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d z e l a i n s i i u r e ,  aber diese eind, wie wir gezeigt haben, nicht die  
einzigen Produkte. Im Duokeln nimmt die Olskure in Gegenwart von 
Sauerstoff nur eine gerioge saure Reaktion an. 

Hrn. E m i l i o  v. S e r n a g i o t t o ,  der uns auch bei Ausfuhrung 
dieser Arbeit aiifs eifrigste unterstutzte, sind wir zu Dank verpflichtet. 

B o l o g n a ,  1 .  Februar 1914. 

05. O t t o  Ruff und Hans Julius Braun: tfber FluSsaure 
und Fluorsulfons&ure. 

\ \us den1 Anorgmischen und Elektrochenlischen Laboratorium de i  l’ech- 
nischcn Hochschnle zu Danzig.] 

(Eingcgangen am 7. Februar 1914.) 

A. F l u l J s a u r e  a u s  F l u a s p a t  i ind S c h w e f e l s a u r e .  
I n  tier Literatur ist die Darstellung der F l u  f i s s u r e  gewiihnlich 

nls glatt nach der Formel: 
CaF3 + &SO& = 2 H F + CaSO, 

verlaufend angegeben. Der  abdestillierende Fluorwasserstoff wird als 
wasserhaltig bezeichnet. Naheres uber die Ausbeuten an Fluor- 
wasserstoff und uber dessen Wassergehalt in Abhaogigkeit von der Menge 
ilnd Konzeotration der verwendeten Schwefelsziure scheint aber nicht 
bekannt zii sein I), obwohl verschiedene Unistande wie z. B. die iin- 

geniigeoden Ausbeuten und die lange Destillstionsdauer darauf hin- 
weisen, da13 der chemische Urnsatz kein so einfacher ist, sondern daS 
sich vielleicht intermedigr Zwischenprodukte, z. B. Salze der Fluor- 
sulfonsiiure, bildeo, deren Bildungsweise von der Menge und Kon- 
zentratiou der angewandten Schwefelsaure wesentlich abhiingig ist. 

Zur Klarung dieser Verhiiltnisse wurden Destillationsversuche 
init d c h w e f e l s i i u r e  w e c h s e l n d e r  N e n g e  iind K o n z e n t r a t i o n  
ausgefiihrt iind eioerseits die Ausbeuten an F l u B s a u r e  iind ihr Ge- 
halt an reioeni P l u o r w a s s e r s t o f f  bestimmt, andererseits der Destil- 
lationsruckstaod auf d r s  Vorhaodensein voii f l u o r s u l f o n s a u r e r n  
Calcium untersucht. 

I. A u s b e u t e n .  
Die Destillationen wurden i n  eioern Fraktionierkolben aus Platin 

von etwa 150 ccm Inhalt ausgefuhrt, der in einem 6lbad erhitzt 

1) Berhglich dcr Literatur s. Gmel i i i -Kraut -  I ~ r i e c l h e i m ,  Handb., 
7. hufl., S. 14. 
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Ver- 

Nr. 
luch 

Erhalten HF: 

l,n Olbad Std. weiteren weiteron insgebamt /O/oderTheorie 
2 Stdn. 4 Stdn. 1 j (12.82g) 

B I ",b Temperatur nach 

g 

wurde. An das seitliche Ansatzrohr schloli sich ein L i e b i g -  Kiihler 
mit Kuhlrohr aus  Platin, an dessen Ende ein rechtwinklig nach unten 
gebogenes Bleirohr angebracht war, welches mit seiner trichterformigen 
Erweiterung in eine mit etwa 250- 300 ccm Wasser beschickte Gutta- 
perchaschale tauchte. Die Verbindungsetellen von Platin-Platin wurden 
mit Schwefel, die von Platin-Blei rnit Paraffin abgedichtet. Nach be- 
stimmten Zeiten wurde die Vorlage gewechselt und die absorbierte 
FluBsaure titrimetrisch bestimmt. Das Anheizen dauerte etwa 15- 
20 Minuteo. Die unten angegebenen Destillationszeiten rechnen immer 
erst von dem Augenblick an, i n  welchem an der Miindung des Trichter- 
rohres Dampfe von Fluorwasserstoff auftraten. 

Wahrend der Destillation schied sich gewohnlich etwas Sohwefel- 
blei in der Vorlage ab; gleichzeitig trat Geruch nach Schwefelwasser- 
stoff auf. 

Der  zur Verwendung gebrachte FluSspnt war vorher bei schwacher 
Rotglut gegliiht und fein gepulvert. Dessen Untersuchung ergab Ab- 
aesenheit von Kohlensiiure und Kieselsiure; die zur Umwandlung in 
dulfat notige Menge Schwefelsiiure und der Fluorgehalt entsprachen 
ziemlich genau den theoretischen. Das Fluhpatpulver  war so fein, 
daI3 auf einem Sieb von 0,08 rnm Seitenliinge jeder Masche (entspr. 
e t w  5300 Maschen pro cm2) nur 3.3 O l 0  griibere Teilchen hinterblieben. 

\'or Beginn der Destillation wurde das Reaktionsgemisch rnit 
eineni Bleistab sehr gut durchgeruhrt. - D a  die Apparatur am 
Schlusse der Destillation nicht ausgeblasen werden konnte, so blieb 
sie mit Fluorwasserstoff-nampf gefiillt; die mitgeteilten Ausbeuten sind 
deshalb urn einen, 0.1 g wohl i n  keinem Falle iibersteigenden Betrag 
niedriger als die im giinstigsten Fall erzielbaren. 

Einf luI3  d e r  T e m p e r a t u r  u n d  Z e i t d n n e r  d e r  D e s t i l l a t i o n .  
Sngewandt in  Versuch 1 und 2 je 25 g CaF, + 32.4 g H~SOI von 

!#7"/0 (berechnete Menqe). 
TaLel le  1. 

Durch Erhohung der Temperatur wird also die zur Destillation 
Mit dem Fluorwasserstoff der  Saure notige Zeit wesentlich verkiirzt. 
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, nach Std* 

I? 

waren in beiden Versuchen je etwa 1 g Wasser iibergegangen, im 
Ruckstand aber in allen Fallen diejenigen Mengen von Calciumsulfat, 
Calciumfluorid und Schwefelsaure hinterblieben, welche nach den Aus- 
beuten an Fluorwasserstoff und Wasser zu erwarten waren. Ein Teil 
der im Ruckstand verbliebenen Schwefelsaure war, wie ein dritter 
Versuch 2 bewies, welcher bei etwa 150° ausgefuhrt worden war und 
hinsichtlich der Ausbeuten mit Versuch 1 ubereinstimmte, in Form 
von f I u or  s u 1 f o n s a u r e  in Salz gebunden ; dessen Menge (u ber die 
Bestimmungsform s. 11.) entsprach etwa 0.67 g HP. 

In dem ersten Destillat dee ersten Versnches fanden sich 0.0135g 
H&04, in allen iibrigen Destillaten nur  Spuren davon. 

Die Arialyse der Destillate wnrde derart ausgefiihrt, daB der Inhalt 
der Vorlagen in einen parrrftinierten MeSkolben gesptilt wurde, am welcheni 
mit einer prrraffininrten Pipette aliquote Teile herausgenommen, mit l-n. NaOH 
iiberstttigt und dam mit I-n. HCI zuriicktitriert wurden. Ein andrer Teil 
wurde zur Bestimmnng der Schwrfels%nre anf dem Wasserbade verdampft; 
die etwa bleihende Schwefelsiiure murde rnit 1-n. NrtOH titriert. 

- ._ - . . - - . . - 
Erhalten H F :  

nach nach y y n  i weiteren insgesaint 1 o/o  der Theorie 
9 Stdn. 1-4 Stdn. (13.8) 

g 1  R P I  

Einf luB d e r  S c h w e f e l s a u r e - M e n g e  u n d  S c h w e f e l s a u r e -  
K o n z e n t r a t i o n .  

Angewandt in Versuch 
4:  25 g CaF, + 48.6 g HsSO, von 97'Ji0 (Il/Z-faclies der berechnet. Menge). 
.5: 25 )r x + 35.0 x )) ') 89.7O/0 (berechnete Menge). 
6: 25 2, n +52.5 * w n 89.7O/o (l'/a-faches der berechnet. hlenpe). 
7: 25 D P + 39.1 * i )  D 80.4O/0 (berechnete Menge). 
8: 25 )) s + 58.7 P n D 80.4O10 (l'/,-faches der berechnet. Menge). 

Olbad-Temperatur in allen FUlen 180-2400. 

10.8 

Ver- 
suc h 

Nr. 

I 10.9 , 89.0 4 
7 

Durch die An wendung eines Schwefelsiiure-Uberschusses wurde 
also die Geschwindigkeit der Zersetzung bei der 97-prozentigen und 
80.4-prozentigen Satire wesentlich vergriifiert, i m  ersten Fall such die 
Ausbeute gesteigert; dngegen war die Verwenduog eines solchen 
fiherschusses bei der 89.8-prozentigen Saure ohne merkbaren EinfluD 



Von erheblicher Bedeutung fur die Zersetzungsgeschwindigkeit er- 
scheint die Konzentration der Schwefelsiiure. Bei Anwendung der 
theoretisch niitiqen Saurenienge erhiilt man nach 3 Stdn. nestillation 
bei einer 97-prozentigen Saure etwa 75.0, bei einer 89.7-prozentigen 
etwa 81°/0; aber be1 einer 80.4-prozentigen Saure our noch etwa 
68Ol0 der Theorie an Fluorwasserstoff. Nur durcb eine entsprechende 
Verliingerung der Destillationszeit oder Verwendung eines Schwefel- 
satire-Uberschvsses laBt sich auch im letzteren Fall die Ausbeute zu 
einer befriedigenden gestalten. 

Die mit dem Fluorwasserstoff ubergegangenen Wassermengen 
waren: bei Versuch 4: etwa 1.6 g, Versuch 5: 3.6 g, Versucb 6: 5.4 g 
rind noch mehr in den Versuchen 7 untl 8. Der Ruckstand war bei 
den Versuchen 1-6 immer teigartig, bei Versuch 7 ond 8 ein fester, 
barter Gipskuchen. 

Es ergiht sich R U S  diesen Versrichen, daD man bei der Dar-  
s t e l l u n g  v o n  w a a r i g e r  F l u a s a n r e  aus Fluaspat am besten eine 
etwa 90-I)rozentige Schwefelskure vom spez. Gewicht 1.820 verwendet; 
von dieser geniigte die tbeoretisch notige Menge, urn unter den hier 
eingehalteneu Hedingungen schon nach dreistundigem Erhitzen auf 
etwa 20O0 AuDentemperatur etwa 81 O l 0  der theoretisch miiglichen 
Ausbeute abdestillieren zu lasseo. Durch weiteres, etwa vierstundiges 
Erhitzen war keine erhebliche Steigerung dieaer Ausbeute mehr mog- 
iich ( n u r  ca. 3-5°/~). 

Zur Herstellung etwas groaerer Mengen PluDsiiure empfehlen wir 
den von I I empe l  I) beschriebenen Apparat aus E i sen  in welchem wir 
a u f  1 kg f e ingepu lve r t en  FluBspat z. R. 1300 g einer 90-pro- 
zentigen Schwefelsiiure (der Tbeorie entsprechend) verwendeten. Flu& 
spat und Schwefelsiiure werden mit einem Blei- oder Holzstab gut 
gemischt; dann heizt man auf einem Fletcher-Brenner langsam an,  
so daB die Saure nach etwa Slunde aus dem bis dahin trocken 
gehaltenen, vorgelegten Bleizylinder abzutropfen beginnt. berieselt den 
Zylinder nun mit Wasser und unterhalt das Feuer in gleicher Stiirke 
etwa 4 Stunden. 

1)er Riickstand 1PBt sicb ails der Retorte leicht entfernen?). 

11. G e h a l t  an  r e i n e m  F luorwasse r s to f f .  
Ein besonderes Interesse bot die Frage, bis zu welchem Betrag 

der Gehalt der abdestillierenden Siiure an reinem Fluorwasserstoff 
gesteigert werden, bezw. inwieweit solche Saure als Ersatz fur die 

I) B. 18, 1438 [1885]. 
Wir haben ihn meist init etwas Wasser obarflichlicii abgespiilt, niit 

SodalBsung aufgnkocht und daun sofort m s  der Retorte herausgesphlt. 



wasserfreie S u r e  aus Kaliunibifluorid z. B. bei der Daratellung von 
Flaor Verwendung finden kijnnte. 

Es wurde deshalb in einer iihnlichen Apparatur, wie der eben 
beschriebenen die Konzentration der iibergehenden Siiure untersucht. 
Das rechtwinklig nach unten gebogene, trichterformig erweiterte Blei- 
rohr war hier durch ein ebenfnlls gebogenes, dijnnes Platinrohr er- 
setzt, welches i n  ein gegen Feuchtigkeit geschutztes Plntinflaschchen 
mundete. Letzteres wurde wiihrend der Destillation in  einem D e w  a r -  
Zylinder niit flussiger Luft gekiihlt. Hs wurdeu 4 Versuche angestellt. 
Sie galten der Rrmittlung der gunstigsten Zeitdauer der Destillation. 
l 'mpera tur  des Olbads und Sch\\.efeldure-Konzentration. 

E r s t e r  Versuch:  25 g CaF: + 32.4 g HzSO, von 97% (ber. Menge). 
Die (jlbatl-l'emperatur wurde binnen 35 Minuten auf etwa 180° gesteigert, 
3.5 Minuten so gehalten und dann ini Verlaufe von etwa 1'19 Ytunclen bis auf 
21100 gebracht. (Temperatur i m  KollJeii 60-1050.) Ausbeute: 7.00 ,rr Destillat 
cnthaltend 88.9O/o HF; etwas WHI'  durch Undichtwerden der Apparatur wkh- 
rvnd tles Destillierens vcrloren gegangen. 

Daa i n  der 97-prozentigen Schwefelaiiure cnthaltenr \Vasser war also in 
der Hau ytmenge m i  t ii berdesti I I iert . 

Die Analyse  wurtlc in der Weise aiisgefiihrt, daU das rerschloesenc 
Plntinfliisclichen, nachdeni es annitliernd Zimmertemperator angenommen ha t t ,  
gewogen und dam wieder mit Eliisdger Luft abgekiihlt wurde. Drr lnhalt 
wnrde dann nach und nach mit Eisstiickchen versetzt, die ebenfalls durch 
fliissige Liift stark abgekilhlt waren. Dann lie13 man den Inhalt dea Plisch- 
chens auftaueii, deii man irun ohnc Verluste beliebig verdiinnen konnte. Trotz 
dieser MaBnalimen gelang es nicht vollkommen, geringe Verluste an FluBshre 
(niarim. 0.005 g) zu vermeiden, so daB die giinstigstcnfalls erzielbaren Kon- 
zentrationen viellcicht. noch ein wenig hiiber sein diirften, als unscre Zahlen 
angeben. 

In  eineni Teil der FluBsaurel6siing wurtle (lei Shregehalt titrimctriscli 
ermittelt, in einem audren nach dem AbdarnpFen aiif dem Waseerbade der 
Scliwefelsauregehrlt. Der letztere war seiner geringen Menge \regen ineist 
nicht bestimmbar: n u r  in den1 Destillat cles 4. Vermchs fanden sich 0.035 g 
Ychwelels&are, welche von dein erst erinittelten Siiiregehalt in Abzug ge- 
bracht worden sind. 

Z w e i t e r  Versuch: 25 g CaFg + 32.4 g H2SOJ rou 9 i o / o  \vie zuvor. 
Dar 1)estillat wurde in  zwei Teileii aiifgeFangeii, der erste Teil iniierhalb 
1 Stunde 52 Minuten, bis etwa 190° (Temperatiir im Kolben 6.5--107°) niit 
2.56 g, enthalteiid 94.20/,, HF; der zneite Teil innerbalb weiterer ?I/, Stunclcn 
bei 200-2150 (Temperatur im Iiolbeii 90-1 16") iiiit 2.61 g Destillat, ent- 
haltend 71.9OiO HF. 

D r i t t e r  Versuch: 25 g CaF? + 31.4 g HtSOc yon etnn 97..5O,, (etivan 
iconzentrierter als zuvor). Erster Teil nufgefangcn binnen 1 Stde. 15 Min. 
his etwa 1860 (Temperatur im Kolben 78-970) 7.42 g Destillat mit 95.4"/0 
Ilk'. Zwcitcr Teil aufgehngerr binnen 1 Stuide I 9  Minnten. SchluOtempP- 
ratur 2340 (Temperatiir in] Kolbeii etwa 11P) 0.67 g Uestillat mit 78.0°j0 HIP. 
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V i e r t e r  Versuch: 25 g CaF2 + 31.3 g H&OI mit 1.5°/0 Snhydrid. 
Temperatur innerhalb 30 hlinuten auf etwa 175c, dann in wciteren 45 Minnten 
auf 1850 (Kolbentempnratur 53 -66O). 

Ausbeutc 6.14 g Destillat mit 95.(io/o HF und 0.570,o HISO,. 
Die Versuche zeigen, daI3 man zu Beginn der Destillation und 

bei einer 18Y nicht ubersteigeiiden Teniperatur eine kmzentriertere 
S i u r e  erhiilt, als gegen Ende u n d  bei hoherer Temperatur, sowie 
auch, da[J nian mit einer 97.5- 100-prozentigen Schwefelsiure mit 
Sicherheit eine wenigstens 95-prozeutige FluBsiiure mit einer Aus- 
beute von etwa 60°/0 der Tlieorie erbalten kann. Der  Prrtialdampf- 
druck des Wasserdamptes iiber so hochkoozentrierter PluBsaure scheint 
noch kleiner zu sein, als derjenige uber 100-prozentiger Schwefelsiiure. 

Zur D a r s t e l l u n g  c iner  e t w a  95-prozent igen F l u B s a u r e  in 
prii0ereni MaBstabe (etwa 2,W g auf einnial) cmpleblen wir die Vcrwendung 
eines etwa 3 I haltenden Dampftopfs ans Gulleisen, wie solche i n  Kichen- 
aarengeschgftcu ZII haben sind. Auf diesem sitzt aufgeschliflen und durch 
einen Bagel festgebalten, ein Ileckel mit einem Sicherheitsventil and eineni 
Hahn. A l l  Stellc dcs letzteren schraubt man ein eisernes Kohr von etwa 
l'la cm liclitem und 2 cm tuOerem Durchmesser und 15 cm 1,iinge ein, wclches 
oben cine Muffe tr#gt. In die Muffe setzt man ein 1 m Ianges Bleirohr van 
1 cni Durchmesser ein und dichtet. die Verbindungsstelle mit einer Paste aus 
Mennige und Schwefelsgure. Uber das Rohr zieht man einen Kiihlermantel von 
etwa 50 cm Lilnge, biegt es etwa 10 cm dahioter nsch unten und schicbt iiber 
das Ende bis etwa 10 cm von unten einen doppelt darchbohrtcn, mit Paraffiu 
durchtrhktcn Kork, welcher zu einer aus eineni 5 cm weiten Bleirohr ge- 
Eertigten Bleiflasche von etwa 20 cni lichtcr Hijlie paat und in der zweiten 
Durchbohrung ein etwa 20 cm langes, mehrfach gebogenes Bleirohr von etwa 
0.5 cm Durchmesser trjgt. Letzteres vcrmittelt den Druckausgleich mit  der 
AoBenluft, ohne der Fenchtigkeit allzuriel Zutritt zu gestatten. Die Bleivor- 
lage steht in einer Kaltemischung von Eis und Kochsalz. 

Der gulleiserne TopF wird, damit keine Ubwhitzung eintritt, in einem 
tiefen Sandbad BUS starkcm Eisenblech auf einem Fletcher-Brenner erhitzt. 
Die Temperatur des Sandbades sol1 an der unteren Topfkante 1850 nicht 
iiberschreiten. 

Im iibrigen arbeitet man, wie wir  dies eben bei der Darstellung rler 
warigen I'luDs&ure angegeben haben. . 

Die Ausbeute an 95-prozentiger PluBsiiure betriigt etwa 6O0lO der 
Theorie; sie kann in der Bleivorlage, welche vou ihr stark angegriffen 
wird, nicht aufbewahrt werden, mu0 zu diesem Zweck vielmehr in 
Kupferbomben umgefullt werden. Die Sirure eignet sich z. B. zur 
Darstellung von Titantetrachlorid nach dem von dem einen von U I I S  

sngegebeneii Verfabren I ) .  

1) 13. 36, 1775 [1903]. 



111. D i e  F l u o r s u l f o n s a u r e  irn R u c k s t n n d .  
I)a bei den unter I beschriebenen Versuchen irn wesentlichen 

verlustfrei gearbeitet und trotzdern nie mehr als etwa 85 o/o der  the()-- 
retischen Flul3saurenienge erhalten worden waren, m u h e n  die rest.- 
lichen I j ' / O  irn Ruckstnnd verblieben sein. Sie wareu darin zurn Teil, 
jedenfalls, in Form vou unzersetzt,ern Calciumfluorid enthalten I); i n  den 
bei der Verwendung von 97- und hoher prozentiger Schwefelsaure ge- 
bliebetien Destillationsruckstanden aber auI3erdem auch noch i n  Form 
eines in Wasser laslichen Salzes, welohes seinen Eigenschaften zufolge 
liaurn etwss andrcs ah fluorsulfonsanres Calciurii sein konnte. 

Die Untersuchung wiwdo derart ausgefiihrt, daU ein T d  des Kolbeuriick- 
-tandes unter Heriicksichtigung der leichten Hvdrolysierl)arlteit dcr fluorsulfon- 
snuren Salzo schriell rnit Eiastuckclieri und ciner Lbsnng YOU CaCll versa!at 
tind darauf filtriert wurdo. Die gehildete Salzs&ure wurdo m i t  SodalBsnng 
:ibgestumpft,; tlann erliitztc man cl ic  Lijsung auf den1 Wasscrbade, Eiltrierte 
den Nicderschlag ab und glhhte ihn ,  nachdem er ziiTor hci etwa 400" ge- 
trocknet worden war. Der gegliihte RGckstand wurdu zweirual mi t  verduniiter. 
Essigssure cingetlaniplt, dnnn rnit wenig heiacm Wasser nufgenornrueu und 
Filtriert. Das Filter wurde wieder wle vorhin gctrocknet, gegliiht und ge- 
wogen. Eine zweite Wiigung gcschali nach dern Abrauchen mit konzentrierter 
Scbwefeldiure. 

BeiVersuch Aa wurde die Analyse desHuckstandesquaotitittiv durch- 
gefiibrt. Von dern Gesarntruckstand (50.2 g) wurden 5.7 g untersucht. Ea. 
wurden 0.2310 g Cad04 + CaFs erhalten; die Gewichtszunahme nach 
dem Abrauchen rnit IlsSO, betrug 0.1162. Nach der Gleichung 

-- 136-78 -- o'1162 errechneten sich 0.1563 g CaFs  oder 0.076 g HF 
78 . x 

oder 0.70 HF im Gesamtruckstand, welche als Fluoraullonsaure in1 
Kolben geblieben waren, d. h. also rund 51/: ,0/~ der vorhaudenen 
Nul3sHure. 

B. F l u o r s u l f o n s a u r e  a u s  P l u S s p a t  u n d  S c h w e f e l s i i u r e .  
Wenu man,  wie hisher beschrieben, FluBspat niit Schwefelsiiure 

clestilliert, aber eine stark anhydridhaltige Siiure verwendet, so erhiilt 
man keinen Fluorwasserstoff rnehr, sondern Fluorsulfonsiure nach der 
Gleichung 

CaFi + Ha SO, + 2 SO1 = Ca SO, + 2 SO, F.OH 
Diesen Versuch hat  der eine von uns gemeioclcbaftlich mit 0. J o-  

h a n n s e n  bereits vor etwu 10 Jahren ausgefuhrt, indern e r  40g  Flu13- 

1) Es ning sein, dab man bci Vermendung noch feineren FlolJspat-Pulvt:r~ 
in dersclbcn Zeit eine nocb etwas aeiter gehende Zersetzung des Pluflspats 
errrichen kann. 
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spat und IOOg 
an hydrid-Gehalt 
aahydrid-Gehalt 
s l u r s  erhielt. 

Schwefelsiiure von etwa 60 o/o freiem Schwefelsfure- 
destillierte und hierbei eine auf den Schwefelshre- 
berechnete, fast theoretische Ausbeute an Fluorsulfon- 

Die Ausgangbstoffe wurden in einer Platinretortr gemischt nnd diese 
nach kurzem Stchcn, unter langsamcr Steigcrung der Temperatur, in einem 
Olbad derart erhitzt, daL3 die Destillation der Fluorsulfonskure nach 1-2 Stunden 
praktisch beendet war. Die iiberggmgene Skure wurde rektifiziert, und hierhei 
wnrden etwa 70 g einer zwischen 160- NO0 siedendeo Fluorsulfonsiure aul- 
gefangen. Die Arbeit litt besonders dadurch, da13 die Schliffe des Platin- 
apparatfi und die Schwefeldichtungen nicht dicht zu bekommen waren. 

Ausbeute also fast 95 'Jl0 der Theoric ( a d  Scliwefelsiur4anhydrid be- 
rechnet). 

In der Absicht, such far die Darstellung der  Pluorsulfoosiiure, 
iihnlich wie oben fur die Darstellung der FluBsaure, die giinstigsten 
Bedingungen zu finden, haben wir die beiden folgenden Versuche an- 
gestellt. Bei dem oben erwlhnten Versuch fand ein kleiner ffber- 
schuB von Schwefelsaure und  ein griiDerer von FluBspat Verwenduog 
(auf 60 g SOS wiiren theoretisch 36.7 g HgS04 und 29.3 g FluBspat 
erforderlich gewesen). Nunmehr sollte noch festgestellt werden , o b  
die Ausbeute durch einen UberschuB an Schwefelsfure gunstig oder 
ungiinstig beeinflul3t wird. 

Die Ausfiihrong der Destillationen geschah in der bereits bei der 
Darstellung der  FluDsaure (Vergl. A, 11) beschriebenen Platioapparatur. 
Dagcgen konnte die Khblong der Vorlage mit fliissiger Luft in Anbetracht 
des hohen Siedepunktes der Fluorsulfonsaure (ca. 162O) uoterbleiben. 
Verwendung fanden bei dem 

1. Versuch:  25 g CaFa + 108 g rauchende Schwefclhiiure mit 51 "/o 
Anhgdrid, entsprechend 55 g so3 + 53 g H~SOI.  

2. Versuch:  2.5 g CaFp + 147.4 g rauchende Schwefelsiiure mit 34.8 O/O 

Anhydrid, entsprechend 51.3 g SO3 und 96.1 g HsSO,. 
Theoretisch erhrderlich wiren in beiden Fillen 51 3 8 SO3 und 31.4 p 

HsSOI, entsprechend 82.7 g einer 60.2-prozentigen rauchenden SchweFelblture 
gewesen und hiitten eke  Ausbeute von 64.2 g Fluorsulfont,iiure gebcn mubben. 

Urn Klumpenbildung zu vermeiden, wurde der  Fluaspat in die 
Siiure eingetragen und in dieser mit einem Bleistab verruhrt; unter 
lebhafter Wfrmeentwicklung trat hierbei die Reaktion ein. 

Beim ers ten V e r s u c h  wurde die Temperatur des dlbades erst 
langsarn. d. h.  im Verlaufe von etwa 4l/s Stunden auf etwa 258" 
(Innentemperatur etwa 190°) gebracht und hierbei eine erste Fraktion 
von 43.8 g erzielt; dann wurde das  dlbad entferot und mit freier 
Elamme weiter erhitzt, bis die Innentemperatur etwa 3000 erreicht 
hatte und 16.6 g Destillat iibergegangen waren (zweite Fraktion). 
Die Hauptmenge der Fluorsulfonsaure fand sich in der ersten Fraktion 
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rind war bei etwa 200-250° Olbad- bezw. 160-1900 Innentemperatur 
hbergegangen ; sie ergab bei der weiteren Fraktionierung 37.6 g eioer 
zwischen 162-1700 ubergehendenFluorvulfonsaure. In derzweiten Frak- 
tion fanden sich nur noch 6.1 g Fluorsulfoosaure; der Rest bestand 
a u a  Schwefelsiure. Die Gesamtausbeute erreicbte sornit rund 68 O/o 

der theoretischen. 
Die aus beiden Icraktionen erhaltene SLure wurde analysiert. 

Ein aliquoter Teil der niit der notigen Vorsicht in Wasser gelosten 
Saure wurde nuf dem Wasserbade eiogedampft und die zuriickblei- 
heode Schwefelsiiure titriert. 

Die erste Fraktion ergab eioen Gehalt von 80.4 O/O Schwefel- 
siureanhydrid; die zweite Fraktion einen solchen von 80.5 O/o (be- 
rechnet SO.l O h ) .  

Z w e i t e r  V e r s u c b .  I)a beini Mischen des FluUspats mit der 
weniger an hydrid-haltigen Schwefelsaure eine wesentlich geringere 
Wlrmeentwieklung festzustellen war, als bei den Versuchen mit den 
anhpdrid-reicheren Sauren, wurde das  Gemisch zuniichst 4 Stunden 
sich selbst uberlasven und dann etwas rascher als beim vorhergehen- 
den Versuch destilliert. 

Die Olbad-Temperatur wurde im Verlaufe VOII 2 Stunden auF etwa 
3200 gebracht (Innentemperntur his 2300); dabei destillierten als erste 
Praktioo 46.4 g,  welche 36 g Floorsulfonsiiure mit einer Siedetempe- 
ratnr von 162-170O ergaben. 

Beim Erhitxen iiber freier Plamme entwichen gegen 250° Innen- 
temperatur Anhydriddampfe, und es destillierten bis 336O 59.1 g einer 
Siiure, die fast nur ans  Schwefelsaure bestand. 

Die Gesamtausbeute erreichte bier sornit nur etwa 56 O/O der 
‘l‘heorie. Die Analgse der aus der ersten Fraktion erhaltenen Pluor- 
sulfonaaure ergab 80.4 O l 0  Schwefelsaureanhydrid. 

Die besten Ausbeuten an Pluorsulfonsaure erzielt man sornit bei 
Vernendung einer wenigstens 50-60-proz. anhydrid-haltigen SHure uod 
eines auf den Anhydridgehalt berechneten Uberschusses von Fluaspat : 
der  Schwefelsiuregehalt reicht auch noch bei einer 60-prozentigen 
anhydrid-haltigen Saure aus, um eine vollstandige Umwandlung des 
Anhydrids in Fluorsulfonsaure zu gewabrleisten. 

Wir empfehlen hiernach das  folgende Verfahren zur D a r s t e l l u n g  
v o  n F l u o  r s  u I f o n s a u  re:  

Da FluBeiseo, wie wir festgestellt haben , von Fluorsulfonsiiure 
uur wenig angegriffen wird, kann die Darstellung der Fluorsulfonsaure 
i n  einer geschmiedeten eisernen Retorte vorgenommen werden, welche 
z. B. aus eineni Schutzrobr mit verschweiBtem Hoden iiir SchieU- 



rohre ') hergestellt wird. Fur die nachatehend genanuten Mengen 
genugt ein Rohr YOU etwn 150 ccm Inhalt, d. h. von e t n a  150 m m  
Hobe bei 36 rnm Durchmesser. Es wird oben durch einen aufzu- 
schrauhenden Deckel verschlossen, in welcheu ein Gasrohr von etwa 
5 mm lichter Weite eingesetzt ist. Das Robr wird schrag nach unten 
abgebogen ; iiber desseu Ende wird ein Kiihlermantel gezogeu. 

I n  die Ketorte kornmen 100 g rauchende Sohwelelsaure rnit 60 "lo 
SchwefelsLure-anhydrid, und dahinein ruhrt man mit einem Eisendraht 
40 g FluDspat; die Retorte wird verschlosseu, etwa 'il Stunde stehen 
gelassen und dann im Olbad im Verlaufe von etwa 2 Stunden derart 
bis snf etwva 250° AuBenteinperatur erhitzt, dalj die Satire aus dem ge- 
kiihlten Rohr in die Vorlage, welche gleichfalls aus Eisen bestehen 
kann,  gleicbmaBig abtropft. 

Das Gbergegaugene komnit, nachdem die Retorte gereinigt war- 
den ist, in die Retorte zuriick und wird erneut destilliert; es wird 
hierbei aber nur d n ~  zwixheu 165 uud ?OOo (Olbad-Temperatur) ifber- 
geheude aufgefangen; das vorher Uibergehende wird verworfen. 

Die erhaltene SLure enthalt nur sehr wenig Eisen'). Wird sie 
vollkommen eisenfrei verlangt, mu13 sie aus Platin destilliert werden. 
Uie reine FluorsultousLure siedet unter Atmosphareodruck bei 162.6O 
und ist,  wie i n  der folgenden Arbeit noch insbesondere dargetan 
werden SOH, aufierordentlicb temperaturbestandig. Reduzierende StofYe 
zersetzen sie z u  Schwefeldioxyd untl Pluorwnsserstoff. 

Mit festem Natriumchlorid oder -fluorid gibt sie unter sturmischer 
Entwicklung von Chlor- bezw. Fluorwasserstoff fluorsulfonsaures Na- 
tr ium; gefiillte Kieselshre  wird unter stiirmischer Entwicklung von 
Siliciumt.etrai1tiorid geliht, dagegen zeigen Quecksilberfluorid und Si- 
liciumtetracllorid keioe siclitbare Reaktiou. 

Z u s a m ni e n f a s s u D g. 
1. Bci dcr l)arbtellung von nii13riger FluWsBure aus FluBspat u i d  

Schwefelsaurc ist cs am vorteiltiaftrsteii, cine etwa 90-prozentige Schwefel- 
s iurc  zu rerweiidcii. 

2. Mit eincr 97--100-prozcntigen Schaefela6ure liDt aich bei einer Aus- 
beute von etna 600/0 zwar cine 95-96-proxentigc FluBsiiure geminnen, aber 
keinc wasserlreio. 

3. I n  den Destillationsr~ckst~Iidcii findet sich neben Calciunisulfat und 
unverindertnn Calciumfluorid auch etsas iluorsuliorisrures Calcium. 

1) Dic B6den der Rohre sind liiufig nur gelijtet. 
2) In einem Versuch wurden 4.5 g Fluorsulfonsilurc in ciiiem Stshlzyliri- 

tler 1 Stuntle Inn& a d  150° gehslten. Die Siiure beileckte ctwa 2.5 qcm utiil 
n s h m  0 . i  1112 Eiwii aaF. 
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4. Aus rauchender SchneIclsiiurc und PluBspat erhhlt man Fluorsulfon- 
saure. Die Aasbeuten sind bei groWerem Anhydridgehalt der Schwefelsiure 
grBller, als bei lileinerem. Einc nahezu theoretische Ausbeute gibt cine 
Schwefelsbure init etwa 60 O/o Anhydrid; cine solche enthHlt die zur Bildung 
der Flnorsullonsiurc notigc Schwetelsiiure nur in sehr geringem UberschuB. 

5. Es wcrden Yorschriften zur Darstellung yon wgllriger und von e:wa 
95-prozentigcr PluSsHure, sowie zur Darstellung von Fluorsulfonsiure mit- 
geteilt. 

94. 0 t t o Ruff: Zur Kenntnia der Fluoreulfonallure. 
[Aus tlein Anorgan. und Elektrochem. Laboratorium der Konigl. Techn. 

Bocbschule zu Danzig.] 
(Eingegangen am 7. Februar 1914.) 

Die vorstehende Arbeit gibt mir Veranlassung, noch iiber einige 
weitere, 9 - 10 Jahre zuriickliegende Versuche mit der Fluorsulfan- 
sHure zu berichten, welche ich gemeinschaftlich mit W i l  h e l m  P l a t o  
und O t t o  J o h a n n s e n  angestellt babe. Es handelte sich hierbei 
xuniichst um die Darstellung f l u o r s u l f o n s a u r e r  S a l z e ,  insbeson- 
dere des fluorsulfonsauren Natriums, und dann auch um die Frage, 
ob sich die Fluorsulfonsaure zur Darstellung von Sulfuryl-, Chroniyl- 
und Manganylfluorid verwerten lassen wiirde. 

Hinsichtlich der IetzterwHhnten Frage haben sich zwar unsere 
Erwartungen nicht eriiillt; unsere Versuche fuhrten aber doch zu Er- 
gebnissen, die heute im Hinblick auf die Mitteilungen von W i l h e l m  
T r a u b e  l) nuch iiber unser Laborntorium hinaus einigeni Interease 
begegnen diirlten. 

PI u o r  s u  1 f o n s a u r e s  N a t  ri u m. 
Die Darstellung von f l u o r s u l f o n s a u r e m  N a t r i u m ,  welcbes 

W i l h e l m  T r a u b e ' )  aus  N a F  und SO, bereitet hat, gelingt R U S  

Fluorsulfonsaure in einfachster M'eise wie folgt : 
50 g Fluorsulfonsaure und 92.2 g fein gepulvertes und gegluhtes 

Natriumchlorid werden in einer Platinretorte vermischt; dabei er- 
warmt sich die Mischung stark unter stiirmischer Entwicklung yon 
Salzsauredampfen. Nun erhitzt man die Retorte am RiickfluBkiihler 
im Olbad auf etwa 330° (Olbad-Temperatur) wahrend etwa '/s Stunde 
und kann dann nach dem Erkalten den Salzkucben aus der Retorte 
unschwer entferoen oder aber  auch in der Retorte iiber freier Flamme 

I) B. 46, 2513, 2325 [1913]. 
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