrend bei fluorhaltigen B-
Sultonen die Umsetzungen unter Beteiligung von Anionen
iiberwiegen.

6. Anwendungsmoglichkeiten

Die fluorhaltigen B-Sultone sind ungeachtet der Tatsache,
daB ihre Erforschung erst 1957 begann, schon gut unter-
sucht, und es sind viele praparative Methoden zu ihrer Syn-
these ausgearbeitet worden. Aufgrund der guten Zuging-
lichkeit wurde nach Anwendungsméglichkeiten gesucht.

So wurde mitgeteilt, daB die aus B-Sultonen hergestellten
Derivate der a-Sulfopolyfluorcarbonsiuren das Wachstum
von Mikroorganismen hemmen!!%), Dabei zeichnen sich
die Derivate (50)~(53) der Fluorsulfonyl-difluoressig-
sdure durch den groBten bakteriziden Effekt aus.

F-S0,-CF,-CO-R

(50), R = NH-CO-NH,

(51), R = N(CH,)CgHs

(52), R = O-CH,y~CH,y-O-CO-CFy-SO,-F
(53), R = S-CgHj

Polyester und Polyamide der a-Sulfopolyfluorcarbon-
sidure wie (54) und (55) sind nicht brennbare polymere
Materialien'® !,

[—0—80,—CFX—CO—0—(CH,),—1In
(54)
[—NH—S0,—CF,—CO—NH—(CH,),—]n

(55)

Die Telomerisationsprodukte aus B-Sultonen mit fluor-
haltigen Epoxiden sind ebenfalls durch hohe Wirmebe-
stindigkeit charakterisiert!93 4],

S0,-F

(56)

Diese Polymere lassen sich in hochbestindige Ionenaus-
tauscherharze iiberfiihren!®®. Durch Copolymerisation
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von Alkensulfonylfluoriden mit Fluorolefinen wurden
ebenfalls Austauscherharze (57, hergestellt!38],

F S0 . F_ SO;°F
——> F,XC-CHF-S0,-F

-CO;
l—HF

XFC=CF-SO,-F

Ty Fpxc” “COOH

802" F XFC=CF,
-CXF-CFy-CXF-CF-~ h—

(57)

Ferner wurde eine Methode zur Herstellung von Poly-
fluorcarbonsduren mit einem o-Wasserstoffatom und deren
Derivaten vorgeschlagen, die auf der Entschwefelung der
Sultone und der Derivate der a-Sulfopolyfluorcarbonsiu-
ren durch Einwirkung von Schwefel-, Fluoroschwefel-
oder Chloroschwefelsdure beruht!® 2596},

F3C_ SO0,F
C + HO-80,-F — F3C-CHF-CO-F + (F-50,),0

F’ CO-F

SchlieBlich sind die fluorhaltigen B-Sultone so hygrosko-
pisch, daB sie und auch die Ausgangsfluorolefine als Stabi-
lisatoren fiir fliissiges Schwefeltrioxid verwendet werden
kénnent®7-98],

Zweifellos werden sich bei der weiteren Erforschung der
fluorhaltigen B-Sultone neue Mdéglichkeiten zu ihrer pré-
parativen und industriellen Anwendung ergeben.
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