
in einer Mischung aus 50 ml Dichlormethan, 170 ml Pyridin 
und 10 ml Triethylamia (jeweils wasserfrei) 3 d bei 40°C 
iiber Molekularsieb (4 A) geriihrt. Die rnit Dichlormethan 
verdiinnte Mischung wird mit Citronensaure-Losung 
(pH = 2), 5proz. NaHC0,-Losung und Wasser gewaschen 
und iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach Abziehen des Lo- 
sungsmittels verbleiben 15.5 g (91%) dunkles 01, welches rnit 
Essigester/Benzol (1 : 1) iiber eine Kieselgel-60-Saule chro- 
matographiert wird Ausbeute: 12.0 g (71%), gelbliches 01, 
[4g= -39.4 (c=2.4, Dichlormethan). 
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Tris(fluorsulfonyl)methan, HC(S02F),'**I 
Von Gerhard Kloter, Hans Pritzkow und Konrad Seppelt['l 

Professor Fritz See1 zum 65. Geburtstag gewidmet 
Auf der Suche nach einfachen Kohlenwasserstoffderiva- 

ten rnit elektronegativen Substituenten gelang uns die Syn- 
these der Titelverbindung. Aus Acetanilid bildet sich in 
Oleum das unter Zugabe von Kaliumcarbonat fallbare 
HC(S0 jK +), . H20['I. Uber das Bariumsalz laBt sich die 
Sulfonsaure HC(S03H)3 freisetzen, die rnit Schwefeltetra- 
fluorid in das Sulfonylfluorid (1) umgewandelt werden 
kann. 

HC(SO;Ba&), 3 H C ( S 0 3 H ) ,  3 HC(SO,F), 

(1) 

Die neue Verbindung (1 )  ist ein farbloser, iibelriechender, 
kristalliner Feststoff (Fp=44.5-45.5 "C, Subl. 25 "C/10-2 
mbar) mit betrachtlichem Dampfdruck. Ihre Struktur gibt 
sich in den NMR-Spektren ('H: Quartett, 6=6.85; I9F: Du- 
blett, 6 = 67.6, JHF= 1.8 Hz) zu erkennen. 

Die auffalligste Eigenschaft von ( 1 )  ist der extreme Saure- 
charakter. Die Vereinigung der sehr hygroskopischen Ver- 
bindung rnit Wasser verlauft stark exotherm, wobei kurzfri- 
stig keine Hydrolyse einer Fluorsulfonylgruppe zu beobach- 
ten ist; erst nach Wochen kann ein Hydrat 
HC(S02F)2S03H. nH20 isoliert werden. Die waBrige Lo- 
sung von (1) erweist sich bei Titration rnit Alkalilauge als 
starke einbasige Saure. Fur die Saurestarke wurde anhand 
der Raman-Spektren der Gleichgewichtsmischungen 

1'1 Prof. Dr. K.  Seppelt [ + I ,  Dip1.-Chem. G. Kloter. Dr. H. Pritzkow 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat 
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelherg 1 

[ +] Korrespondenzautor. - Neue Anschrift: Institut fur Anorganische und Ana- 
lytische Chemie der Freien Universitat, FabeckstraRe 34-36, D-1000 Berlin 33.  

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
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HC(SO,F),+K+SO,F- fK'C(S02F)  j +HSO,F 
HC(SOSF),+K+NOT $K+C(SOZF); +HNO3 

ein Wert zwischen denen von Fluorsulfonsaure und Salpe- 
tersaure abgeschatztf2'. Dieser erstaunliche Befund durfte auf 
die mesomere Verteilung der negativen Ladung im Anion 
zuriickzufuhren sein. Mit abnehmender Loslichkeit kristalli- 
sieren aus Wasser die Salze mit K + ,  Rb+ und Cs' als Ge- 
genionen. Die Kristallstrukturanalyse zeigt Planaritat des 
CS,-Geriists. 

Um die Gruppenelektronegativitat von -C(S02F), zu be- 
stimmen, haben wir die Methylverbindung (2) hergestellt 
(Fp= 145-146"C. Subl. -20 "C/10-2 mbar): 

Ag+C(SOzF)? +CH~I-+A~I+CH,-C(SO~F)S 

(21 

Die chemische Verschiebung der Methylprotonen (6 = 3.125) 
kann rnit der Elektronegativitat des Liganden korreliert wer- 
den[,], und man erhalt so einen Wert von ca. 3.2. 

Auch die Halogenderivate XC(S02F), wurden syntheti- 
siert: 

HC(SOd93 -Xe + HF + FC(SO2Fh 
XeP2 

(34 
x2 

Ag+C(SO,F) 7 & AgX +XC(SO,F), 

(3b), X=Cl 
(3c), X = Br 
(34 ,  X = I  

Die Fluorverbindung (3a) ist eine stabile, farblose Fliissig- 
keit (Kp=117-118"C, Fp=  -25.5 bis -26.5"C). Bei ihrer 
Herstellung fanden wir bisher keinerlei Anzeichen fur die 
Existenz einer Verbindung -Xe-C(S02F), . Die Chlor- 
und Bromverbindung sind farblose, iibelriechende Feststoffe 
[(3b): F p =  127-129 "C, Subl. -20°C/10-2 mbar; (3c): 
Fp = 164 "C,  Subl. 0 oC/10-2 mbar]. Schon die Chlorverbin- 
dung reagiert rnit waBriger KI-Losung nach 

(36)+21-+C(S09F)j  +C1- + I 2  

was auf partiell positiv geladenes Chlor hindeutet. Die gelbe 
Iodverbindung [(3d): Fp=  207-210 "C, Subl. 35 "C/lO-' 
mbar] ist instabil gegen Bestrahlung, bei der Zersetzung 
konnte jedoch das Radikal .C(S02F), oder sein Dimer nicht 
nachgewiesen werden. 

m 

0 

Ahb. 1 .  Struktur des Anions C(S02F) in Kristallen der Sake mit K + und Rh + . 
Das CS,-Gerust ist eben, die C-S-Abstande (1.70 A) zeigen Doppelhindungs- 
anteile an. 
K-Salz: P2,/c, a=7.899(1), b=11.729(2), c=18.557(3) A, /3=92.48(2)". 
V=1717.54 AS. Z = 8 ,  hCr=2.323,  ~ ~ . ~ = 2 . 3 2  g/cm'; 4637 Reflexe, R=0.039. 
Rh-Salz: R3, a=7.910(2), c=25.825(5) A. Y=1399.34 A', Z=3; 557 Reflexe, 
R=0.043. 
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Alle Verbindungen wurden durch vollstandige Elementar- 
analyse, und spektroskopische Daten (MS, IR und Raman, 
'H- und I9F-NMR) identifiziert. 
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EinfluB ionischer und polarer Zusatze 
auf AG# und AV+ der Amidrotation 
in waBrigen Losungen von Dimethylacetamid[**' 
Von Gerhard VoIkeI, Johann Hauer 
und Hans- Dietrich Liidemann'*l 
Professor Ernst Ulrich Franck zum 60. Geburtstag gewidmet 

Die freie Aktivierungsenthalpie der Rotation der Dime- 
thylaminogruppe in Dimethylamiden wird durch den Substi- 
tuenten an der Carbonylgruppe stark beeinfluBt. Auch die 
Polaritat des Losungsmittels bewirkt signifikante Anderun- 
gen von AG+['] .  

Im Gegensatz dazu zeigt die Druckabhangigkeit von AG+,  
die durch das Aktivierungsvolumen A V* beschrieben wird 

fur die bisher untersuchten Substituenten (R = H, CH3, 

(CD3)2S0, CD3CN, CD30D)['] keine systematische Varia- 
tion. Unabhangig von der GroBe des Substituenten und der 
Polaritat des Losungsmittels betragt AVi = 10 cm3. mol-I. 
Die einzige Ausnahme findet man bei verdiinnten waBrigen 
Losungen (xDz0 > 0.98) der Dimethylamide. In den hochver- 
dunnten Losungen wird die Rotation der Dimethylamino- 
gruppe praktisch druckunabhangig (z. B. Dimethylacetamid 
in DzO, xD20 = 0.99, A V i  = 0.3 cm3. mol- ')I3'. 

Die vorlaufige Erklarung dieses uberraschenden Befundes 
ist, daB sich um die Dimethylaminogruppe im zeitlichen 
Mittel eine offene Hydrathulle bildet, in der die Amidrota- 
tion ablaufen kann, ohne daB die Wassermolekule der Um- 
gebung wesentlich umgeordnet werden mussen. Sollte dies 
zutreffen, muBte A V* durch polare oder ionische Zusatze zu 
den waBrigen Losungen, die die Wasserstruktur beeinflus- 
sen, sehr stark erhoht werden. 

Bei ersten Messungen wurde Dimethylacetamid (5 Gew.- 
%) in waBrigen Natriumbromid- und Harnstofflosungen un- 
tersucht. Die Ergebnisse sind in den Abbildungen 1 und 2 
dargestellt. Es zeigt sich, daB schon kleine Konzentrationen 

C6H5) und LoSUngSmittel (CCL, C6D6, (CD3)2CO, 

[*I Prof. Dr. H.-D. Ludemann, Dr. G .  Volkel, DipLPhys. J. Hauer 
Institut fur Biophysik und Physikahsche Biochernie der Universitat 
Postfach 397. D-8400 Regensburg 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen lndustrie unterstutzt. 

von Natriumbromid AV* signifikant erhohen. 5 Gew.-% Di- 
methylacetamid gelost in einer 0.14 molalen NaBr-Losung 
ergibt AV* = 5.6 cm3 . mol-. ' und damit nur noch eine relativ 
geringe Abweichung vorn Verhalten der ublichen Losungs- 
mittel. Daraus ist zu folgern, daR die mittlere Anordnung der 
Wassermolekule in der Umgebung der Dimethylaminogrup- 
pe stark verandert wird, und daB die Besonderheiten der 
Struktur der binaren wanrigen Losungen bereits durch gerin- 
ge Zusatze von ionischen Substanzen weitgehend aufgeho- 
ben werden. 

Hingegen haben gleiche Harnstoff-Konzentrationen einen 
deutlich geringeren Effekt auf AV*.  Dies ist qualitativ da- 
durch zu erklaren, daR die Harnstoffmolekiile in das Wasser- 
stoffbriickennetzwerk eingebaut werden und die mittlere 
Ordnung der Losungen nur lokal storen konnen, wahrend 
die elektrischen Ladungen der Natrium- und Bromidionen 
die Wasserstruktur in groBeren Bereichen verandern. 

* 
AG0.5MPa82 
[kJ.mofl]  81 

'4 y.1 oi: I f 1  mNaB, 
0 
0 0.01 __ 0.02 XN.sr 

Abb. 1. AG+ und AV* der Amidrotation in waljrigen Losungen von Dimethyl- 
acetamid (DMA), x,,,=0.012 ( 2 5  Gew.-% DMA), als Funktion der Natrium- 
bromid-Konzentration. (In reinem DMA betragt AV+ 7.6 a n ' - m o l  '). 

30.1 0.5 1 2 3 4 ~ ( N H ~ ) ~ c o  O , !  'I II I I I  I ' I , 
0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 x ( ~ ~ ~ ) ~  co 

Abb. 2. AC* und AV+ der Amidrotation in wanrigen Losungen von Dimethyl- 
acetamid (DMA), xDMA =0.012 (=  5 Gew.-'b DMA), als Funktion der Harn- 
stoff-Konzentration. (In reinem DMA betragt AV' 7.6 cm'-mol-'). 

Aus unseren Befunden laat sich ableiten, da8 die hydro- 
phobe Solvatation apolarer Molekulteile schon durch ver- 
haltnismaBig geringe Zusatze von Ionen sehr stark beein- 
fluRt wird und da8 die Bestimmung von AV* fur die Rota- 
tion der Dimethylaminogruppe eine empfindliche Sonde fur 
strukturelle Anderungen der Hydratstruktur ist. 

Die starkste Zunahme von AVS findet man bei den Natri- 
umbromidlosungen, in denen das Ionen/DMA-Verhaltnis 
kleiner als etwa 1 : 6 ist. Es ist daher unwahrscheinlich, daB 
die hier gefundenen Effekte von einer selektiven Anreiche- 
rung der Ionen in der Nahe der DMA-Molekule herruhren 
konnten. Diese Annahme wird auch dadurch gestutzt, daB 
das Aktivierungsvolumen von AVP =3.8  cm3. mol- I ,  das in 
Losungen mit xDMA = 0.0120 und xNaBr = 0.0003 gemessen 
wird, durch eine Verringerung der DMA-Konzentration auf 
xDMA = 0.0024 nicht geandert wird. 

AGS (Abb. 1 und Abb. 2) wird durch die Zusatze prak- 
tisch nicht verandert. Dies ist ein weiteres Beispiel dafur, daB 
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