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Azelainsiure, aber diese sind, wie wir gezeigt haben, nicht die
einzigen Produkte. Im Dunkeln nimmt die Olsiure in Gegenwart von
Sauerstoff nur eine geringe saure Reaktion an.
Hro. Emilio v. Sernagiotto, der uns auch bei Ausfihrung
dieser Arbeit anfs eifrigste unterstiitzte, sind wir zu Dank verpflichtet.
Bologuoa, 1. Februar 1914.

93. Otto Ruff und Hans Julius Braun: Uber FluBsiure
und Fluorsulfonsiure.
[Aus dem Anorganischen und Elektrochemischen Laboratorium der Tech-
nischen Hochschule zu Danzig.]
(Eingegangen am 7. Februar 1914.)

A. FluB3siure aus Fluflispat und Schwefelsdure.

In der Literatur ist die Darstellung der FluBsiure gewdhulich

als glatt nach der Formel:
CaFs + HQSO4 =32HF + CaSO.

verlautend angegeben. Der abdestillierende Fluorwasserstoff wird als
wasserhaltig bezeichnet. Naheres iiber die Ausbeuten an Fluor-
wasserstoff und iiber dessen Wassergehalt in Abhingigkeit von der Menge
und Konzeotration der verwendeten Schwefelsiure scheint aber nicht
bekannt zu sein!), obwohl verschiedene Umstinde wie z. B. die un-
geniigenden Ausbeuten und die lange Destillationsdauer darauf hin-
weisen, daB der chemische Umsatz kein so einfacher ist, sondern dafl
sich vielleicht intermediar Zwischenprodukte, z. B. Salze der Fluor-
sulfonsaure, bilden, deren Bildungsweise von der Menge und Kon-
zentration der angewandten Schwefelsdure wesentlich abhingig ist.

Zur Klirung dieser Verhiltnisse wurden Destillationsversuche
mit Schwefelsiure wechselnder Menge und Konzentration
ausgefithrt und eiperseits die Ausbeuten an Fluflsdure und ihr Ge-
halt an reinem Fluorwasserstoff bestimmt, andererseits der Destil-
lationsriickstand auf das Vorhandensein von fluorsulfonsaurem
Caleium untersucht.

I. Ausbeuten.

Die Destillationen wurden in einem Fraktionierkolben aus Platin
von etwa 150 ccm Inhalt ausgefiihrt, der in einem Olbad erbitzt

) Beziiglich der Literatur s. Gmelin-Kvaut- I'riedheim, Handb.,,
7. Auil,, S. 14,
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wurde. An das seitliche Ansatzrohr schlol sich ein Liebig- Kiihler
mit Kiihlrobhr aus Platin, an dessen Ende ein rechtwinklig nach unten
gebogenes Bleirohr angebracht war, welches mit seiner trichterférmigen
Erweiterung in eine mit etwa 250 — 300 ccm Wasser beschickte Gutta-
perchaschale tauchte. Die Verbindungsstellen vou Platin-Platin wurden
mit Schwefel, die von Platin-Blei mit Paraffin abgedichtet. Nach be-
stimmten Zeiten wurde die Vorlage gewechselt und die absorbierte
Fluisdure titrimetrisch bestimmt. Das Anheizen dauerte etwa 15—
20 Minuten. Die unten angegebenen Destillationszeiten rechnen immer
erst von dem Augenblick an, in welchem an der Miindung des Trichter-
rohres Dimpfe von Fluorwasserstoff auftraten.

Wihrend der Destillation schied sich gewdbnlich etwas Schwefel-
blei in der Vorlage ab; gleichzeitig trat Geruch nach Schwefelwasser-
stoff auf.

Der zur Verwendung gebrachte Fluspat war vorher bei schwacher
Rotglut gegliiht und fein gepulvert. Dessen Untersuchung ergab Ab-
wesenheit von Koblensdure und Kieselsiure; die zur Umwandlung in
Sulfat ndtige Menge Schwefelsiure und der Fluorgehalt entsprachen
ziemlich gevau den theoretischen. Das Flufispatpulver war so fein,
daB auf einem. Sieb von 0,08 mm Seitenlinge jeder Masche (entspr.
etwa 5300 Maschen pro cm?) nur 3.3 %, grébere Teilchen hinterblieben.

Vor Beginn der Destillation wurde das Reaktionsgemisch mit
einem Bleistab sehr gut durchgeriihrt. — Da die Apparatur am
Schlusse der Destillation nicht aunsgeblasen werden konnte, so blieb
sie mit Fluorwasserstoff-Dampf gefiillt; die mitgeteilten Ausbeuten sind
deshalb um einen, 0.1 g wohl in keinem Falle iibersteigenden Betrag
niedriger als die im giinstigsten Fall erzielbaren.

Einfluf der Temperatur und Zeitdauer der Destillation.

Angewandt in Versuch 1 und 2 je 25 g CaF; + 324 g H;SOs von
979/, (berechnete Menge).

Tabelle 1.
Erhalten HF':
};Z]i; Temperatur nach nach ~  nach :
; im Olbad weiteren ' weiteren |insgesamt 1°/oder'l‘heorie
Nr.| im V0aC 1 8td. | o'giqn, ' 4 Stdn. | (12.82 )
g g g
1 1500 5.0 3.0 2.2 02 ' 196
2 185-—195¢ 9.15 0.47 — 9.62 | 75.0
| . |

Durch Erhobung der Temperatur wird also die zur Destillation
der S#ure notige Zeit wesentlich verkiirzt. Mit dem Fluorwasserstoff
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waren in beiden Versuchen je etwa 1g Wasser iibergegangen, im
Riickstand aber in allen Fillen diejenigen Mengen von Calciumsulfat,
Calciumfluorid und Schwefelsdure hinterblieben, welche nach den Aus-
beuten an Fluorwasserstoff und Wasser zu erwarten waren. Ein Teil
der im Riickstand verbliebenen Schwefelsiure war, wie ein dritter
Versuch 2 bewies, welcher bei etwa 150° ausgefiihrt worden war und
hinsichtlich der Ausbeuten mit Versuch 1 iibereinstimmte, in Form
von fluorsulfonsaurem Salz gebunden; dessen Menge (iiber die
Bestimmungsform s. u.) entsprach etwa 0.67 g HF.

In dem ersten Destillat des ersten Versnches fanden sich 0.0125¢
H:80,, in allen iibrigen Destillaten nur Spuren davon.

Die Analyse der Destillate warde derart ausgefithrt, daB der Inhalt
der Vorlagen in einen paraffinierten MeBkolben gespilt wurde, aus welchem
mit einer paraffinierten Pipette aliquote Teile herausgenommen, mit 1-a. NaOH
dbersittigt und dann mit l1-n. HCl zuricktitriert wurden. Ein andrer Teil
wurde zur Bestimmung der Schwefelsiure anf dem Wasserbade verdamplt;
die etwa bleibende Schwefelsiure wurde mit 1-n. NaOH titriert.

EinfluB der Schwefelsdure-Menge und Schwefelsidure-
Konzentration.

Angewandt in Versuch

4: 25 g CaFy + 48.6 g HaS0, von 979, (1'/2-faches der berechnet. Menge).
H: 20» » 4+350» » »  89.7% (berechnete Menge).
6: 26» » +5%25» » » 89.7%, (1'/3-faches der berechnet. Menge).
T: 25» » <+39.1» » » 80.4% (berechnete Menge).
8: 25» » +3817» » » 80.49%, (1)/y-faches der berechnet. Menge).
Olbad-Temperatur in allen Fillen 180—2400.
Tabelle 2,
Erhalten H|F:
. \:er*; h nach nach ‘
me F %ct d weiteren weiteren insgesamt | 0/y der Theorie
T : 2 Stdn. | 1—4 Stdn. L (128)
g 1 [ | g g |
1 03 | o4 | o2 @y 10.9 ’ 85.0
5 10.35 0.34 (3h) 1 1069 | 83.4
6 10.40 0.22 (1.5h)  10.62 ‘ 82.8
7 8.12 L2107 (2.50) 5 1089 | 85.0
8 10.58 . — I 10.58 | 82.7

Durch die Anwendung eines Schwefelsiure-Uberschusses wurde
also die Geschwindigkeit der Zersetzung bei der 97-prozentigen und
80.4-prozentigen Siure wesentlich vergréBert, im ersten Fall auch die
Ausbeute gesteigert; dagegen war die Verwendung eines solchen
Uberschusses bei der 39.8-prozentigen Sdure ohne merkbaren Einflufl
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Von erheblicher Bedeutung fur die Zersetzungsgeschwindigkeit er-
scheint die Konzentration der Schwefelsiure. Bei Anwendung der
theoretisch ndtigen Sauremenge erhilt man nach 3 Stdn. Destillation
bei einer 97-prozentigen Siure etwa 75.0, bei einer 89.7-prozentigen
etwa 81%; aber bei einer 80.4-prozentigen Siure pur noch etwa
68°%, der Theorie an Fluorwasserstoff. Nur durch eine entsprechende
Verlingerung der Destillationszeit oder Verwendung eines Schwefel-
siure-Uberschusses 1aBt sich auch i letzteren Fall die Ausbeute zu
einer befriedigenden gestalten.

Die mit dem Fluorwasserstoff iibergegangenen Wassermengen
waren: bei Versuch 4: etwa 1.6 g, Versuch 5: 3.6 g, Versuch 6: 5.4 g
und noch mehr in den Versuchen 7 und 8. Der Riickstand war bei
den Versuchen 1—6 immer teigartig, bei Versuch 7 und 8 ein fester,
harter Gipskuchen.

Es ergibt sich aus diesen Versuchen, daB man bei der Dar-
stellung von wiBriger FluBsiure aus Fluflspat am besten eine
etwa 90-prozentige Schwefelsiure vom spez. Gewicht 1.820 verwendet;
von dieser geniigte die theoretisch nétige Menge, um unter den hier
eingehaltenen Bedingungen schon nach dreistiindigem Erhitzen auf
etwa 200° AuBlentemperatur etwa 81°, der theoretisch mdglichen
Ausbeute abdestillieren zu lassen. Durch weiteres, etwa vierstiindiges
Erhitzen war keine erbebliche Steigerung dieser Ausbeute mehr mog-
fich (nur ca. 3—5°%,).

Zur Herstellung etwas groferer Mengen FluBsaure empfehlen wir
den von Hempel ') beschriebenen Apparat aus Eisen in welchem wir
aul 1kg feingepulverten FluBspat z. B. 1300 g einer 90-pro-
zentigen Schwefelsiiure (der Theorie entsprechend) verwendeten. Fluf3-
spat und Schwefelsaure werden mit einem Blei- oder Holzstab gut
gemischt; dann heizt man auf einem Fletcher-Brenner langsam an,
go daB die Siure nach etwa !/; Stunde aus dem bis dahin trocken
gehaltenen, vorgelegten Bleizylinder abzutropfen beginnt. berieselt den
Zylinder nun mit Wasser und unterbalt das Feuer in gleicher Stirke
etwa 4 Stunden.

Der Riickstand laft sich aus der Retorte leicht entfernen ?).

1I. Gehalt an reinem Fluorwasserstoff.
Ein besonderes Interesse bot die Frage, bis zu welchem Betrag
der Gehalt der abdestillierenden Siure an reinem Fluorwasserstoff
gesteigert werden, bezw. inwieweit solche Siure als Ersatz fiir die

1) B. 18, 1438 [1885).
?) Wir haben ihn meist mit etwas Wasser oberflichlich abgespiilt, mit
Sodalosung aufgekocht und dann sofort aus der Retorte herausgespiilt.



650

wasserfreie Siure aus Kaliumbifluorid z. B, bei der Darstellung von
Fluor Verwendung finden k&nnte.

Es wurde deshalb in einer ahnlichen Apparatur, wie der eben
beschriebenen die Konzentration der iibergehenden Siure untersucht.
Das rechtwinklig pach unten gebogene, trichterformig erweiterte Blei-
rohr war hier durch ein ebenfalls gebogenes, diinnes Platinrobhr er-
setzt, welches in ein gegen Feuchtigkeit geschiitztes Platinflaschchen
miindete. Letzteres wurde wihrend der Destillation in einem Dewar-
Zylinder mit flissiger Luft gekiiblt. Es wurden 4 Versuche angestelit.
Sie galten der Ermittlung der giinstigsten Zeitdauver der Destillation.
Temperatur des ()lbads und Schiwefelsiure-Konzentration,

Erster Versuch: 25 g CaF. + 324 ¢ H,SO, von 979, (ber. Menge).
Die Olbad-Temperatur wurde binnen 25 Minuten anf etwa 180° gesteigert,
35 Minuten so gehalten und dann im Verlaufe von etwa 1'/; Stunden bis auf
210° gebracht, (Temperatur im Kolben 60—105%) Ausbeute: 7.00 g Destillat
cnthaltend 88.9%, HF; etwas war durch Undichtwerden der Apparatur wih-
rend des Destillierens verloren gegangen.

Das in der 97-prozentigen Schwefelsiiure enthaltene Wasser war also in
der Hauptmenge mit aberdestilliert.

Die Analyse wurde in der Weise ausgefithrt, dafl das verschlossenc
Platinflischchen, nachdem es annihernd Zimmertemperatar angenommen hatte,
gewogen und dann wieder mit flissiger Luft abgekihlt wurde. Der Inhalt
wurde dann nach und nach mit Eisstickchen versetzt, die ebenfalls durch
fliissige Luft stark abgekiihlt waren. Dann lieB man den Inhalt des Flisch-
chens auftauen, den man nun ohne Verluste beliebig verdinnen konnte. Trotz
dieser MaBnahmen gelang es nicht vollkommen, geringe Verluste an FluBsaure
(maxim. 0.005 g) zu vermeiden, so daB die giinstigstenfalis erzielbaren Kon-
zentrationen vielleicht noch ein wenig hober sein dirftea, als unsere Zablen
angeben.

In einem Teil der FluBsaurelosung wurde der Sauregehalt titrimetrisch
ermittelt, in einem andren mach dem Abdamnpien anf dem Wasserbade der
Schwefelsduregebalt. Der letztere war seiner geringen Menge wegen ineist
nicht bestimmbar: nur in dem Destillat des 4. Versuchs fanden sich 0.035 g
Schwelelsaure, welche von dem erst ermittelten Sauregehalt in Abzug ge-
bracht worden sind.

Zweiter Versuch: 25 g Caly + 324 g HyS0, von 979, wie zuvor.
Das Destillat wurde in zwei Teilen aufgefangen, der erste Teil inuerhalb
1 Stunde 52 Minuten, bis etwa 190° (Temperatur im Kolben 65—107% mit
2.56 g, enthaltend 94.2%, HF; der zweite Teil inuerbalb weiterer 2!/, Stunden
bei 200—215° (Temperatur im Kolben 90—1169% wmit 2.61 y Destillat, ent-
haltend 71.9%, BF.

Dritter Versuch: 25 g CaF» + 31.4 g HaSO, von etwa 97.50 4 (etwas
konzentrierter als zuvor). Erster Teil aufgefangen binnen 1 Stde. 15 Min.
bis etwa 1860 (Temperatur im Kolben 78—970) 7.42 g Destillat mit 95.4%,
HF. Zweciter Teil aufgefangen binnen 1 Stunde 19 Minuten. Schluftempe-
ratur 2340 (Temperatur im Kolben etwa 112°) 0.67 g Destillat mit 78.0%, HY,



Vierter Versuch: 25 g CaF,+ 31.3 g H3SO, mit 1.5% Anhydrid.
Temperatur innerhalb 30 Minuten auf etwa 175¢, dann in weiteren 45 Minuten
auf 185° (Kolbentemperatur 53 —669).

Ausbeute 6.14 g Destillat mit 95.5%, HI' und 0.57°,, H3SOs.

Die Versuche zeigen, daB man zu Begion der Destillation und
bei einer 183° nicht iibersteigenden Temperatur eine kovzentriertere
Sdure erhilt, als gegen Ende und bei h&herer Temperatur, sowie
auch, dall man mit einer 97.5—100-prozentigen Schwefelsiure mit
Sicherheit eine wenigstens 95-prozentige FluBsiure mit einer Aus-
beute von etwa 60°, der Theorie erbalten kann. Der Partialdampf-
druck des Wasserdampfes iiber so hochkonzentrierter FluBsiure scheint
noch kleiner zu sein, als derjenige iiber 100-prozentiger Schwelelsdure.

Zur Darstellong einer etwa 95-prozentigen FluBsdure in
groBerem MaBstabe (etwa 250 g auf einmal) cmplehlen wir die Verwendung
cines etwa 3 | haltenden Dampftopis aus Gubeisen, wie solche in Kiichen-
warengeschiften zu haben sind. Auf diesem sitzt aufgeschliffen und durch
einen Biigel festgehalten, ein Deckel mit einem Sicherheitsventil und einem
Hahn, An Stelle des letateren schraubt man ein eisernes Rohr von etwa
I'f2 cm lichtem und 2 em ZuBerem Durchmesser und 15 em Litnge ein, welehes
oben cine Muffe trigt. In die Muffe setzt man ein 1 m langes Bleirohr von
2 em Durchmesser ein und dichtet die Verbindungsstelle mit einer Paste aus
Mennige und Schwefelsiure, Uber das Rohr zieht man einen Kihlermantel von
etwa 50 cm Linge, biegt es otwa 10 cm dahinter nach unten und schiebt iiber
das Ende bis etwa 10 ¢cm von unten einen doppelt durchbohrten, mit Paraffin
durchtrankten Kork, welcher zu einer aus einem 5 ecm weiten Bleirohr ge-
fertigten Bleiflasche von etwa 20 em lichter Hiohe paBt und in der zweiten
Durchbohrang ein etwa 20 cm langes, mehrfach gebogenes Bleirohr von etwa
0.5 cm Durchmesser trigt. Letzteres vermittelt den Druckausgleich mit der
AuBenluft, ohne der Fenchtigkeit allzuviel Zutritt zu gestatten. Die Bleivor-
lage steht in einer Kiltemischung von Eis und Kochsalz.

Der guBeiserne Topf wird, damit keine Uberhitzung -eintritt, in einem
tiefen Sandbad aus starkem Eisenblech auf einem Fletcher-Brenner erhitzt.
Die Temperatur des Sandbades soll an der unteren Topfkante 185¢ nicht
iiberschreiten.

Im ibrigen arbeitet man, wie wir dies eben bei der Darstellung der
wibBrigen FluBsaure angegeben haben.

Die Ausbeute an Y5-prozentiger FluBlsiure betrigt etwa 60°/, der
Theorie; sie kann in der Bleivorlage, welche von ihr stark angegriffen
wird, nicht aufbewahrt werden, mufl zu diesem Zweck vielmehr io
Kupferbomben umgefiillt werden. Die Saure eignet sich z. B. zur
Darstellung von Titantetrachlorid nacb dem von dem einen von uns
angegebenen Verfahren').

) B. 36, 1777 [1903].



III. Die Fluorsulfonsaure im Riickstand.

Da bei den unter I beschriebenen Versuchen im wesentlichen
verlustirei gearbeitet und trotzdem nie mehr als etwa 85°%, der theo-
retischen Flufsiuremenge erhalten worden waren, mufiten die rest-
lichen 1594 im Riickstand verblieben sein. Sie waren darin zum Teil,
jedenfalls, in Form vou unzersetztem Calciumfluorid enthalten?); in den
bei der Verwendung von 97- und héher prozentiger Schwefelsdure ge-
bliebenen Destillationsriickstinden aber auflerdem auch poch in Form
eines in Wasser 18slichen Salzes, welches seinen Eigenschaften zufolge
kaum etwas andres als fluorsulfonsanres Calcium sein konote.

Die Untersuchung wurde derart ausgefiihrt, dafl ein Teil des Kolbenrick-
~standes unter Beriicksichtigung der leichten Hydralysierbarkeit der fluorsulfon-
sauren Salze schuell mit Eisstiickchen und ciner Losung von CaCl; versetst
und darauf filtriert wurde. Die gebildete Salzsiure wurde mit Sodaldsung
abgestumpfit; dann erhitzte man die Losung auf dem Wasserbade, filtrierte
den Niederschlag ab und glahte ihn, nachdem er zuvor bei etwa 400° ge-
trocknet worden war. Der geglihte Rickstand wurde zweimal mit verdiinnter
Essigsaure cingedamplt, dann mit wenig heilem Wasser aulgenommen und
filtriert, Das Filter wurde wieder wie vorhin getrocknet, geglitht und ge-
wogen. EKine zweite Wigung geschah nach dem Abrauchen mit konzentrierter
Schwefelsiure.

BeiVersuch A; wurde die Analyse desRiickstandes quantitativ durch-
gefiihrt. Von dem Gesamtriickstand (50.2 g) wurden 5.7 g untersucht. Es.
wurden 0.2310 g Ca50, 4 CaF; erhalten; die Gewichtszunabme pach
dem Abrauchen mit Hy;8O, betrug 0.1162. Nach der Gleichung

]3(‘:(;78 =O']l62 errechneten sich 0.1563 g CaF; oder 0.076 g HF

oder 0.70 HF im Gesamtriickstand, welche als Fluorsulfonsiaure im
Kolben geblieben waren, d.h. also rund 5Y:% der vorhandenen
Fluflsiure.

B. Fluorsulfonsdure aus FluBspat und Schwefelsiure.

Wenn man, wie bisher beschrieben, FluBspat mit Schwefelsiure
destilliert, aber eine stark anhydridhaltige Siure verwendet, so erbilt
man keinen Fluorwasserstoff mehr, sondern Fluorsulfonsiure nach der
Gleichung

CaF; +H2$04 +2SO; = CaSO; -+ 2SOQFOH

Diesen Versuch hat der eine von uns gemeinschaltlich mit O, Jo-
hannsen bereits vor etwa 10 Jahren ausgefiihrt, indem er 40 g Fluf3-

1} Es mag sein, dall man bei Verwendung noch feinerer Flubspat-Pulvers
in derselben Zeit eine noch etwas weiter gehende Zersetzung des FluBspats
erreichen kann.
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spat und 100 g Schwelelsiure von etwa 60, freiem Schwefelsiure-
anbydrid-Gebalt destillierte und bierbei eine auf den Schwefelsaure-
anhydrid-Gehalt berechnete, fast theoretische Ausbeute an Fluorsulfon-
sdure erbielt.

Die Ausgangsstoffe wurden in einer Platinretorte gemischt und diese
nach kurzem Stchen, unter langsamer Steigerung der Temperatur, in einem
Olbad derart erhitzt, daB die Destillation der Fluorsulfonsiure nach 1—2 Stunden
praktisch beendet war. Djie iibergegangene Saure wurde rektifiziert, und hierhei
warden etwa 70 g einer zwischen 160—170° siedenden Fluorsulfons@ure auf-
gefangen. Die Arbeit litt besonders dadurch, daB die Schliffe des Platin-
apparats und die Schwefeldichtungen nicht dicht zu bekommen waren.

Ausbeute also fast 959, der Theoric (auf Schwefelsiure-anhydrid be-
rechnet).

In der Absicbt, auch fiir die Darstellung der Fluorsulfonséure,
dbnlich wie oben fiir die Darstellung der FluBsiure, die giinstigsten
Bedingungen zu finden, haben wir die beiden folgenden Versuche an-
gestellt. Bei dem oben erwihnten Versuch fand ein kleiner Uber-
schull von Schwefelsdure und ein groBerer von Flulspat Verwendung
(auf 60 g SO; wiren theoretisch 36.7 g HySO, und 29.3 g FluBspat
erforderlich gewesen). Nuomehr sollte noch festgestellt werden, ob
die Ausbeute durch einen UberschuB an Schwefelsiure giinstig oder
ungiinstig beetnfluflt wird.

" Die Ausfiihrung der Destillationen geschah in der bereits bei der
Darstellung der FluBisiure (Vergl. A, 11) beschriebenen Platinapparatur.
Dagegen konnte die Kiihlang der Vorlage mit fliissiger Luft in Anbetracht
des hohen Siedepunktes der Fluorsulfonsiure (ca. 162°) unterbleiben.
Verwendung fanden bei dem

1. Versuch: 25 g CaFj 4+ 108 g rauchende Schwefelsaure mit 51 %
Anhydrid, entsprechend 55 g S0; + 53 g HsSO0,.

2. Versuch: 25 g CaF; + 147.4 g rauchende Schwefelsaare mit 31.8 %
Anhydrid, entsprechend 51.3 g SO; und 96.1 g HsSO,.

Theoretisch erforderlich waren in beiden Fillen 518 g SO; und 31.4 g
HyS804, entsprechend 82.7 g einer 60.2-prozentigen rauchenden Schwefelsiure
gewesen und batten eine Ausbeute von 64.2 g Fluorsalfonséure geben miissen.

Um Klumpenbildung zu vermeiden, wurde der FluBspat in die
Saure eingetragen und in dieser mit einem Bleistab verriihrt; unter
lebhaiter Wirmeentwickluog trat hierbei die Reaktion ein.

Beim ersten Versuch wurde die Temperatur des Olbades erst
langsam, d. bh. im Verlaufe von etwa 4'/; Stunden auf etwa 258°
(lunentemperatur etwa 190°) gebracht und hierbei eine erste Fraktion
von 43.8 g erzielt; dana wurde das Olbad entfernt und mit freier
Flamme weiter erbitzt, bis die Innentemperatur etwa 300° erreicht
batte und 16.6 g Destillat iibergegangen waren (zweite Fraktion).
Die Hauptmenge der Fluorsulfonsiure fand sich in der ersten Fraktion
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und war bei etwa 200—250° Olbad- bezw. 160—190° Innentemperatur
iibergegangen; sie ergab bei der weiteren Fraktionierung 37.6 g einer
zwischen 162—170° iibergehenden Fluorsulfonsiure. In derzweiten Frak-
tion fanden sich nur noch 6.1 g Fluorsulfonsdure; der Rest bestand
aus Schwefelsiure. Die Gesamtausbeute erreicbte somit rund 68 °/,
der theoretischen. '

Die aus beiden Fraktionen erhaltene Siure wurde analysiert.
Eion aliquoter Teil der mit der nétigen Vorsicht in Wasser geldsten
Siaure wurde auf dem Wasserbade eingedampit und die zuriickblei-
bende Schwefelsiiure titriert.

Die erste Fraktion ergab einen Gehalt von 80.4 % Schwefel-
siureanhydrid; die zweite Fraktion einen solcheu voun 80.5 % (be-
rechnet 80.1 9/).

Zweiter Versuch. Da beim Mischen des FluBlspats mit der
weniger anhydrid-baltigen Schwefelsiiure eine wesentlich geringere
Wiirmeentwicklung festzustellen war, als bei den Versuchen mit den
anhydrid-reicheren S#uren, wurde das Gemisch zuniichst 4 Stunden
sich selbst iiberlassen und dann etwas rascher als beim vorbergehen-
den Versuch destilliert.

Die Olbad-Temperatur wurde im Verlaufe von 2 Stunden auf etwa
3200 gebracht (Innentemperatur bis 230%); dabei destillierten als erste
Fraktion 46.4 g, welche 36 g Fluorsulfonsiure mit einer Siedetempe-
ratur von 162—170° ergaben.

Beim Erhitzen iiber freier Flamme entwichen gegen 250° Inuen-
temperatur Anhydriddimpfe, und es destillierten bis 336° 59.1 g einer
Siure, die fast nur aos Schwefelsiure bestand.

Die Gesamtausbeute erreichte hier somit nur etwa 56 %o der
Theorie. Die Analyse der aus der ersten Fraktion erhaltenen Fluor-
sulfonsiure ergab 80.4 %/, Schwefelsiureanhydrid.

Die besten Ausbeuten an Fluorsulfonsiure erzielt man somit bei
Verwendung einer wenigstens 50—60-proz. anhydrid-haltigen Sdure uod
eines auf den Anbydridgehalt berechueten Uberschusses von FluBspat:
der Schwefelsauregehalt reicht auch noch bei einer 60-prozentigen
anhydrid-haltigen Sdure aus, um eine vollstindige Umwandlung des
Anhydrids in Fluorsulfonsiure zu gewahrleisten.

Wir empfehlen hiernach das folgende Verfahren zur Darstelluang
voon Fluorsullonsdure:

Da FluBeisen, wie wir festgestellt haben, von Fluorsulfonsidure
nur wenig angegriffen wird, kaon die Darstellung der Fluorsulfonsiure
in einer geschmiedeten eisernen Retorte vorgenommen werden, welche
z. B. aus einem Schutzrobr mit verschweiitem Boden fiir Schiel3-
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rohre’) hergestellt wird. Fir die nachstehend genannten Mengen
geniigt ein Rohr von etwa 150 ccm Inhalt, d. h. von etwa 150 mm
Hobe bei 36 mm Durchmesser. Es wird oben durch einen aufzu-
schraubenden Deckel verschlossen, in welchen ein Gasrobr von etwa
5 mm lichter Weite eingesetzt ist. Das Robr wird schrig nach unten
abgebogen; iiber dessen Ende wird ein Kiihlermantel gezogen.

In die Retorte kommen 100 g rauchende Schwefelsiure mit 60 %,
Schwefelsdure-anhydrid, und dahinein rithrt man mit einem Eisendraht
40 g FluBspat; die Retorte wird verschlossen, etwa '/; Stunde stehen
gelassen und dann im Olbad im Verlaufe von etwa 2 Stunden derart
bis anf etwa 250° Auflentemperatur erhitzt, dall die Siure aus dem ge-
kiihlten Rohr in die Vorlage, welche gleichfalls aus Eisen bestehen
kann, gleichmiBig abtropft.

Das Ubergegangene kommt, nachdem die Retorte gereinigt wor-
den ist, in die Retorte zuriick und wird erneut destilliert; es wird
hierbei aber nur das zwischen 165 und 200° (Olbad-Temperatur) Uber-
gehende aufgefangen; das vorher Ubergehende wird verworfen.

Die erhaltene Siure enthilt nur sehr wenig Eisen?). Wird sie
vollkommen eisenfrei verlapgt, mull sie aus Platin destilliert werden.
Die reine Fluorsulfonsiiure siedet unter Atmospharendruck bei 162.6°
und ist, wie in der folgenden Arbeit noch insbesondere dargetan
werden soll, aullerordentlich temperaturbestiindig. Reduzierende Stolie
zersetzen sie zu Schwefeldioxyd und Fluorwasserstoff.

Mit festem Natriumchlorid oder -fluorid gibt sie uater stiirmischer
Entwicklung von Chlor- bezw. Fluorwasserstoff Huorsulfonsaures Na-
trium; gefallte Kieselsiure wird unter stirmischer Entwicklung von
Siliciumtetrafluorid gelést, dagegen zeigen Quecksilberfluorid und Si-
liciumtetrachlorid keine sichtbare Reaktion.

Zusammenfassung.

1. Bei der Darstellung von wiilriger FluBsdure aus FluBspat und
Schwelelsaure ist es am vorteilhaftesten, cine etwa 90-prozentige Schwefel-
siure zu verwendei.

2, Mit ciner 97—100-prozentigen Schwefelsiure 1ilt sich bei einer Aus-
beute von etwa 6009, zwar cine 95—96-prozentige Flulsiure gewinnen, aber
keine wasserfreic.

3. In den Destillationsruckstinden findet sich neben Calciumsulfat und
unveranderten Calciumiluorid auch etwas fluorsulfonsaures Calcium.

1) Die Béden der Rohre sind hiufig nur geldtet.

?) In einem Versuch wurden 4.5 ¢ Fluorsulfonsiure in cinem Stahlzylin-
der 1 Stunde lang auf 150" gehalten. Die Siure bedeckte ctwa 2.5 gem und
nahm 0.7 mg Eisen auf.

Berichts d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVII, 44
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4. Aus rauchender Schwelclsaure und FluBspat erhilt man Fluorsulfon-
siure. Die Ausbeuten sind bei groBerem Anhydridgehalt der Schwefelsiure
groBer, als bei kleinerem. Eine nahezu theoretische Ausbeute gibt cine
Schwefelsiure mit etwa 60 %, Anhydrid; cine solche enthdlt die zur Bildung
der Fluorsulionsiure ndtige Schwelelsiure nur in sehr geringem Uberschuf.

5. Es werden Vorschriften zur Darstellung von wifiriger und von etwa
95-prozentiger FluBsdure, sowic zur Darstellung von Fluorsulfonsiure mit-
geteilt.

94. Otto Ruff: Zur Kenntnis der Fiuorsulfonsiure.
[Aus dem Anorgan. und Elektrochem. Laboratorium der Konigl. Techn.
Hochschule zu Danzig.]

(Eingegangen am 7. Februar 1914.)

Die vorstehende Arbeit gibt mir Veranlassung, noch iiber einige
weitere, 9 —10 Jahre zuriickliegende Versuche mit der Fluorsulfon-
siure zu berichten, welche ich gemeinschaftlich mit Wilhelm Plato
und Otto Johannsen angestellt habe. Es handelte sich hierbei
zuniichst um die Darstellung fluorsulfonsaurer Salze, insbeson-
dere des fluorsulfonsauren Natriums, und dann auch um die Frage,
ob sich die Fluorsulfonsidure zur Darstellung von Sulfuryl-, Chromyl-
und Manganylfluorid verwerten lassen wiirde.

Hinsichtlich der letzterwahnten Frage haben sich zwar unsere
Erwartungen nicht erfiillt; unsere Versuche fiihrten aber doch zu Er-
gebnissen, die heute im Hinblick auf die Mitteilungen von Wilhelm
Traube!) auch diber unser Laboratorium hinaus einigem Interesse
begegnen diirften.

Fluorsulfonsaures Natrium.

Die Darstellung von fluorsulfonsaurem Natrium, welches
Wilhelm Traube!) aus NaF und SO; bereitet hat, gelingt aus
Fluorsulfonsiure in einfachster Weise wie folgt:

50 g Fluorsulfonsiure und 92.2 g fein gepulvertes und gegliihtes
Natriumchlorid werden in einer Platinretorte vermischt; dabei er-
wirmt sich die Mischung stark unter stiirmischer Entwicklung von
Salzsiuredimplen. Nun erhitzt man die Retorte am RiickfluBkiihler
im Olbad auf etwa 230° (Olbad-Temperatur) wihrend etwa /s Stunde
und kann danp nach dem Erkalten den Salzkuchen aus der Retorte
unschwer entfernen oder aber auch in der Retorte iiber freier Flamme

1) B. 46, 2513, 2525 [1913).





