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Carbonsaure-trifluormethansulfonsaure-anhydride 3 und -methansulfonsaure-anhydride 7 sind 
aus den entsprechenden Carbonsaurechloriden 1 rnit Silber-trifluormethansulfonat (2) bzw. 
Silber-methansulfonat (6)  in guten Ausbeuten zuganglich; die Anhydride 3 konnen auch aus den 
Chloriden 1 rnit Trifluormethansulfonsaure (4) hergestellt werden. Die schon in 1,2-Dichlorethan 
zu beobachtende Dissoziation der Anhydride 3 in Abhangigkeit von elektronischen und sterischen 
Faktoren wurde quantitativ bestimmt. Die Dissoziationskonstanten der 4-substituierten 2,6-Di- 
methylbenzoesaure-trifluormethansulfonsaure-anhydride 3 k - o korrelieren zufriedenstellend 
mit den o;-Werten. 

Carboxylic Trifluoromethanesulfonic and Methanesulfonic Anhydrides, Synthesis and 
Dissociation Tendency 1) 

Carbonyl chlorides 1 react with silver trifluoromethanesulfonate (2) and silver methanesulfonate 
(6) to give carboxylic trifluoromethanesulfonic anhydrides 3 and carboxylic methanesulfonic an- 
hydrides 7, resp., in good yields; the anhydrides 3 may by synthesized from chlorides 1 and tri- 
fluoromethanesulfonic acid (4), too. Dissoziation of 3, even in 1 ,2-dichloroethane - depending 
on electronic and steric factors, was determined quantitatively. The dissoziation constants of 
4-substituted 2,6-dimethylbenzoic trifluoromethanesulfonic anhydrides 3 k - o correlate with the 
$-values satisfactorily. 

111 einer Kurzmitteilung haben wir 1972 erstmals uber die Darstellung von Carbonsaure-tri- 
fluormethansulfonsaure-anhydriden berichtet 3). Das erstaunlich hohe Acylierungspotential die- 
ser gemischten Anhydride erlaubt es, auch wenig reaktive Aromaten ohne Zugabe von Friedel- 
Crafts-Katalysatoren unter relativ milden Bedingungen zu acylieren 3). Bei den ublichen Acylie- 
rungsagentien aus Carbonsaurederivaten (meist Halogeniden oder Anhydriden) mit mindestens 
aquimolaren Mengen einer Lewis-Saure werden verschiedene Onium-Komplexe und Acylium- 
Ionen als elektrophile Spezies vorgeschlagen, ohne daB Beweise fur das eine oder andere Agens 
moglich sind4). Im Gegensatz d a m  miiRten die Verhaltnisse bezuglich des reagierenden Elektro- 
phils bei Acylierungen mit Carbonsaure-trifluormethansulfonsaure-anhydriden wesentlich einfa- 
cher sein, da die Onium-Komplexbildung rnit dem Katalysator wegfallt und nur die Bildungsten- 
denz von Acylium-Ionen und deren Reaktivitat fur das Reaktionsverhalten dieser Verbindungs- 
klasse entscheidend sein sollten. Aus den Erkenntnissen bei derartigen Acylierungen miiBten auch 
Riickschlusse auf die Verhaltnisse der in Gegenwart von Lewis-Sauren durchgefiihrten Acylierun- 
gen mbglich sein. In der vorliegenden Mitteilung berichten wir zum einen uber die Darstellung ge- 
mischter Anhydride aus Carbonsauren und Trifluormethansulfonsaure bzw. Methansulfonsaure 
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und zurn anderen iiber die Dissoziationsgleichgewichte dieser Anhydride in Abhangigkeit von 
elektronischen und sterischen Faktoren im Acylrest 5 ) .  

Carbonsaure-trifluormethansulfonsaure-anhydride 3 

Prinzipiell lassen sich alle Anhydride 3 in Losung aus den entsprechenden Carbon- 
saurechloriden 1 mit Silber-trifluormethansulfonat (2) darstellen. Die aromatischen 

0 

OSO,CF, 

4 R-C, + AgOSO,CF, - R-C, CF3S03H + 1 
40 

- AgCl c1 
1 2 3 4 

R = Aryl, Alkyl 

Tab. 1. Carbonsaure-trifluorrnethansulfonsaure-anhydride 3 aus Carbonsaurechloriden 1 und 
Silber-trifluormethansulfonat (2) bei Raumtemp. (Methode A) 

2 in fliissigern Schwefeldioxid bei - 30°C (Methode B) 
Trifluorrnethansulfonsaure (4) in 1,2-Dichlorethan bei 120 "C (Olbadternp.) (Methode C) 

2 in Dichlormethan bei - 50°C (Methode D) 

RCOCl 
R 

Me- 
thode Reaktionsprodukt Ausb. Sdp."C/Torr 

70 (Schrnp., "C) 

l a  
l b  
l c  
l c  
l c  
I d  
l e  
I f  
1g 
l h  
l i  
l k  
11 
l m  

I n  
l o  

1P 
1q 
l r  
1 s  
It 

A 3a 
B 3b 
A 3c 
B 3c 
C 3c 
A 3d 
A 3e 
A 3f 
A 3g 
B 3h 
B 3i 
B 3k 
B 31 
B 3m 

A 3n 
A 30 

D 3~ 
D 3q 
D 3r 
D 3s 
D 3t 

-benzoesaure- 
trifluorrnethan- 
sulfonsaure-anhydrid 

4-Methoxy- 
4-Methyl- 

2-Methyl- 
4-Chlor- 
4-Nitro- 
2,4-Dirnethyl- 
2,6-Diethyl- 
2,6-Diisopropyl- 
2,6-Dirnethyl- 
2,4,6-Trirnethyl- 
4-Methoxy- 
2,6-dirnethyl- 
4-Chlor-2,6-dirnethyl- 
2,6-Dirnethyl-4-nitro- 

-trifluorrnethan- 
sulfonsaure-anhydrid 
Essigsaure- 
Isobuttersaure- 
Pivalinsaure- 
Zimtsaure- 
Acrylsaure- 

71 
99 
91 
95 
39 
85 
90 
75 
84 
95 
80 
99 
96 
94 

78 
78 

38/10-' 

47/10-' 
0 1  

a) Quantitativer Urnsatz ('H-NMR-spektroskopisch bestirnmt). - b) Die Verbindungen sind nur 
bei tiefen Ternperaturen in Dichlormethan stabil. 
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Anhydride konnen in Reinsubstanz isoliert werden, die aliphatischen sind dagegen nur 
bei tiefen Temperaturen in Losung stabil. Thermostabile aromatische Anhydride kon- 
nen auch ohne Losungsmittel bei Raumtemperatur gewonnen und destillativ aufgear- 
beitet werden (Methode A), die thermisch labilen aromatischen Anhydride erhalt man 
nach der Umsetzung in flussigem Schwefeldioxid bei - 30°C nach Entfernen des Lo- 
sungsmittels i. Vak. als analysenreine Produkte (Methode B). Eine weitere Methode C 
zur Darstellung der Anhydride 3 aus 1 und Trifluormethansulfonsaure (4) selbst muR in 
siedendem 1,2-Dichlorethan durchgefuhrt werden, um den bei der Reaktion entstehen- 
den Chlorwasserstoff zu entfernen, sie fuhrt jedoch zu Produkten, die stets noch Spuren 
an 4 enthalten, die destillativ nicht abzutrennen sind. Die Synthese der aliphatischen 
Anhydride gelingt in Dichlormethan bei - 50°C (Methode D) und fuhrt zu quantita- 
tivem Umsatz. 

In neuerer Zeit wurden zwei weitere Darstellungsrnoglichkeiten von Anhydriden des Typs 3 
beschrieben: Einmal die Umsetzung von Thiocarbonsaure-S-methylestern rnit Methyl-trifluorrne- 
thansulfonat unter Abspaltung von Dirnethylsulfid6) und zum anderen die Darstellung von Tri- 
fluorrnethansulfonsaure-trifluoressigsaure-anhydrid durch Wasserabspaltung aus den Sauren rnit 
Phosph~rpentoxid~) .  

In Tab. 4 (s. exp. Teil) sind die charakteristischen IR- und 'H-NMR-spektroskopi- 
schen Daten der dargestellten Anhydride 3 zusammengefafit. Fur das Vorliegen von 
Acyliurn-Ionen sind die IR-Banden bei ca. 2200 cm-' ein Beweis. Demnach liegen die 
Anhydride 3b - d und 3g - o in 1,2-Dichlorethan bei Raumtemperatur zum Teil disso- 
ziiert vor. 

0 0 

OSOZCF, 
R-C: 4 R X g O  + CF3S030 

3 5 

In den 'H-NMR-Spektren der Anhydride 3 erscheint bei Raumtemperatur nur ein 
Signal, da Dissoziation und Rekombination offensichtlich so schnell ablaufen, daR kei- 
ne spektroskopische Auflosung erfolgen kann. Dagegen treten bei tiefer Temperatur 
( -  40°C) getrennte Peaks fur 3 und die Acylium-Ionen 5 auf, so daR im Prinzip eine 
' H-NMR-spektroskopische Ermittlung der Gleichgewichtslage moglich ware. Da wir 
jedoch aufgrund der spater zu beschreibenden Reaktionen der Anhydride 3 rnit Aroma- 
ten an deren Dissoziationsverhalten bei Raumtemperatur oder hoherer Ternperatur in- 
teressiert waren, haben wir die IR-Spektroskopie zur Bestimmung der Dissoziations- 
gleichgewichte verwendet. Grundsatzlich lassen sich die Gleichgewichte rnit jeder Me- 
thode ermitteln, die eine Unterscheidung zwischen undissoziiertem Anhydrid 3 und 
Acyliurn-Ion 5 ermoglicht und eine quantitative Auswertung erlaubt. Da vollig undisso- 
ziierte Anhydride 3 jedoch nicht zur Verfugung standen (siehe oben), versuchten wir, 
die entsprechend substituierten Carbonsaure-methansulfonsaure-anhydride 7 als Mo- 
dellsubstanzen zur Ermittlung der Carbonyl-Extinktionskoeffizienten der undissoziier- 
ten Spezies einzusetzen; eine Dissoziation der Anhydride 7 ist wegen der im Vergleich 
zum Trifluormethansulfonat-Ion deutlich schlechteren Austrittstendenz des Methan- 
sulfonat-Ions wenig wahrscheinlich. 
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Carbonsaure-methansulfonsaure-anhydride 7 

Von den Anhydriden 7, die uns im Rahmen dieser Untersuchungen interessierten, 
war keines in der Literatur beschrieben; ihre Darstellung gelang in guten Ausbeuten 
nach der Silbersalzmethode (Methode A, siehe vorstehend) aus den Carbonsaurechlori- 
den 1 und Silber-methansulfonat (6) (Tab. 2). 

F. Effenberger, G .  Epple, J. K. Eberhard, U. Buhler und E. Sohn 

0 

OSOZCHs 

40 
R-C, + AgOSO,CHS --+ R-C: 

- AgCl c1 
1 6 7 

R = Aryl, Alkyl 

Tab. 2. Carbonsaure-methansulfonsaure-anhydride 7 aus Carbonsaurechloriden 1 und Silber- 
rnethansulfonat (6) nach Methode A 

Reaktionsprodukt 
Carbonsaurechlorid 

R 
-methansulfonsaure- 

anhydrid 
Ausb. 

070 
Sdp. "C/Torr 

l a  
I c  
I d  
l e  
I f  

l h  
l i  

1g 

l k  
11 

l m  

I n  

l o  

1P 
l u  

7 a  
7c  
7d 
7 e  
7f  
7 g  
7h 
7i 

7k 
71 

7 m  

7 n  

7 0  

7P 
7 u  

Benzoesaure- 
4-Methylbenzoesaure- 
2-Methylbenzoesaure- 
4-Chlorbenzoesaure- 
4-Nitrobenzoesaure- 
2,4Dimethylbenzoesaure- 
2,6-Diethylbenzoesaure- 
2,6-Diisopropyl- 
benzoesaure- 
2,&Dimethylbenzoesaure- 
2,4,6-Trirnethyl- 
benzoesaure- 
4-Methoxy-2,6-dirnethyl- 
benzoesaure- 
4-Chlor-2,6-dirnethyl- 
benzoesaure- 
2,6-Dimethyl-4-nitro- 
benzoesaure- 
Essigsaure- 
Propionsaure- 

86 
92 
89 
92 
90 
93 
92 
91 

93 
92 

72 

88 

96 

82 
90 

89/6 . 
13011 . 1 0 - ~ a )  
97/4 . 10-2 

no / i  . 10-,a) 
130/1 . a) 

109/4 . 
104/4 . 
106/6 . 

106/4 . 
104/6 . 

13511 . 1 0 - ~  

113/4 . 
130/1 . a) 

64/1 
44/1 . lo- '  

a) Sublimation bei "C Badternperatur/Torr. 

In Tab. 6 (s. exp. Teil) sind die charakteristischen IR- und 'H-NMR-spektroskopi- 
schen Daten der synthetisierten Anhydride 7 aufgefiihrt. Die Carbonylfrequenzen zei- 
gen keine systematische Substituentenabhangigkeit. Die ortho-standigen Alkylgrup- 
pen der aromatischen Anhydride 7d und g - o bewirken eine Verdrillung der Carbonyl- 
gruppe gegen die Aromatenebene und storen dadurch die Mesomeriewechselwirkung 
der Carbonylgruppe mit den Substituenten in 4-Stellung. 

Bei weiteren spektroskopischen Untersuchungen stellte sich heraus, da8 die Car- 
bonylbande der Anhydride 3 offensichtlich mit einer symmetriegleichen Schwingung 
des Trifluormethansulfonyl-Restes koppelt und damit eine quantitative Auswertung 
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der Carbonylschwingung sowie die Bestimmung des Dissoziationsgleichgewichtes rnit 
Hilfe der Carbonyl-Extinktionskoeffizienten der Anhydride 7 nicht moglich ist. Wir 
versuchten daher , das Dissoziationsgleichgewicht der Anhydride 3 rnit Hilfe der Acy- 
liumbande zu ermitteln. 

Dissoziationsgleichgewichte der 4-substituierten 2,6-Dimethylbenzoesaure- 
trifluormethansulfonsaure-anhydride 3 k - o 

Bei Zugabe mindestens aquimolarer Mengen von Trifluormethansulfonsaure (4) zu 
Losungen der aromatischen Anhydride 3 - rnit Ausnahme des 4-Nitro-Derivates 30 - 
in 1,2-Dichlorethan erfolgt vollstandige Dissoziation zu Benzoylium-Ionen, wie IR- 
spektroskopische Untersuchungen ergaben. Hierbei diirfte sich wahrscheinlich das rnit 
HFh3 vergleichbare stabile Anion 8 bildenn. 

Auf diese Weise kann bei bekannter Konzentration der Anhydride 3 durch Zugabe 
von 4 der Extinktionskoeffizient E,--.~ der C,=O-Valenzschwingung der Benzoylium- 
Ionen 5 bestimmt werden. 

0 

In Losungen von 3 kann dann die Konzentration an 5 rnittels des Larnbert-Beerschen Gesetzes 
errnittelt werden: 

Ecz.o = Cp1 . ECz.o . d 

Da sich das Volurnen einer Losung von 3 in 1,2-Dichlorethan bei Zugabe der erforderlichen 
aquirnolaren Menge 4 nicht rnerklich andert, konnte der Dissoziationsgrad x der Anhydride 3 auf 
einfache Weise durch Errnittlung der Extinktionswerte E& der Losungen von 3 vor und nach 
Zugabe von 4 in derselben Probe bestirnrnt werden: 

Ec-.o (ohne 4) 

EC-., (rnit 4) 
x =  

2,urn besseren Vergleich der Ergebnisse wurde fur alle untersuchten Anhydride 3 der Dissozia- 
tionsgrad xo,l in 0.1 M Losung durch Interpolation errnittelt und daraus die Gleichgewichtskon- 
stante berechnet. 

[5] [CF,SOp] wobei [5] = [CF,SOp] = 0.1 xo,l und 
K =  

131 [CF,SO,Hl [3] = 0.1(1 - ~ 0 . 1 )  

Daraus ergibt sich: 
o.l(xo.l)2 mol .  1-1  = K' K[CF,SO,H] = 
1 - X0.l 

In dieser Konstante K'ist die bei allen Losungen von 3 in gleichern Mane in nur geringen Spuren 
vorhandene Trifluormethansulfonsaure (4) (s. exp. Teil) enthalten. 

Die Gleichgewichtskonstanten K' der untersuchten Anhydride 3 k - o korrelieren re- 
lativ gut mit den $-Werteng) (Ausgleichsgerade: p = - 1.614, Korrelationskoeffi- 
zient: 0.985, y = - 1.662). 

Mit Erhohung des sterischen Anspruchs der ortho-Substituenten wird die Dissozia- 
tion aus sterischen Griinden begunstigt: das 2,6-Dimethyl-Derivat 3k liegt in 1,2-Di- 
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chlorethan nur zu ca. 30% dissoziiert vor, die 2,6-Diisopropylverbindung 3i unter ver- 
gleichbaren Bedingungen jedoch zu 81%. 

Auch die Frequenzen der CEO-Valenzschwingungen der Benzoylium-Ionen 5 (s. 
Tab. 4, exp. Teil) korrelieren mit den o,i-Werten (Ausgleichsgerade: p = 27.14, Korre- 
lationskoeffizient: 0.984, y = 2197.4). 

Mit diesen Untersuchungen liegen erstmals quantitative Aussagen iiber Dissozia- 
tionsgleichgewichte zwischen Arylcarbonsaure-Derivaten und Aroylium-Ionen in Ab- 
hangigkeit von elektronischen und sterischen Faktoren vor. Uber die sich aus dieser 
Kenntnis ergebenden SchluDfolgerungen beziiglich des Mechanismus der elektrophilen 
Aromatenacylierung wird in einer spateren Arbeit berichtet. 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deufschen Forschungsgemeinschaff 
fur die Unterstutzung dieser Arbeit sowie Herrn cand. chem. Th. Schweizer fur die Untersuchun- 
gen zur Darstellung der Carbonsaure-methansulfonsaure-anhydride 7. 

Experimenteller Teil 
'H-NMR-Spektren: Kernresonanzspektrometer T 60 bzw. EM 360 der Fa. Varian sowie WP 80 

bzw. HX 90E der Fa. Bruker. - IR-Spektren: Registrierphotometer 221 und 457 der Fa. Perkin- 
Elmer. 

Die Carbonsaurechloride 1 wurden aus den entsprechend substituierten Carbonsauren und 
Thionylchlorid dargestellt und i .  Vak. destilliert. 

4-Chlor-2,6-dimefhylbenzoylchlorid (1 n): 4-Chl0r-2,6-dimethylbenzonitril'~) wurde nach Ha- 
ring") zum bislang nicht bekannten 4-Chlor-2,6-dimethylbenzamid hydrolysiert (Schmp. 185 "C, 
C,H,,CINO (183.6) Ber. C 58.86 H 5.49 CI 19.31 N 7.63 - Gef. C 58.70 H 5.47 CI 19.10 N 7.43), 
das mit Natriumnitrit in verd. Schwefelsaure bei 100 "C zu 4-Chlor-2,6-dimethylbenzoesaure um- 
gesetzt wurde (Schmp. 183"C, Lit.'*) 183°C). Aus 12.8 g (69 mmol) dieser Saure und 20.5 g 
(173mmol) Thionylchlorid wurden nach 5 h Erhitzen unter RuckfluR und destillativer Aufarbei- 
tung 8.9g (64%) In, Sdp. 109-112"C/11 Torr, Schmp. 41 -44OC, gewonnen. 

C,H,C1,0 (203.1) Ber. C 53.23 H 3.97 CI 34.91 Gef. C 52.94 H 4.23 Cl 35.14 

Silber-frifluormethansulfonaf (2) nach Lit. 13): Man gibt unter LichtausschluR zu einer waRri- 
gen Losung von Trifluormethansulfonsaure (4) so lange frisch aus Silbernitrat-Ldsung mit Kali- 
umcarbonat-Losung gefalltes, noch feuchtes Silbercarbonat, bis ein kleiner UberschuR ungelost 
zuruckbleibt. Nach Abfiltrieren wird das Wasser im Rotationsverdampfer entfernt, aus dem 
Ruckstand zunachst mit absol. Benzol das Wasser azeotrop abdestilliert und der Ruckstand rnit 
absol. Benzol extrahiert (Soxhlet). Der hierbei teilweise ausfallende Benzolkomplex wird mit ab- 
sol. n-Pentan vollstandig ausgefallt und als solcher unter LichtausschluR aufbewahrt. Zur Umset- 
zung wird das Silbersalz unter LichtausschluR aus dem Benzolkomplex durch 6 h Erwarmen auf 
100°C/l Torr freigesetzt. 

Gemischte Anhydride 3 (Tab. 1, 3 und 4) 

Allgemeines: Alle Arbeiten mussen rnit trockenen Losungsmitteln (destilliert uber Calcium- 
hydrid, gelagert uber hochaktivem Molekularsieb 4 A) und unter extremem Feuchtigkeitsaus- 
schluB durchgefuhrt werden. Die so dargestellten Verbindungen 3 enthalten nur geringe, spek- 
troskopisch nicht nachweisbare Spuren an Trifluormethansulfonsaure (4) 14). 

Mefhode A: Zu den Carbonsaurechloriden 1 gibt man bei Raumtemp. portionsweise Silber-tri- 
fluormethansulfonat (2) (exotherme Reaktion), laRt 3 h bei Raumtemp. - im Falle der festen 
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Tab. 3. Carbonsaure-trifluormethansulfonsaure-anhydride 3 (Methoden, Ausbeuten in 070 und 
Siedepunkte siehe Tab. 1) 

Ausgangsprodukte Reaktions- Reaktionsprodukt 
g (mmol) zeit temp. Ausb. Surnmen- 

(Molmasse) 
1 2  4 h ° C 3 g  formel C H S  

a 2.81 6.60 3 20 3 a  3.62 C8H,F304S Ber. 37.80 1.98 12.61 
(20.0) (25.7) (254.2) Gef. 36.90 2.20 13.14 

b 1.71 2.57 2 -30 3 b  2.87 C9H,F30,S Ber. 38.03 2.48 11.28 
(10.0) (10.0) (284.2) Gef. 38.22 2.70 11.22 

c 2.32 6.70 3 20 3c 3.66 C,H,F30,S Ber. 40.30 2.63 11.95 
(15.0) (26.0) (268.2) Gef. 40.40 2.52 12.23 

(20.0) (20.0) 

(20.0) (20.0) (Olbad) 

c 3.10 5.14 2 -30 3~ 5.10 

c 3.10 3.0 5 120 3c 2.10 Gef. 38.02 2.68 12.49 

d 2.32 6.50 
(15.0) (25.3) 

e 2.63 6.40 
(15.0) (24.9) 

f 3.71 8.61 
(20.0) (33.5) 

g 2.53 6.70 
(15.0) (26.0) 

h 1.97 2.57 

i 2.19 2.57 

k 1.41 2.14 
(8.3) (8.3) 

I 1.83 2.57 

m 2.0 2.57 

(10.0) (10.0) 

(10.0) (10.0) 

(10.0) (10.0) 

(10.0) (10.0) 

n 2.70 6.30 
(13.3) (24.5) 

o 3.30 5.70 
(15.5) (22.2) 

p 0.79 2.83 
(10.0) (11.0) 

q 1.07 2.83 
(10.0) (1 1 .O) 

r 1.21 2.83 
(10.0) (11.0) 

s 1.67 2.83 
(10.0) (11.0) 

t 0.91 2.83 
(10.0) (11.0) 

20 3d 3.64 C9H7F304S Gef. 40.20 2.69 11.83 
(268.2) 

c1 
20 3 e  3.92 C8H4C1F30,S Ber. 33.29 1.40 11.11 12.28 

(288.6) Gef. 33.45 1.70 11.06 12.41 

100 3f 4.49 C8H,F3N06S Ber. 32.12 1.35 10.72 4.68 
(299.2) Gef. 31.85 1.55 10.43 4.71 

20 3g 3.55 C,,H,F304S Ber. 42.55 3.21 11.36 
(282.2) Gef. 42.32 3.26 11.42 

-30 3h 2.94 Cl,H13F304S Ber. 46.45 4.22 10.33 
(310.3) Gef. 46.35 4.51 10.09 

-30 3i  2.70 C,,H17F30,S Ber. 49.70 5.06 9.48 
(338.4) Gef. 49.89 5.35 9.43 

-30 3k 2.31 C,,H,F,O,S Ber. 42.55 3.21 11.36 
(282.2) Gef. 42.75 3.42 11.14 

-30 31 2.84 C,,H1,F3O4S Ber. 44.59 3.74 10.82 
(296.3) Gef. 44.76 3.83 10.90 

-30 3m 2.95 C,,H,,F,O,S Ber. 42.31 3.55 10.27 
(312.2) Gef. 42.06 3.74 10.01 

N 

. ,  
c1 

3 100 3n 3.30 CloH8C1F304S Ber. 37.93 2.55 10.13 11.20 
(316.7) Gef. 38.19 2.74 10.18 11.38 

3 100 30 3.94 Cl,H8F3N06S Ber. 36.70 2.46 9.80 4.28 
(327.2) Gef. 36.83 2.53 9.77 4.02 

N 

20 -50 3p a) 

20 -50 3q a) 

20 -50 3 r  a) 

20 -50 3 s  a) 

20 -50 3t  a) 

a) Quant. Umsatz ('H-NMR-spektroskopisch bestimmt). 
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Tab. 4. IR- und ‘H-NMR-spektroskopische Daten der Carbonsaure-trifluormethansulfonsaure-anhydride 
R - CO - 0 - SFzCF3 (3) 

IR (crn-’)a) ‘H-NMR 6 (pprn)b) 
vc=o v c o o  Arornaten-H Sonstige R 

3a C6H5 1795 7.3 - 8.2 (rn, 5H) 
1825 

3 b 4-CH3OC6H4 1790 2195 7.00 (AA’, J =  9Hz, H395) 3.00 (s, 3H, CH30) 
1820 

1790 

1785 
3e 4-CIC6H4 1820 7.47 (AA‘, J =  ~ H z ,  H315) 

1790 7.96 (BB’, J =  9Hz, H2s6) 
3f 4-NO&H, 1820 8.36 (AABB’, 4H) 

1785 

8.01 (BB’, J =  9Hz, HZs6) 

7.93 (BB’, J = 8 Hz, H 2,6) 
3~ I-CH,C,H, 1820 2200 7.33 (AA’, J =  8Hz, H3s5) 2.43 ( s ,  3H, CH3) 

3d 2-CH3C6H4 1820 2200 7.2-8.4 (rn, H 3 - 9  2.63 ( s ,  3H, CH3) 

3g ~ , ~ - ( C H ~ ) Z C , H ~  1800 2200 7.08-7.21 (rn. H3*5) 2.40 ( s ,  3H, 4-CH3) 
1770 7.84-8.0 (rn, H6) 2.61 ( s ,  3H, 2-CH3) 

3h 2,6-(C$&C&3 1835 2197 7.1 -8.0 (rn, H 3 - 3  1.36 (t, J =  ~ H z ,  6H, CH3) 

3i 2,6-[(CH3),CH],C6H3 1836 2196 7.1 -8.0 (rn, H3-’) 1.33 (d, J =  ~ H z ,  6H, CH3) 

3k 2,6-(CH,)zC,H, 1830 2197 7.1 -7.7 (rn, H 3 - 3  2.55 ( s ,  6H, 2,6-CH3) 

31 2,4,6-(CH3),C6H, 1785 2193 6.86 (s, H3,5) 2.41 ( s ,  6H, 2,6-CH3) 

3m 4-CH30- 1782 2173 6.72 (s, H3*5)  2.51 ( s ,  6H, CH3) 

1797 2.88 (q, J = 8 Hz, 4H, CHJ 

1799 

1792 

3.06(h,J = 7 Hz,2H, iPr-CH) 

1725 2.28 ( s ,  3H, 4-CH3) 

2,6-(CH3)&jHz 1722 3.90 (s, 3H, CH30) 
3n 4-CI-2,6-(CH3),C6H2 1830 2202 7.21 (s, H3,’) 2.50 (s, 6H, CH,) 

3 0  4-NOz- 1835 2217 8.14 (s, H 3 , 3  2.65 (s, 6H, CH,) 

3p CH3c) 2.45 (s) 

1800 

2,6-(CH&C$3 1818 

3q (CH3),CHC) 1.33 (d, J =  7Hz, 6H, CH3) 
2.88 (h, J =  7Hz, l H ,  CH) 

3r  (CH3),CC) 1.36 (s, 9H, CH,) 
3s C6H5CH = CHC) 7.50 (breit) 6.37 (d, J = 16Hz, 1 H, 

PhCH) 
7.90(d,J= 16Hz,lH, =CH) 
6.50 (HA, JAB = O.1Hz) 
6.86 (HB, JBc = 10.6Hz) 
6.24 (Hc, JAc = 17.2Hz) 

a) In 1,2-Dichlorethan. - b, In CDCl,, TMS als int. Standard. - C) In CDC1, bei -40°C. 

Saurechloride I f ,  n und o 3 h bei 100°C - stehen und destilliert anschlieRend die Anhydride 3 
vorsichtig i .  Vak. ab. 

Methode B: Man kondensiert bei -30°C zu 2.57 g (10.0 rnmol) 2 ca. 25 rnl Schwefeldioxid, 
gibt bei - 30°C aus einer Spritze langsarn 10.0 rnrnol 1 zu - irn Falle der festen Saurechloride 
eine gesattigte Ldsung in Dichlorrnethan - , riihrt 2 h nach, filtriert iiber eine Vak.-Fritte vom 
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Silberchlorid ab und engt das Filtrat i. Vak. zur Trockne ein. Die Anhydride 3 fallen analysenrein 
an. 

Methode C: 1 wird mit 4 in 10 ml absol. 1,2-Dichlorethan 5 h unter Ruckflu0 geriihrt (Olbad- 
temp. 120°C). Nach Abdestillieren des Dichlorethans wird der Riickstand i. Vak. destilliert. 

Methode D: Zu 2.83 g (11 .O rnrnol) 2 in 10 ml Dichlormethan la0t man bei - 50°C in 30 rnin 
lOmmol aliphatisches Carbonsaurechlorid 1 in 10 ml Dichlormethan tropfen und ruhrt 20 h nach. 
Die anschlienende 'H-NMR-spektroskopische Untersuchung zeigt quantitativen Urnsatz zum ent- 
sprechenden Anhydrid 3. Die in Tab. 4 aufgefuhrten 'H-NMR-Signale wurden aus Ansatzen in 
Deuteriochloroforrn ( -  50'C) bei - 40°C gemessen. 

Carbonsaure-rnethansulfonsaure-anhydride 7 

a) Silber-rnethansulfonat (6): Man la0t zu 42.39 g (0.40 mol) einer kalt gesattigten Losung von 
Natriumcarbonat irn Dunkeln eine gesattigte wanrige Losung von 135.9 g (0.80 mol) Silbernitrat 

Tab. 5.Carbonsaure-methansulfonsaure-anhydride 7 (Ausbeuten in Vo und Siedepunkte siehe 
Tab. 2) nach Methode A aus 15.0 mrnol Carbonsaurechloriden 1 und 4.56 g (22.5 mmol) Silber- 

methansulfonat (6) 

1 g 

Reaktionsprodukt 
Ausb. Surnrnen- 

forrnel 
(Molrnasse) 

Analyse 
C H  S C I N  

l a  

l c  

I d  
l e  

I f  

1g  

l h  

l i  

1k 

11 

l m  

I n  

l o  

1P 

l u  

2.11 7a 

2.32 7 c  

2.32 7 d  
2.63 7 e  

2.78 7 f  

2.53 7g 

2.95 7 h  

3.37 7i 

2.53 7k 

2.74 71 

2.98 7 m  

3.05 7n 

3.20 7 0  

1.18 7p 

1.39 7u 

2.53 C8Hx04S 

2.96 C,Hlo04S 
(200.2) 

(214.3) 
2.86 
2.77 CxH,ClO,S 

(234.6) 

(245.2) 
3.31 CxH,N06S 

3.17 C1oH1204S 
(228.3) 

3.53 C12H1604S 
(256.3) 

(284.4) 

(228.3) 

(242.3) 

(258.3) 

3.88 C14H,oO4S 

3.19 C1oH1204S 

3.36 CI1H,,O4S 

2.77 C11H140,S 

3.46 C1oH11CIO4S 
(262.7) 

3.92 CloHllN06S 
(273.3) 

1.69 C,H,04S 
(1 38.1) 

2.06 C4H804S 
(152.2) 

Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Gef. 
Ber . 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber . 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber . 
Gef. 
Ber . 
Gef. 
Ber . 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber . 
Gef. 
Ber . 
Gef. 

47.99 4.03 16.02 
47.95 4.23 16.13 
50.46 4.71 14.97 
50.78 4.73 14.95 
50.36 4.75 14.83 
40.95 3.01 13.66 
40.89 3.12 13.70 
39.19 2.88 13.08 5.71 
38.96 2.93 12.95 5.79 
52.62 5.30 14.05 
52.70 5.47 14.00 
56.23 6.29 12.51 
56.12 6.31 12.48 
59.12 7.09 11.27 
59.12 7.21 11.19 
52.62 5.30 14.04 
52.50 5.39 13.89 
54.52 5.83 13.23 
54.58 5.88 13.22 
51.15 5.47 12.42 
51.10 5.69 12.30 
45.72 4.22 12.20 13.49 
45.82 4.30 12.04 13.52 
43.95 4.06 11.74 5.12 
44.21 4.31 11.82 5.23 
26.08 4.38 23.31 
25.86 4.63 23.31 
31.57 5.30 21.07 
31.55 5.34 20.87 
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tropfen, saugt das Silbercarbonat ab, wascht es mit 2 1 Wasser, schllmmt es nach Trocknen 
(Ausb. 107.9 g, 98%) in 1.5 I Wasser auf und lal3t hierzu unter starkem Ruhren 72.08 g (0.75 mol) 
Methansulfonsaure tropfen. Nach Ruhren uber Nacht, Abfiltrieren und Abdestillieren des Was- 
sers i. Vak. gibt man 2mal250 ml absol. Benzol zu, engt i. Vak. zur Trockne ein und trocknet den 
rnit Silber verunreinigten Benzolkomplex bei 80°C i.Vak. Der Ruckstand wird in absol. Aceto- 
nitril gelost, die Losung filtriert, mit derselben Menge absol. Benzol versetzt und das Silber- 
rnethansulfonat abfiltriert. Ausb. nach Trocknen bei 80°C i.Vak. 141.8 g (93%). 

b) Das Saurechlorid 1 wird in der ausgeheizten Destillationsapparatur (1.5 h bei 220"C/10-3 
Torr) mit 6 uberschichtet. Dann wird unter trockenem Stickstoff erhitzt, bis eine Schmelze ent- 
steht und i. Vak. destilliert oder sublimiert. 

Tab. 6. IR- und 'H-NMR-spektroskopische Daten der Carbonsaure-methansulfonsaure-anhydride 7 

R 
'H-NMR 6 (pprn)b) 

Aromaten-H CH3S02 Sonstige (cdR1) a) 

vc=o (s, 3H) 

7 a  
7c 

7d 
7 e  

7f  
7g 

7 h  

7 i  

7k 
71 

7 m  

7n 
7 0  

7P 
7 u  

2-CH3C6H, 
4-C1C6H4 

1760 7.33-8.20(m, 5H) 
1755 7.33 (AA', 

J =  8Hz. H3*') 
7.97 (BB', 
J = SHz, H2'6) 

1760 7.20-8.13 (m, 4H) 
1760 7.52 (AA', 

J =  ~ H z ,  H3v5) 
8.03 (BB', 
J =  9Hz, H2s6) 

1775 8.34 (AA'BB', 4H) 
1760 6.97-7.27 (m, H3*5) 

7.80-8.03 (m, H6) 
1775 6.97-7.45 (m, H3-5) 

1780 7.15-7.64 (m, H3- j )  

1775 7.0-7.47 (m, H3-5) 
1770 6.92 (s, H 3 3  

1760 6.64 (s, H3.5) 

1775 7.13 (s, H335) 
1775 8.02 (s, H3,') 

1800 
1795 

- 

- 

3.48 2.45 ( s ,  3H, CH3) 

3.47 2.63 (s, 3H, CH3) 
3.52 

3.53 
3.46 

3.42 

3.47 

3.44 
3.41 

3.83 

3.46 
3.53 

2.38 ( s ,  3H, 4-CH3) 
2.60 (s, 3H, 2-CH3) 
1.25 (t, J =  7.5HZ, 6H,  CH3) 
2.71(q,J= 7.5Hz,4H,CH2) 
1.32 (d, J =  7.OHz, 6H,  CH3) 
2.95(q,J= 7.OHz,2H, CH) 
2.43 ( s ,  6H,  CH3) 
2.28 ( s ,  3H, 4-CH3) 
2.38 ( s ,  6H,  2.6-CH3) 
2.47 (s, 6H, CH,) 
3.33 (s, 3H, CH30) 
2.42 (s, 6H, CH,) 
2.55 (s, 6H, CH,) 

3.33 2.28 ( s ,  3H, CH3CO) 
3.33 1.20 (t, J =  7.3Hz, 3H, CH3) 

2.57 (q, J =  7.3Hz, 2H, 
CH,CO) 

~~ 

a) In 1,2-Dichlorethan. - b) In CDCI,, TMS als int. Standard. 

Quantitatiue ZR-Untersuchungen: Die Schichtdicke der CaF2-Kuvette betrug 0.1 mm. Die Ex- 
tinktionsmessungen wurden auf dem Gerat PE 221 bei vierfacher Dehnung der Abszisse durchge- 
fuhrt. Die Temperatur in der Kuvette war nach ca. 20 min konstant und betrug 30°C. Die Proben 
wurden vor der Messung 30 min im Strahlengang des Spektrometers temperiert. Die Extinktions- 
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werte (Mittelwerte aus 3 - 5 Aufnahmen) wurden aus der Extinktion im Bandenmaximum Em,, 
und dem Wert Eo an der tangentiellen Basislinie ermittelt. 

Extinktionsmessungen an 2,6-di- und 2,4,6-triwbstituierten Benzoesaure-trifluormethansulfon- 
siiure-anhydriden: Die 4-Chlor- (3n) und 4-Nitro-2,6-dimethyl-Derivate (30) wurden in MeRkol- 
ben destilliert und diese nach Differenzwagung zur Bestimmung der Einwaage mit 1,2-Dichlor- 
ethan aufgefiillt. 

Die 4-H- (3k), 4-Methyl- (31), 4-Methoxy-2,6-dimethyl-Derivate (3m) sowie das 2,6-Diiso- 
propyl-Derivat 3i wurden in Losung dargestellt: Zu der Aufschlammung von 10 mmol (2.57 g) 
Silber-trifluormethansulfonat (2) in ca. 40 ml 1,2-Dichlorethan gibt man bei - 20°C 10 mmol des 
entsprechenden Saurechlorids l(198.5 mg l m ,  182.5 mg 11,168.5 mg l k ,  224.5 mg l i ) .  Nach Ab- 
sitzenlassen des Silberchlorid-Niederschlags priift man auf Vollstandigkeit der Umsetzung (Zuge- 
ben von 2 bzw. 1 zu Proben der iiberstehenden Losung) und gibt - falls erforderlich - den im 
UnterschuR vorhandenen Reaktionspartner noch zu. Danach wird vom Silberchlorid-Nieder- 
schlag iiber eine Vak.-Fritte in einen 50-ml-MeBkolben filtriert und nach Erwarmen auf Raum- 
temp. mit 1 ,tDichlorethan aufgefiillt. Die Konzentrationsbestimmung erfolgte nach Uberfiih- 
rung aliquoter Teile dieser Losung mit demselben Volumen Methanol in die Methylester gaschro- 
matographisch mit Hilfe substanzspezifischer Korrekturfaktoren aus authentischen Vergleichs- 
verbindungen und I ml einer 0.25 M Losung von 1,3-Dinitrobenzol in absol. 1,2-Dichlorethan als 
Standard. 

Die Extinktionsbestimmung der Benzoylium-Bande im Bandenmaximum erfolgte IR-spektro- 
skopisch nach Verdiinnen der Ausgangslosungen mit 1,2-Dichlorethan. Nach Zugeben von Tri- 
fluormethansulfonsaure (4) wurde die Bestimmung wiederholt und der molare Anteil x des ent- 
sprechenden Benzoylium-Ions 5 in der Losung des Anhydrids bei der jeweiligen Konzentration 
berechnet (s. theoretischer Teil). 

Tab. 7. Dissoziationsgleichgewichte der 4-substituierten 2,6-Dimethylbenzoesaure-trifluor- 
methansulfonsaure-anhydride 3 k - o in 1 ,ZDichlorethan bei 30 "C 

Verbindung Konzentration Dissoziationsgrad K' 
[mmol/l] [x 1 [mol . I-'] 

3m 100 
50 

31 128.5 
64 

100a) 
3k 142 

96 
58 

100a) 
3n 144 

122 
40.7 

1 OOa) 
30 100 

0.79 0.297 
0.87 
0.66 
0.66 
0.66 
0.285 
0.34 
0.45 
0.33 
0.26 
0.30 
0.33 
0.315 1.45 . lo-' 
0.lb) 1.1 . I O - ~  

0.128 

1.63 . lo-' 

a) Interpoliert. - b) Geschatzt. 
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