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Fluorhaltige p-Sultone 

Von I. L. Knunjanz und G. A. Soko1ski1*] 

Fluorhaltige p-Sultone entstehen durch Anlagerung von Schwefeltrioxid an fluorhaltige Ole- 
line. Besonders gut untersucht wurde das Tetrafluorathan-sulton. Charakteristisch fur der- 
artige Verbindungen ist ihre Neigung zur Ringoffnung, bei der sich z. B. Derivate der a-Sul- 
focarbonsauren, der Sulfonsauren, der Carbonsauren sowie der Schwefelsaure bilden konnen. 
Praparativ besonders wertvoll sind solche fluorhaltigen Verbindungen rnit einem a-Wasser- 
stoffatom. 

1. Einleitung 

Sultone nennt man innere Ester der Hydroxyalkansulfon- 
sauren; man kann sie als schwefelhaltige Analoga der Lac- 
tone betrachten. Ahnlich den Lactonen sind ct-, p-, y-, S- 
Sultone und viele andere derartige cyclische Sulfonate 
moglich. Bei den unsubstituierten Verbindungen sind die 
y- und 8-Sultone rnit penta- bzw. hexacyclischem Ring am 
bestandigsten. Unsubstituierte p-Sultone zersetzen sich 
auDerst leicht und konnten noch nicht isoliert werden. Im 

Oegensatz dazu sind die fluorhaltigen p-Sultone vom Typ 
( I ) ,  die sich durch Anlagerung von Schwefeltrioxid an 
Polyfluorolefine bilden, verhaltnismaoig bestandig. Diese 

[*] Prof. Dr. I. L. Knunjanz und Dr. G. A. Sokolski 
Institut fur Organoelement-Verbindungen 
der Akademie der Wissenschaften der UdSSR 
Moskau W 312, Ul. Wawilowa 28 

Bildungsreaktion wurde an zahlreichen Beispielen gut er- 
forscht. Ferner ist eine Synthese iiber intermediare Sulfene 
beschrieben worden" 'I. 

2. Synthese der p-Sultone 

Die Moglichkeit der Umsetzung von Olefinen rnit Schwe- 
feltrioxid wurde schon zu Anfang des 19. Jahrhunderts am 
Beispiel der Reaktion von Schwefeltrioxid rnit Athylen ge- 
zeigt[' b, 'I. Danach wurde diese Reaktion auf eine grol3e 
Anzahl substituierter Athylener3 -61, auf einige Chlorole- 
fine['-"] und in den letzten Jahren auch auf Fluorole- 
fine['*- '*I ausgedehnt. 

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

SO 6 0  6 0 8 0  @ 

A-B f SO, T A-B-S02-OG B-SO,-O-A 

Der Anfangsschritt bei der Reaktion von Schwefeltrioxid 
rnit Olefinen ist der elektrophile Angriff des Schwefeltri- 
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oxids an der Doppelbindungr6. '', ''I. Der intermediare n- 
Komplex isomerisiert zu einem Zwitterion, in dem das 
Schwefelatom kovalent rnit dem Kohlenstoffatom erhohter 
Elektronendichte verbunden ist. 

Die weitere Umsetzung des Zwitterions wird durch die Ei- 
genschaften des Ausgangsolefins und die Reaktionsbedin- 
gungen bestimmt. Neben den p-Sultonen ( 1 )  konnen in 
Einzelfallen die Octa- bzw. Hexacyclen (2 )  und (3) mit 
jeweils zwei -SO,-0-Gruppierungen sowie die 6-Sul- 
tone (4)  entstehen. 

Bei unsubstituierten Olefinen geht die Anlagerung von 
Schwefeltrioxid auDerst leicht vonstatten und wird von 
einer so groDen Warmeabgabe begleitet, daD es sehr schwer 
ist, die Primaraddukte abzufangen. Deshalb ist es notig, 
die Fahigkeit 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 rnit 
Pyridin (Terentjew-Methode). 

Durch Substitution des Olefins mit elektronenanziehenden 
Atomen oder Gruppen wird seine Fahigkeit zur Anlage- 
rung von Schwefeltrioxid vermindert. Wahrend sich Athy- 
]enf2 und Vinylchlorid["] selbst rnit Pyridin-Schwefel- 
trioxid umsetzen, gelingt dies bei Dichlor-, Trichlor- und 
Tetrachlorathylen nur rnit freiem Schwefeltrioxid. 1,2-Di- 
chlorathylen reagiert auch bei Raumtemperatur exo- 
therrncg1, Trichlorathylen[8. 'I und besonders Tetrachlor- 
athylen setzen sich dagegen nur beim Erhitzen urn['. 221. In 
allen diesen Fallen 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 rnit Schwefeltrioxid um. So reagieren Tetra- 
chlorathylen und Fluortrichlorathylen rnit Schwefeltri- 
oxid bei 180-200 bzw. 160-180°C[22], symmetrisches und 
unsymmetrisches Difluordichlorathylen schon 
80°C['z~ 15 ,181  und Tetrafluorathylen bei 40-5O0Cf1'! 

Im folgenden sind die optimalen Temperaturen fur 
Reaktion einiger Fluorathylene rnit Schwefeltrioxid 
sammengestellt. 

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

bei 

die 
zu- 

SchlieBlich aktiviert eine Alkoxygruppe in einem Fluor- 
olefin das Molekul so stark, da13 einige dieser Verbindun- 
gen vom Typ (5 )  rnit Schwefeltrioxid sogar noch bei - 30°C 
zu reagieren ~ e r m o g e n [ ~ ~ J .  

Bei der Umsetzung von Polyfluorolefinen wurden ent- 
sprechend die 8-Sultone oder Verbindungen vom Typ (3) 
erhalten (Tabelle 1). Bei Vinylfluorid['*] und Fluortri- 
chlorathylenf221 gelang es nicht, die sehr unbestandigen 
Primaraddukte zu isolieren. Bei Tetrafluorathylen bildet 
sich auBer dem 8-Sulton (1 f )  und dem Hexacyclus ( 3  b) 
der Octacyclus (2a)  1241; daB das Tetrafluorathan-sulton 
( I  j )  von Tetrafluor-1,3,2-dioxathiolan-2-oxid begleitet 
wird"', konnten wir nicht bestatigen. Dieses cyclische 
Glykolsulfit wurde nicht isoliert, sondern nur postuliert, 
um die Ergebnisse der Alkalihydrolyse von ( I f )  und die 
IgF-NMR-Spektren seiner Hydrolyseprodukte zu erkla- 
ren. Spater wurde fes tge~te l l t~~~] ,  daD die beobachteten Ab- 
weichungen eine Folge der Isomerisierung des p-Sultons 
(1 f )  zum Alkenylfluorosulfat sind (s. Abschnitt 3). Analog 
muD man wohl die unbestatigte M i t t e i l ~ n g [ ' ~ ~ ' ~ ]  erklaren, 
daI3 bei der Umsetzung von Chlortrifluorathylen rnit Schwe- 
feltrioxid ein Gemisch zweier p-Sultone entsteht. Man darf 
annehmen, daD sich auch in diesem Fall nur das cl-Chlor-& 
Sulton ( I  c) bildet, das zum Alkenylfluorosulfat isomerisie- 
ren kann. 

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

Fez - FClC=CF-O-SO,-F c1 
F2 

Prozesses und die intermediare Bildung eines Zwitterions 
(s. oben). Darauf weist auch die zusatzliche und mitunter 
auch uberwiegende Bildung der Hexacyclen vom Typ (3). 
Nur auf diese Weise kann man auch die Entstehung des 
octycyclischen Nebenproduktes (2  a) bei der Umsetzung 
von Tetrafluorathylen rnit Schwefeltrioxid erklaren. Es sei 
darauf hingewiesen, daD aus Styrol und Schwefeltrioxid 
eine ahnliche octacyclische Verbindung entstehtr3'! 

Die Bestandigkeit fluorhaltiger p-Sultone war durchaus zu 
erwarten. Es sind viele Typen polyfluorierter viergliedriger 
Ringverbindungen bekannt, z. B. Perfluorcyclobutan (6) 
und das auDerst stabile Perfluoroxetan (7) sowie die ver- 
haltnismaDig stabilen Polyfluoroxazetidine (8) und Poly- 
fluordiazetidine (9). 
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Tabelle 1. Produkte der Reaktionen von Halogenolefinen mit Schwefeltrioxid. 

Olefin Produkt Lit. 

H,C = CF, 

CI,C=CF, 

c"l: 
F X  FClC = CFX 

x = c1 
X = F  
X = OCH, 
X = OC2H5 

F,C=CF2 

[ IZ, 15,181 
[IZ-16, 181 
~ 3 1  
~ 3 1  

[13-16, 18, 25, 21;] 

[15,18,24,27] 

[IZ-16,181 

[15, 18, 281 

c121 

F3C-CF=CF2 

F,C-CCI = CCI-CF, 

(CF,),C=CF-OX 

X = CH, 
X = C,H, 

XFC = CF2 

X = H  
X = FC1,C-CF, 
X = F,ClC-CFCI-CF, 
X = n-C,H, - ,  

X = n-C,F,, 
X = F,ClC-(CFCI-CF,), 

~~ 

X = H-(CF,), 
X = FzCIC-(CFC1-CF,)3 
X = F,CIC-(CFCl-CF,), 

Die verhaltnismaI3ig hohe Bestandigkeit der fluorhaltigen 
p-Sultone erlaubt es, diese im grol3en MaDstab 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 Zuganglichkeit der fluorhaltigen p-Sultone war 
der Grund fur die nahere Untersuchung ihrer chemischen 
Eigenschaften und fur den Vorschlag, sie als Zwischenpro- 
dukte im Laboratorium und in der Industrie zu verwenden. 

3. Reaktionsmoglichkeiten der p-Sultone 

Fluorhaltige p-Sultone losen sich gut in gesattigten Kohlen- 
wasserstoffen, in deren fluor- und chlorhaltigen Derivaten 
sowie in Polyhalogenolefinen. Von Wasser und von der 
Mehrzahl anorganischer und organischer Verbindungen 
werden die p-Sultone unter heftiger Reaktion zersetzt. Da- 
bei bilden sich in Abhangigkeit von der Natur des Reagens 
Sulfonsaure- oder Schwefelsaure-Derivate. 
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Sehr aufschlurjreich ist die Hydrolyse fluorhaltiger p-Sul- 
tone. So entsteht durch alkalische Hydrolyse von Tetra- 
fluorathan-sulton oder I-Chlortrifluorathan-sulton Di- 
halogensulfoessigsaure ( lo) ,  wahrend man durch Hydro- 
lyse mit Schwefelsaure Fluoroschwefelsaure und Glyoxyl- 
saure erhalt. 

,SO,-OH 
FHalC, + 2 H F  

COOH 
(10) 

" 
H H a l +  2 H F  + HO-SO,-F 

+ OHC-COOH 
( 1 )  

Unterschiede in Abhangigkeit vom pH-Wert der Losung 
beobachtet man auch bei der Hydrolyse anderer fluorhal- 

prozel3 dargestellt werden (Schema 2), in welchem das 
Fluorid-Ion - das aus dem fluorhaltigen p-Sulton freige- 
setzt wird - die Hauptrolle ~ p i e l t [ ~ ~ !  

i:Basea 
x so2 ,SOz-Base 

F 5 &  F F  CO-F  
XFC\ + Fo ---b 

x so2 ,SOz - F Fg: - XFC, + Fa 
CO-F  F F  

(11) 

Schema 2. 

tiger p-Sultone, z. B. 1,2,2-Trifluorathan-sulton ( I  i) und 
Perfluor-1,2-propan-sulton (1 9) .  

Ebenfalls durch nucleophile Verbindungen wird die Zer- 
setzung der a-Fluoralkylsulfonate vom Typ (13). initi- 

SO, - OH 
OHO_ HFC' + 2 H F  

(1 i) + OHC-COOH 

R'-S02 

(0 - R'-SO,-F + R-CO-F + F' 
RFC\O 

l 3  

(13) I' 

4 F,C-CHF-SO,-OH + 2 HF + co, Auf ahnliche Weise kann auch die bekannte Zersetzung 
von u-Halogenalkylestern und -thioestern der Phosphor- 
saure, der Phosphonsauren, der salpetrigen Saure und so- 
gar der Carbonsauren erklart werden. Diese Reaktionen 
bestatigen die Labilitat der Ester, die ein Halogenatom in 
a-Stellung des Alkylrestes tragen, und fur die die fluorhal- 
tigen p-Sultone ein Beispiel sind. 

HF + Ho-Soz-F + F3C-CHF-C00H 

(1s) 

Die Reaktionsfahigkeit und insbesondere die chemischen 
Eigenschaften der fluorhaltigen p-Sultone bei der Hydro- 
lyse lassen sich anhand von Schema 1 erklaren[31,32! 

F F 

.1 1 
I 
.1 
,SOz-F 

Schema 1. 

Bei langerem Erhitzen isomerisieren P-fluorhaltige p-Sul- 
tone zu a-Fluorsulfonyl-polyfluorcarbonsaurefluoriden 
(11) 126, 31, 331. Die Isomerisierung wird durch nucleophile 
Reagentien initiiert, unter anderem durch Triathyl- 

Acyl 

@?I@ +. Acyl-Hal + X,C=O 

X, C 

Fur die zweite Art der Isomerisierung der fluorhaltigen 
p-Sultone gibt es bisher nur ein Beispiel: die Umwandlung 
von Tetrafluorathan-sulton (1 f) in Trifluorvinyl-fluoro- 
sulfat ( I 2 a ) ,  die bei langerer Lagerung bei Raumtempera- 
tur unter WasserausschluB e i ~ ~ t r i t t [ ~ ~ !  

a m i r ~ [ ' ~ ,  ''I, A r n r n ~ n i a k [ ~ ~ ]  und D i ~ x a n [ ~ ~ *  351. Sogar bei 
kurzzeitiger Lagerung der p-Sultone an feuchter Luft wird 
eine Isomerisierung beobachtet. Die besten Katalysatoren 
dafur sind Fluorwasserstoff und Alkalimetallfluoride. 

Der ProzeD wird durch Phasenubergange beschleunigt, 
d. h. durch mehrmaliges Kristallisieren und Schmelzen 
(zwischen -40 und O'C). Es wurde angenommen[201, daR 
die Isomerisierung durch die Orientierung der p-Sulton- 

Der Ablauf dieser Isomerisierung und die Initiierung durch 
nucleophile Verbindungen konnen durch einen Ketten- 

molekule moglich wird [vgl. (14)]. 
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Eine ahnliche Orientierung in fliissiger Phase tragt zufalli- 
gen Charakter, wahrend sie bei der Kristallisation gesetz- 
maDig ist ; deshalb verlauft im ersten Falle die Isomerisie- 
rung unvergleichlich langsamer als im zweiten. Wenn man 
kristallines Tetrafluorathan-sulton Iangere Zeit bei - 78 “C 
lagert, so entsteht ein Polymeres (15), dessen Bildung sich 
ebenfalls durch die regelmaDige Anordnung der Molekiile 
erklaren la13t[~~’. 

Beim Erhitzen oder bei Anwesenheit nucleophiler Verbin- 
dungen tritt Depolymerisation zu Fluorsulfonyl-difluor- 
acetylfluorid (11 a) ein[”l. 

(15)  (11a) 

Charakteristisch fur die fluorhaltigen p-Sultone ist die 
Kombination der Sulfonylgruppe und des Fluoratoms in 
einem gespannten viergliedrigen Ring. Diese Besonderhei- 
ten und die thermodynamische Stabilitat der Fluorsulfonyl- 
gr~ppe[~’*  411 legen eine Ringoffnung unter Bildung dieser 
Gruppe nahe. 

Wenn der ProzeD mit dem nucleophilen Angriff eines be- 
liebigen Elektronendonors auf die Sulfonylgruppe beginnt, 
entstehen durch Heterolyse der Esterbindung Derivate der 
a-Sulfopolyfluorcarbonsauren vom Typ (1 1). Unter den 
Bedingungen des Phaseniibergangs findet dagegen eine 
Heterolyse der S-C-Bindung statt, und man erhalt 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 p-Sultone in Derivate der 
a-Sulfocarboosauren 

Bei der Behandlung von p-fluorhaltigen p-Sultonen rnit 
nucleophilen Verbindungen, die bewegliche Wasserstoff- 
atome enthalten, bilden sich Derivate der a-Sulfocarbon- 
sauren. Zunachst isomerisiert das p-Sulton zu einem linea- 
ren a-Fluorsulfonyl-polyfluoracylfluorid vom Typ ( 1  l ) ,  
das danach das nucleophile Reagens zu (16) acy- 
liertL2’. 31,  351. Die in Tabelle 2 zusammengestellten Reak- 
tionen sind rnit dieser Vorstellung in Einklang. 

Fluorsulfonyl-fluoressigsaure und Fluorsulfonyl-difluor- 
essigsaure konnten isoliert werden ; sie sind bestandig und 
verhalten sich wie starke Carbonsauren. Mit den iiblichen 
Methoden lassen sich die Fluorsulfonylcarbonsauren in 
Anhydride, Saurehalogenide, Ester, Thioester, Amide, 
Hydrazide u. a. umwandeln. Die Synthese und Untersu- 
chung zahlreicher Derivate der a-Fluorsulfonylcarbon- 

sauren gestattete es, den Wert fur die Molrefraktion der an 
Kohlenstoff gebundenen Fluorsulfonylgruppe abzuleiten : 
R,-,,,- = 10.54 cm3[501. 

SO,-F + H N u  
X,C\ X , ( y  = X,C\ - 

C O - F  CO-Nu Fz 

Tabelle 2. Bildung von cr-Fluorsulfonyl-polyfluorcarbonsaure-Deriva- 
ten (16) aus p-Sultonen (1). 

Reagens Nu Lit 

OH [14-16,18,42,43] 
OR [14-16, 18,33,44-461 
SH [15,181 
SR [14-16,18,47] 

NR, [14-16,18,46] 
SCN ~ 5 1  

NH-CO-NH, ~ 1 5 1  
0-CO-R [48,491 

SO,-F 

CO-Nu 

Reagens  

FZ 

Fur die Herstellung gemischter Anhydride auf der Basis 
von p-Sultonen wurden ein- und mehrbasige aliphatische 
und aromatische Sauren verwendet. Diese gemischten An- 
hydride aus Carbon- und a-Fluorsulfonylpolyfluorcarbon- 
sauren eignen sich gut zur Acylierung von Alkoholen, Phe- 
nolen und Thi~len[”~. Dabei bilden sich die von der Car- 
bonsaure abgeleiteten DerivateC4*. 491. 

CH,O-CO-R SO, - F 

COOH CH,O-CO-R 
I + 2 x,c/\ 

Nur wenn zur Reaktion rnit dem p-Sulton eine starke Car- 
bonsaure verwendet wird, entsteht neben dem Hauptpro- 
dukt der Acylierung auch ein Derivat der a-Fluorsulfonyl- 
carbonsaure. Welches Produkt sich in diesem ProzeD (S,1 
oder S,2) bildet, wird offensichtlich durch das Verhaltnis 
der Starke beider Sauren be~t immt‘~~] .  So ergibt das ge- 
mischte Anhydrid der Fluorsulfonyl-difluoressigsaure und 
der Trifluoressigsaure rnit Alkoholen beide erwartete Pro- 
dukte etwa im Verhaltnis 1 : 1. 

Ein Resultat der erschopfenden Ammonolyse der fluorhal- 
tigen p-Sultone sind die Diamide (17) und die Amido- 
amidine (18), deren Bildung durch mehrere Umwandlun- 
gen unter Beteiligung von P-Sulfam-Derivaten erklart 
w ~ r d e [ ~ ~ I .  
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Zweifellos beginnt die Ammonolyse rnit der Isomerisie- 
rung des p-Sultons, der sich die Bildung des Amids der a- 
Fluorsulfonylcarbonsaure anschlieDt. 

so SO, - F 

CO-F  CO-NH, F, 

a-Fluorsulfonyl-perfluorpropionamid wurde isoliert und 
in das Nitril sowie das Triazin-Derivat (19) umgewan- 
delt152*53! Das Nitril ist bestandig; es kann sich nur uber 
das Imidsaurechlorid oder den Imidsaureester in das Tri- 
azin-Derivat ~ m w a n d e l n ~ ' ~ ~ .  Aus dieser Beobachtung wur- 
de geschlossen, daD die gleichzeitige Bildung von Nitril und 
Triazin bei der Dehydratation des Amids auf der Anwesen- 
heit der isomeren Imidsaure (20) beruht. 

F\ /SO,-F 
C 

F,C CO-NH, 

N\ N 
R 
Y 

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

Fluorhaltige p-Sultone konnen rnit nucleophilen Verbin- 
dungen unter Bedingungen umgesetzt werden, die eine Iso- 
merisierung durch freiwerdende Fluorid-Ionen verhindern. 
Das 1aDt sich durch Verwendung des Nucleophils in gro- 
Bem UberschuD e r r e i ~ h e n [ ~ ~ ] ;  wenn primar ein Anion an- 
greift, so bildet sich ein Derivat der a-Sulfocarbonsaure, 
dessen Sulfonylgruppe einen anderen Substituenten als 
Fluor tragt. Ein Beispiel ist die Reaktion eines J3-Sultons 
mit uberschussigem Chlorwasserstoff in atherischer Lo- 
sung zu cL-Chlorsulfonylpolyfluoracylfluorid (21) [351. 

ROR + HC1 + [R20H]@ C1' 

r: c 10 

so, ~ c1 
+ Fa 

CO-F 
(21) 

F F  

Analog bilden sich mit uberschussigem Alkalimetallalka- 
nolat in einem Alkohol Diester der a-Sulfopolyfluorcar- 
bonsauren (22) [351. Bei Einwirkung einer wal3rigen Alkali- 
lauge wandeln sich die fluorhaltigen b-Sultone in Salze der 
a-Sulfocarbonsauren (23) urn[' ', 541. 

SC,-OR so, - 00 
x,c\ 2 M@ 

CO-OR co-00 
(22) (23) 

Bei der Hydrolyse von Tetrafluorathan-sulton (1 f )  ge- 
lang es, freie Sulfodifluoressigsaure in Form eines kristalli- 
nen Hydrates zu isolieren. Aus der Saure konnen Derivate 
einschlieBlich eines cyclischen Dianhydrids (24) darge- 
stellt werden [541. 

Die Konkurrenz der nucleophilen Reagentien wird beson- 
ders gut durch die Reaktion fluorhaltiger 6-Sultone mit 
Athylenoxid i l l~s t r ie r t [~  '1. Wenn man Athylenoxid zum 
p-Sulton zusetzt, entsteht als Hauptprodukt der 2-Fluor- 
alkylester der a-Fluorsulfonylcarbonsaure (25). Bei um- 
gekehrter Zugabe bildet sich der Bis(2-fluorathylester) der 
a-Sulfocarbonsaure (26). Die Reaktion beginnt in beiden 
Fallen rnit einem nucleophilen Angriff des Athylenoxids 
unter Eliminierung eines Fluorid-Ions. 

0 h 
S,oZ SO,-O-CH,-CH, Fa 

CO-F 
X q , ,  - X2Ct 

F F  

uberschiissiges a-Sulton wird vom Fluorid-Ion isomeri- 
siert ; das entstandene a-Fluorsulfonylacylfluorid (11) 
spaltet das Athylenoxid, was sich auch durch einen unab- 
hangigen Versuch zeigen lieB. Der Diester (26) bildet sich 
dabei nichP5]. 

SO,-F SO, - F 

CO-F CO- 0- CH,- CH,F 
X2C\ 

F, 

Liegt dagegen uberschiissiges Athylenoxid vor, so wird es 
vom Fluorid-Ion g e ~ p a l t e n [ ~ ~ !  5 7 1  ; das 2-Fluorathoxy-An- 
ion uberfuhrt nunmehr das p-Sulton in a-(2-Fluorathoxy- 
sulfonyl)acylfluorid, welches rnit Athylenoxid zum Di- 
ester (26) reagiert. Selbstverstandlich bilden sich auch Ne- 
benprodukte durch Telomerisation des Athylen~xids[~ 'I. 

Zusammenfassend 1aBt sich sagen : Wenn die Reaktion rnit 
dem nucleophilen Angriff des RcLipm\ beginnt, wird der 
p-Sultonring stets unter Eliminierung eines Fluorid-Tons 
und Bildung eines a-Sulfocarbonsaure-Derivats geoffnet. 
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3.2. Umwandlungen der a-Sultone in Derivate der Bei der Pyrolyse von 1,2,2,2-Tetrafluorathansulfonyl- 
Polyfluoralkansulfonsaur en fluorid (28) bildet sich Trifluorathylensulfonylfluorid 

(30) [581, das sehr leicht nucleophile Reagentien addiert. 
Bei der Hydrolyse von p-Sultonen, denen Hexafluorpro- 
pylen und andere hohere Fluorolefine zugrunde liegen, bil- 
den sich unbestandige und leicht decarboxylierende ci- 
Fluorsulfonyl-polyfluorcarbonsauren[5 ' 7  591. Wahrend 
Fluorsulfonyl-fluoressigsaure und Fluorsulfonyl-difluor- 
essigsaure nur beim Erhitzen Kohlendioxid abspal- 
ten[59* 60] ,  decarboxylieren hohere Homologe schon bei 
Raumtemperatur zu a-monosubstituierten Polyfluoralkan- 
sulfonylfluoriden (27) [33,  "3 591. 

Die Derivate dieser Sainren kann man nicht immer durch 
klassische Methoden ineinander umwandelnL6 - 641. 

F3C-CHF-S02-F + FSC-CHF-SOz-Cl  

! (28) Ll i: 
(F3C-CHF-S0,-O),Ba F,C -CHF-SO,-OR 

I t 
FSC-CHF-SO,-OH ---f (F3C-CHF-S02) ,0  

(29) 

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

Methyl- und Athylester liel3en sich nur durch Einwirkung 
des Sulfonsaureanhydrids (29) auf die entsprechenden 
Ather g e ~ i n n e n ' ~ ~ ] .  

(F,C-CHF--SO,),O + R-0-R ----t 2F3C-CHF-S02-0R 
(29) 

Ebenfalls uberraschend verlief die Aminolyse des Sulfonyl- 
fluorids (28) : Neben den zu erwartenden Sulfonamiden bil- 
den sich (in einigen Fallen auch iiberwiegend) P-Aminoal- 
kansulfonamide[' '1. 

F,C-CHF--SO,-F 'INH F,C-CHF--SO,-NR, 
(28) +R,N-CF,-CHF-SO,-NR, 

Die Besonderheit einiger Umwandlungen dieser 1,2,2,2- 
Tetrafluorathansulfonsaure-Derivate wurde durch die Be- 
weglichkeit des Wasserstoffatoms erklartL6'I, die durch die 
induktiven Effekte der Sulfonyl- und Trifluormethylgruppe 
bedingt ist. 

F 3 C - C H F - S 0 2 - F  =5oooc_ F,C-eF-SO,-F  -+ F,C=CF-SO,-F 

(28) (30) 

Die Labilitat der C-H-Bindung in den Derivaten der 
1,2,2,2-Tetrafluorathansulfonsaure zeigt sich besonders 
stark bei der Solvolyse mit Basen. Das Sulfonylfluorid (28) 
bildet ebenso wie Alkalimetallsulfonate rnit tertiaren Ami- 
nen bestandige Addukter6']. 

t, 
F,C-CF-SO,-F HRR, 

Auf der Grundlage ahnlicher 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 tertiaren 
Aminen und Chlor oder Sulfurylchlorid a-Chlorsulfonyl- 
halogenide vom Typ (31) herstellen, die in die Sulfon- 
saure, deren Anhydride, Ester, Amide und andere Derivate 
umgewandelt wurden[61, 66 ,  671. Analog wurden Derivate 
der Tetrafluorathansulfonsaure hergestellt, die in a-Stel- 
lung Brom, die Nitrosogruppe, Acylreste und die Cyan- 
gruppe enthaltent61* 66]. 

F,C-CFCI--SO,-F 

(31)  

Unter den angefuhrten Verbindungen ist a-Nitrosotetra- 
fluorathansulfonylfluorid (32), das durch die Unbestan- 
digkeit der Sulfonylfluorid- und Nitrosogruppe charakteri- 
siert ist, von besonderem Interesse. Es lieD sich in zahlrei- 
che Verbindungen neuen Typs umwandeln, zum Beispiel 
(33) - (35)[611. 

F,C-CF(N0)-SO,-F F,C-CF(NOZ)-S02-X 
(32) (33)  

(34)  (351 
F,C-CF(N=NR)-SO,-X F,C-CF(NR,)--SO,-X 

AuBerdem wurde ESR-spektroskopisch der obergang des 
a-Nitrososulfonylfluorids (32) in verhaltnismaBig stabile 
Radikale nachgewiesen, z. B. in Bis(a-fluorsulfonyltetra- 
fluorathy1)aminyloxid (36) [611. 

/SO2 - F 
F,C-C\F 

N-0' (36) 

S 0 2 - F  
F3C-C\F 

SchlieBlich wurde unter den Bedingungen der Basensolvo- 
lyse aus 1,2,2,2-Tetrafluorathansulfonylfluorid (28) Tri- 
fluormethylfluorsulfen[*] in Form seines Komplexes (37) 
rnit Pyridin erhalten[65s 68]. 

RO-CFZ-CHF-SO,-F 
[*] Wir schlagen vor, derartige Verbindungen nicht ,,Sulfene", sondern 
,,Sulfonene" zu nennen. Diese Bezeichnung spiegelt die gleichzeitige 
Anwesenheit der Sulfonylgruppe und der Doppelbindung wider. 

+ RlNH RZN - CF2- C H F  S02-F 
F,C C F  - SO, - F i", 

(30) 
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Bis jetzt konnten noch keine Sulfene isoliert werden ; sie 
wurden nur als Zwischenprodukte bei Umwandlungen 
von Sulfonylverbindungen nachge~ iesen [~~ ,  701. Bei der 
Dehydrochlorierung von Methansulfonylchlorid konnte 
ein ahnlicher Komplex (38) isoliert ~ e r d e n [ ' ~ ~ ~ ~ ~ ,  der 
aber ebenfalls auljerst unbestandig ist. 

H,C--SO,-CI (C2Hs)3N > H,C--SO,-CH=SO, N(C,H,), 

(38) 

Der Nachweis des komplexgebundenen Trifluormethyl- 
fluorsulfens erlaubte eine neue Deutung der Umsetzung 
von 1,2,2,2-Tetrafluorathansulfonylfluorid (28) rnit nucleo- 
philen Reagentien. Fur diese Reaktionen kommt entweder 
eine SN2-Substitution oder eine Eliminierung rnit folgender 
Addition (EA) in Frage. 

Infolge der thermodynamischen Stabilitat der Sulfonyl- 
f l u o r i d g r ~ p p e [ ~ ~ * ~ ~ l  diirfte der SN2-Prozelj auljerst un- 
wahrscheinlich sein. Unter Berucksichtigung der EA-Reak- 
tion gelingt es, die Resultate der potentiometrischen Titra- 
tion einiger Sulfonylfluoride zu erklaren[671. In Tabelle 3 
sind die Geschwindigkeitskonstanten ihrer Alkalihydro- 
lyse in Gegenwart von Kaliumchlorid angefuhrt. Aus dieser 

Tabelle 3. Geschwindigkeitskonstante K, der Alkalihydrolyse von 
Sulfonylfluoriden in Gegenwart von Kaliumchlorid bei 25 "C und 
pH = 10.0. 

R--SO,-F K C  

R [1mol-'s-'] 

F,C-CFCI 3.3 
C6H5 8.2 
H,C=CH 18.3 
H ,c 46.1 
C6H,-CH2 912 
F,C-CHF 923 

Tabelle ist zu ersehen, dal3 Sulfonylfluoride ohne a-Wasser- 
stoffatom sich am schlechtesten mit nucleophilen Reagen- 
tien umsetzen, ferner auch Sulfonylfluoride, die nur eine 
SN2-Substitution eingehen konnen. Methan- und beson- 
ders w-Toluol- sowie 1,2,2,2-Tetrafluorathansulfonylflu- 
oride zeichnen sich dagegen durch hohe Geschwindigkeits- 
konstanten aus. Die Reaktionsfahigkeit dieser Verbindun- 
gen beruht offensichtlich auf der Moglichkeit des inter- 
mediaren Auftretens eines Sulfens. 

3.3. Umwandlungen der p-Sultone in Derivate der 
Alkenylschwefelsauren 

Bei der Behandlung fluorhaltiger B-Sultone mit einigen 
Saurechloriden oder Estern bilden sich Derivate der Fluor- 
alkenylschwefelsauren (12) sowie Acylfluoride. Dabei 
wird ein Ubergangszustand mit gunstiger Orientierung 
von Sulton und Reagens durchlaufen. Der Ubergangszu- 

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

Mit einem Saurechlorid (Acyl-X) bildet sich dabei Fluor- 
alkenylchlorosulfat. So wurden aus Tetrafluorathan-sulton 
Trifluorvinylchlorosulfat und aus Hexafluor-l,2-propan- 
sulton Pentafluorpropenylchlorosulfat erhalten. Als Saure- 
chloride wurden Derivate der Schwefelsaure und der Sul- 
fonsauren, der salpetrigen Saure, der Phosphorsaure und 
der Phosphonsauren sowie Silicium- und Titantetrachlorid 
eingesetzt. 

Der Erfolg der Reaktion wird durch zwei Faktoren be- 
stimmt : erstens durch die koordinative Zuganglichkeit des 
Zentralatoms im Saurechlorid und zweitens durch die Acy- 
lierungsfahigkeit dieses Reagens. So reagieren Silicium- 
tetrachlorid und Titantetrachlorid nicht rnit fluorhaltigen 
0-Sultonen (bis 100°C). Das wurde durch die koordinative 
Absattigung von Silicium und Titan erklart, welche die Bil- 
dung eines Ubergangszustandes rnit den B-Sultonen ver- 
hindert[731. Im Gegensatz dazu lauft die Reaktion rnit Ni- 
trosylchlorid schon bei - 35 "C ab. Ebenso heftig reagieren 
p-Sultone rnit Methylphosphonyldichlorid (bei - IOOC) 
und mit Phosphoroxidtrichlorid (bei - 20°C); die dabei 
entstehenden Fluorochlorophosphorsauren konnen sich 
ebenfalls mit p-Sultonen um~e tzen [~~ l .  

Analog vollziehen sich die Reaktionen rnit Chloroschwefel- 
sa~re-Derivaten[~~- 771 wie Alkansulf~nylchloriden[~~~ 771, 

Alkylchl~rosulfaten[~~~ 771, Chloroschwefelsa~re[~~~ 771 und 
Sulfurylchlorid[7 'I. Die erforderliche Reaktionstemperatur 
und die Ausbeute an Alkenylchlorosulfat stehen rnit der 
Acylierungsfahigkeit dieser Chlorsulfonylverbindungen in 
Einklang (Tabelle 4). 

SO2 

FZ 

F z C O  + X-SO,-C1 + FzC=CF-O-SO,-C1 

Tabelle 4. Temperatur und Ausbeute bei der Reaktion. 

X T ["CI Ausb. [XI 
R 20-60 90-95 
RO 30-80 65-80 
HO 80-100 70-80 
c1 100 20 

Die Reaktion fluorhaltiger p-Sultone rnit Alkylchlorosul- 
faten ist die einzige allgemeine Methode zur Herstellung 
aliphatischer Ester der Fluoroschwefelsaure 
(RO-SO,-F)[~~~ 781. 

x$ + RO-SOz-C1 + XFC=CF-O-SOZ-Cl 
?7 

F Z  + 
RO-SOZ-F 

Auf diese Weise wurden Methyl- bis n-Hexylfluorosulfat 
erhalten[761, so daI3 der Wert der Refraktion der Fluoro- 
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sulfatgruppe abgeschatzt werden konnte : RF-so2-o- = 

11.50 cm3. Die Alkylfluorosulfate sind starke Alkylierungs- 
mittel. 

Bei der Reaktion fluorhaltiger p-Sultone rnit Estern der 
schwefligen Saure bilden sich Ester der Fluoralkenylschwe- 
felsauren (39jL7'3 793801.  Aus Tetrafluorathan-sulton wur- 
den Ester der Trifluor~inylschwefelsaure[~~* 791 und aus 
Hexafluor-1,2-propan-sulton Ester der Pentafluorprope- 
nylsch~efe lsaure[~~~ erhalten ; die Refraktion der Poly- 
fluoralkenylgruppen betragt RFZC =CF- = 9.82 cm3 und 
RF,C -cF=eF- = 15.71 cm3. 

xB + (R0)zSO -+ XFC=CF-0-SO,-OR 
F 

FZ (39) 

+ [RO-SO-F] 

Die Reaktion fluorhaltiger P-Sultone rnit Dialkylsulfaten 
fuhrt zu Estern der Fluoroschwefelsaure und der Fluoral- 
kenylschwefelsaure, doch empfiehlt sich diese Reaktion 
nur fur die praparative Darstellung von Fluoralkenylsul- 
faten hoherer Alkohole, weil niedere Dialkylsulfate durch 
die Fahigkeit zur Alkylierung und nicht zur Acylierung 
charakterisiert sind18 'I. Dies zeigte sich besonders deutlich 
bei der Reaktion fluorhaltiger p-Sultone rnit unsymmetri- 
schen Alkyl~ulfaten[~~] : Es bilden sich das Fluoralkenyl- 
sulfat des hoheren und das Fluorosulfat des niederen Al- 
kohols. 

SO2 
Fz()O + RO-SOz-OCH, - F,C=CF-O-SO,-OR 

FZ + 
H3CO- SO, - F 

Die Derivate der Trifluorvinylschwefelsaure zeichnen sich 
durch die Fahigkeit zu Reaktionen rnit nucleophilen Rea- 
gentien aus; so fuhrt die alkalische Hydrolyse in heftiger 
Reaktion zur volligen Zersetzung der Ausgangsverbindun- 
gen[29. 75,801 

F,C=CF-O--SO,-F + 4KOW --t HOOC-CHO + 3 KF 
+ KOS0,F + H,O 

+ KC1 + K,SO, + 2H,O 

+ KOS0,OR + H,O 

F,C=CF-0--SO2-C1 + 6KOH + HOOC-CHO + 3KF 

F,C=CF-0--SO,-OR + 4KOH + HOOC-CHO + 3KF 

Bei der Alkoholyse dieser Trifluorvinylschwefelsaure- 
Derivate findet zunachst eine Substitution der Vinylgruppe 
~ t a t t [ ~ ~ ,  821. 

F2C=CF-O--S02-X + ROH + RO-CF=CF-0--SO2-X 
+ HF 

Uberschiissiger Alkohol wird angelagert ; so konnte bei 
der Reaktion des Trifluorvinylchlorosulfats eine Bis(a1k- 
0xy)verbindung (40) isoliert werden[821. Bei der Reaktion 
rnit Sauren findet nur eine Anlagerung zu Verbindungen 
wie (41)  und (42) ~ t a t t [ ~ ~ * ~ ~ ] .  

(R O),FC--CHF-O--S OZ-CI (40) 
H3C-COO-CF2-CHF-O-S02-C1 ('41) 
CI-SO,-O-CF,-CHF-O-SO~-Cl (42) 

Auch die Derivate der Pentafluorpropenylschwefelsaure 
konnen sich rnit nucleophilen Reagentien ~ m s e t z e n [ ~ ~ ,  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 groDeren Ein- 
flub als die Sulfonylgruppe. 

F,C-CF=CF--O--SO,-C1 + 5KOH + F,C-CFH-COOK 
+ KF + K,SO, + KCI + 2H,O 

+ KF + KOS0,OR + H,O 
F,C-CF=CF-0--SO,-OR + 3KOH -+ F,C-CHF-COOK 

F,C-CF=CF-0--SO,-X F,C-CHF-COOR 

Einen besonderen Platz nimmt das Verhaltnis der Fluor- 
alkenylhalogenosulfate zu tertiaren Aminen ein, welche die 
Zersetzung der Chlorosulfate und die Isomerisierung der 
Fluorosulfate dieser Sauren ir~itiieren['~I. In beiden Fallen 
beginnt die Reaktion rnit einem nucleophilen Angriff auf 
die Sulfonylgruppe unter Spaltung des Esters. 

0 0 
X F & F - G S O ,  pfiR3 + X F E - C O - F  Hal-SO,-NR, 

Hal 

Die weitere Reaktion wird durch die Umsetzung des Carb- 
anions rnit 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 erhalt ein a-Fluorsulfonyl- 
acylfluorid ( 1  I ) .  

R:??S?CleF-CO-F --+ R3N + SO, + C l X F C - C O - F  

(43) 

R 3 q  
,SOe C X F - C O - F  R3N + F - S 0 2 - C F X - C O - F  

Wenn eine ahnliche Reaktion in Sulfurylfluoridchlorid- 
losung ablauft - einer Quelle fur Fluorsulfonyl-Kat- 
i ~ n e n [ ~ ~ ]  - so entstehen schlieDlich a-Fluorsulfonylfluoride, 
unabhangig davon, welches Halogenid der Fluoralkenyl- 
schwefelsaure verwendet wurde. Analog bilden sich bei der 
Reaktion in Sulfurylchloridlosung (Quelle fur Chlor-Kat- 
ionen) immer nur a-Chlora~ylfluoride[~~]. 

S02FCI 
F -SOz- C F X - C O - F  

(11) 

C l X F C - C O - F  
(43) 

X F C  = C F  - 0- SO,- H a l  

Wenn man aber als Initiator zur Zersetzung der Fluoralke- 
nylhalogenosulfate sekundares Amin verwendet, so erhalt 
man tetrasubstituiertes Sulfamid und das Amid der ent- 
sprechenden Carbonsaure (44) mit a-Wasserstoff- 
atom[77. 821. 

HNR, 0 0 
X F C = C F - O - S 0 2 - H a l  - [XFC-CO-F + Hal-SOz-NHRz] +- 

HNR2 
X H F C - C O - F  + Hal-SOz-NR2 - XHFC-CO-NRz + R ~ N - S O Z - N R ~  

(44) 
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Auch in Gegenwart von Sauren sind die Fluoralkenyl- 
schwefelsaure-Derivate sehr unbestandig. So zersetzen 
sich ihre Ester beim Erhitzen rnit starken Mineralsauren 
(Schwefel-, Chloroschwefel- und Fluoroschwefelsaure) un- 
ter Bildung von Fluorosulfaten[86! Es handelt sich um ei- 
nen KettenprozeD (Schema 3). 

RO-Sq2 
$0 --+ RO-S02@ + [XFC=C=O] + H F  

XFC=C '3 110 

RO-SO, 
$0 * RO-SOP + [XFC=C=O] + RO-SO,-F 

XFC=C, 3 @SO,-OR 

Schema 3. 

Unter Beriicksichtigung dieser Ergebnisse ist die Unbe- 
standigkeit der Trifluorvinylschwefelsaure leicht zu erkla- 
ren. Diese Saure, die sich aus Tetrafluorathan-sulton und 
Schwefelsaure schon bei Raumtemperatur bildet, geht beim 
Erhitzen auf iiber 40 "C in Difluorketen (45) und Fluoro- 
schwefelsaure iiberfS6], wahrscheinlich in einer autokataly- 
tischen Reaktion. 

F2C6 + H,SO, + F2C=CF-0-SO2-OH + F-SO,-OH 

F, 

H@ 
F,C=CF-0-SO,-OH --+ F,C=C=O + F-SO,-OH 

(45) 

Das Difluorketen (45) zerfallt bei hoherer Temperatur in 
Tetrafluorathylen und Kohlenoxid[86* 871. In Anbetracht 
dieser und der vorhergehenden Reaktionen sowie der Syn- 
thesebedingungen der p-Sultone wurde angenommen, daB 
beim Durchleiten von Tetrafluorathylen durch erhitzte 
Dischwefelsaure die in Schema 4 gezeigten Prozesse ab- 
laufen miissen. 

SQZ 

F Z  

F,C=CF2 + SO3 -+ F 2 Q  

FzC6 + H,S04 -+ F,C=C=O + 2 F-S02-OH 

F, (45) 

F,C=C=O - '1, F2C=CFz + CO 

F,C=CF, + 2 H,S20, + 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 ahn- 
liche Weise erklart werdenrsS! 

Die besprochenen Reaktionen der fluorhaltigen p-Sultone 
rnit Mineralsauren und deren Derivaten lassen den ver- 
haltnismaDig labilen Charakter der S-C-Bindung im Sul- 
tonring erkennen, der auch die Richtung bei den folgenden 
Reaktionen erklart. 

Beim Durchleiten von trockenem Chlorwasserstoff durch 
ein gekiihltes fluorhaltiges p-Sulton oder Hexafluor-1,2- 
propan-sulton bilden sich Chloroschwefelsaure und das 
entsprechende Olefin IE9 ] .  Analog vollzieht sich die Reak- 
tion rnit Nitrosylfl~oriden[~~! 

x$g -+ XFC=CF, + Cl-SO,-OH 
F 

F, 

sg - XFC=CF, + F-SO,-ON0 

I. F, 

Fluorolefine werden auch beim Durchleiten von Athylen 
durch p-Sultone eliminiertrSg1. 

2 xo + H,C=CH, + 2 XFC=CF, + H2C=C(SOz-OH), 
F 

F, 

4. Fluorhaltige p-Disultone 

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

( 4 7 4  

Bei der Tetrafluorverbindung (3b)  gelang es, beide mog- 
lichen linearen Isomeren zu isolieren[*'! Bei Behandlung 
von (3 b)  rnit Kaliumfluorid in katalytischen Mengen un- 
terhalb 0 "C bildet sich Trifluorvinylfluorodisulfat (46) ; 
beim Erhitzen von (3  b )  iiber 130°C entsteht Fluorsulfonyl- 
oxysulfonyl-difluoracetylfluorid (47a). Andere fluorhalti- 
ge 0-Disultone lieBen sich bisher nur zu Derivaten vom 
Typ (47) i somer i~ ieren[~~~ "1. 

F\ ,SOz -0 - SO, - F SO,-0-SO,-F 
C (CF&C: 

F3C' 'CO-F CO-OR 

Bisher wurden nur die Reaktionen fluorhaltiger p-Disul- 
tone rnit nucleophilen Verbindungen A-B untersucht. 
Nach der Ringoffnung sulfonyliert das lineare Isomere das 
Reagens["'. 

6 8  6 0  
RO-SO,-0-SO,-X + A-B + RO-SO,-B + A-O-SO,-X 

Bei der Reaktion der Tetrafluorverbindung ( 3  b) rnit uber- 
schussigem Kaliumfluorid bilden sich Kaliumfluorosulfat 
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und Trifluorvinylfluorosulfat ; rnit Athern entstehen Alkyl- 
fluorosulfate und Alkyltrifluorvinylsulfate[28]. 

FZC=CF-O-S02-OR 

+ RO-SO,-F 

Die alkalische Hydrolyse der Verbindungen (3) vollzieht 
sich ebenfalls unter R i n g o f f n ~ n g [ ~ ~ ,  24, Hier nimmt die 
Isomerisierung die zweite Richtung. Analog bildet sich bei 
der Alkoholyse primar ein Derivat der a-Sulfonyloxysul- 
fonylcarbonsaure ; die weitere Reaktion hangt von der 
Struktur der Verbindung (3) und den Reaktionsbedingun- 
gen ab. 

/SO,-OK 

F, 0 3 0 2  CO-OK 
",(""p + 6 KOH 4 X,C, + 2 K F  + KZSO, + 3 HzO 

(3)  

S,o2 SO, -OK 

CO-OK 
$g p + 5 KOH --+ X2C: + K F  + ROH + K,S04 + 2 H,O 

RO o/so2 

Im Gegensatz dazu sind p-Sultone rnit Wasserstoffatomen 
durch die Fahigkeit zu Umwandlungen unter Protonen- 
verschiebung charakterisiert["! Bekanntlich sind die Pri- 
marprodukte der Reaktion von Olefinen rnit Schwefeltri- 
oxid - p-Sultone, p-Disultone und 6-Sultone - auflerst un- 
bestandig. Ihre Umwandlungen beruhen auf der Beweg- 
lichkeit des a-Wasserstoffatoms im Sultonring oder eines 
Wasserstoffatoms im p-Alkylrest[201. 

Bei der Alkoholyse von P-Alkoxy-Derivaten folgen der 
Ringoffnung die Sulfonylierung des Alkohols und die Bil- 
dung des Diesters der a-Sulfocarbonsaure vom Typ 
(22) 1231. 

SO,-0-SO,-F SOZ-OR' 
+ R'OH + X2C: + HO-SO,-F 

CO-OR 
.Z< 

CO-OR 
(22) 

Bei den P-Fluor-Derivaten wird der Alkohol durch das sich 
bildende Acylfluorid zu Verbindungen vom Typ (47) acy- 
liert. 

,SOz-O-SO,-F SO, - 0- SO, -F 
W, + ROH X2C: + H F  

(47) Co-oR 
CO-F 

Im letzten Reaktionsschritt wird entweder der Alkohol 
(wenn dieser im uberschufl vorhanden ist) oder der Fluor- 
wasserstoff (bei Alkoholmangel) von der Verbindung (47) 
sulfonyliert ; je nach diesen Bedingungen erhalt man ent- 
weder den Diester (22) bzw. den a-Fluorsulfonylcarbon- 
sgureester[28. 91,921 

SO, -0- SO, -F 

CO-OR CO-OR 

SO, - F 
+ H F  -+ X,Cc + HO-SO,-F 

(4  7) 

5. Umwandlungen fluorfreier p-Sultone 

In Abschnitt 3 wurde gezeigt, dafl die Umwandlungen 
fluorhaltiger P-Sultone zu a-Sulfocarbonsaure- oder Schwe- 
felsaure-Derivaten fuhren. Bei diesen Reaktionen spielen 
Anionen eine wesentliche RoI1erz0. 3 5 ,  731. 

H+ + RHC=CH-SO,-OH 

H' R 

H , G &  + RHC=CH-CH,-SO,-OH 

>H /c\ 
H R  

Die erfolglosen Versuche zur Isolierung von P-Sultonen 
lassen sich durch die leichte Ringoffnung unter Verschie- 
bung des Protons zum Sauerstoff erklaren. 

Bei der Behandlung der Addukte aus Olefinen und Schwe- 
feltrioxid mit Wasser, Halogenwasserstoffen, Alkoholen, 
Thiolen und primaren oder sekundaren Aminen bilden 
sich P-substituierte Sulfonsauren (48) ; rnit tertiaren Ami- 
nen erhalt man Salze der a$-ungesattigten Sulfonsauren 
f 49) ' 

H s,oz 0 Rqkfl HG. -. RHC=CH-SO,-OQ NHR, 

H 'R (49) 

Auch die Bildung der Athylenbis(su1fonsaure) bei der Reak- 
tion von Tetrafluorathan-sulton rnit Athylen laflt sich iiber 
das intermediare Auftreten von unsubstituiertem 0-Sulton 
erklaren (siehe Abschnitt 3.3)[891. 

H2C* 
F-' CH, 
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Die Resultate der Umsetzung von brom- und chlorhaltigen 
Olefinen mit Schwefeltrioxid konnen auf ahnliche Weise 
verstanden werden" '1. 

Wenn im 0-Sultonmolekul Wasserstoff in a-Stellung und 
Halogen in P-Stellung des Ringes enthalten sind, kann die 

oder bromhaltigen a-Sultonen herrschen Reaktionen unter 

von Alkensulfonylfluoriden rnit Fluorolefinen wurden 
ebenfalls Austauscherharze (57) herge~tellt[~~! 

F, /S02-F 
C FZXC-CHF-SO,-F FG F,XC' 'COOH FzXC 

Reaktion prinzipiell zwei Richtungen nehmen. Bei chlor- F, /-HF 

XFC:CF 
2 XFC=CF-S02-F I, - CXF - CFz - CXF - CF-  

(57) 
[ 

Ferner wurde eine Methode zur Herstellung von Poly- 
fluorcarbonsauren mit einem a-Wasserstoffatom und deren 
Derivaten vorgeschlagen, die auf der Entschwefelung der 

H h*CC1, Sultone und der Derivate der a-Sulfopolyfluorcarbonsau- 
ren durch Einwirkung von Schwefel-, Fluoroschwefel- 
oder Chloroschwefelsaure beruht186z 9 5 3  96! 

H<s Cl,C=CHCl + SO3 + 

C1 
C 1, 

CHCl 

c@> + Cl,C=CCl- SO,- O-CC12-CHzC1 

c 12 

F3C\ ,S02-F 
Protonenverschiebung vor, wahrend bei fluorhaltigen b- C + HO-SO,-F + F,C-CHF-CO-F + (F-SOz),O 
Sultonen die Umsetzungen unter Beteiligung von Anionen F' \CO-F 

uberwiegen. 

6. Anwendungsmoglichkeiten 

SchlieDlich sind die fluorhaltigen p-Sultone so hygrosko- 
pisch, dal3 sie und auch die Ausgangsfluorolefine als Stabi- 
lisatoren fur flussiges Schwefeltrioxid verwendet werden 
kijn,-,en[97~ 981. 

Zweifellos werden sich bei der weiteren Erforschung der 
fluorhaltigen p-sultone neue Mijglichkeiten zu ihrer prg- 
parativen und industriellen Anwendung ergeben. 

Die fluorhaltigen P-Sultone sind ungeachtet der Tatsache, 
da13 ihre Erforschung erst 1957 begann, schon gut unter- 
sucht, und es sind viele praparative Methoden zu ihrer Syn- 
these ausgearbeitet worden. Aufgrund der guten Zugang- 
lichkeit wurde nach Anwendungsmoglichkeiten gesucht. 

So wurde mitgeteilt, daD die aus b-Sultonen hergestellten 
Derivate der a-Sulfopolyfluorcarbonsauren das Wachstum 
von Mikroorganismen hemmen["]. Dabei zeichnen sich 
die Derivate (50) - (53) der Fluorsulfonyl-difluoressig- 
saure durch den grol3ten bakteriziden Effekt aus. 

Polyester und Polyamide der a-Sulfopolyfluorcarbon- 
saure wie (54) und (55) sind nicht brennbare polymere 
MaterialienLg 

[- 0-S  02-CFX-C 0- 0-(CH 2)n-] 

(54) 
[-NH-S0~-CF~-C0-NH--(CH~),-], 

(55) 

Die Telomerisationsprodukte aus b-Sultonen mit fluor- 
haltigen Epoxiden sind ebenfalls durch hohe Warmebe- 
standigkeit charakteri~iert[~~* 941. 

Diese Polymere lassen sich in hochbestandige Ionenaus- 
tauscherharze iiberfuhren[93]. Durch Copolymerisation 
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