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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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schmelzen und in einen eisernen Mijrser ausgiel3en. Die Ausbeute 
ist quantitativ. 

Dns Salz entbalt noch Spuren Cblornatrium. Urn es TOU diesem 
zu befreien, kocbt man es  mit der drei- bis vierfacben Menge abso- 
Iutern Alkohol auf und filtriert die heiBe Losung von ungelbet blei- 
bendem Kochsalz rasch ab. Beim Erkalten des Filtrats scheidet sich 
das  Salz aus der LUsung in Forin irisierender Blattcben oder Nadeln 
oder eines dicken Salzbreis aus, der sicb aber nur scbwer absaugen I%&. 
Wir  haben ihn deshalb fruher auf Ton gestrichen und irn Exsiccator ge- 
trocknet, fanden es jetzt aber') nach dem Vorgang W. T r a u b e s q  
basser, ihn aus der alkoboliscben Losung mit Ather ZU fallen. 

Die Analyse des Salzes entvpricht der Formel SO:,FONa: 
0.3843 g Sbst.: 0.2237 g Na9SOc entspr. 18.82 O l 0  Na (ber. 18.85 o/o Na). 
Die Eigenschaften des Salzes entsprecben denjenigen des von 

W i l h e l m  T r a u b e  besch'riebenen, niit dem es sonach als identisch 
anzusehen ist. 

V e r s u c b e  z u r  D a r s t e l l u n g  v o n  S u l f u r y l f l u o r i d  a u s  
F 1 ii o r s u l  fo n s a  II re. 

Nach T h o r p e  und K i r m a n n a )  sol1 sicb siedande Fluorsulfon 
siiore entsprechend der Gleichung: 

i n  Sulfurylfluorid und Schwefelsaure spalten. 
Urn diese Bebnuptung zu priifen, baben wir folgende Versuche 

angestellt : 
1. 50 g frisch destillierter Fluorsulfons&ure wurden in einer Platinretorte 

mit schrag gestelltem RiickfluOkiihler aus P!atin (alle Teile sorgfiiltig in ein- 
ander geschliFfen, da Dichtungsmittel der Fluorsulfonsaure gegeniiber nicllt 
stxndhalten) G Stunden im Sieden erhnlten. Die aus dem Kiihler etwa ent- 
weirbenden Gasc hatten n ich  einander ein gut paralfiniertes Glasrohr, gefiillt 
mit crbsengroflen Stuckchen von geschmolzenem Chlorcalcium (zur Beseiti- 
gung YOU nicht rersetzter Fluorsulfonsiiure and von Fluflsiure), eine Glas- 
vorlagc in einer Kiiltcmischung ron - 150, eine meitere, durch fliissige 
Luft- Alkohol-Xischung nu! - 64O gektihlte und eine dritte, allein durch 
fliissige Lult gekiihlte zu passieren, ehe sie schlieblich durch ein Trockcn- 
robr ins Freie traten. Nur i n  der letzteo dieser Vorlagen sammelten 
sich Spuren eices Kondensnts: dieses aber bestand B U S  Kohleadioxyd und 
Chlorwasserstoff, welch lctrterer rohl  durch Umsetzung der zu Beginn des 
Versuches mit der Luft au5 der Retorte austretenden Pluoi.sulEonsiio~e-DHmple 
mit dem rorgelegten Chlorcalcium entstanden war. 

2 SOaHF = SO IF^ + HzSOJ 

1) Es hat mich hierbei Hr. Dr. Braun unterstttzt. 
2) W i l h e l m  T r a u b e ,  loc. cit. s, Z. a. Ch. 3, 68 [1893]. 
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2. 111 der eben beschriebenen Versuchsanordnung wurde die Retorte mit 
einem Zuleitungsrohr aus Ihp fe r  f i r .  trockne, kohlensanre-freie Luft versehen 
und dcr I<idilermantel iiber dcm Kuhlerrohr durch einen Widerstandsofell er- 
setzt. An den letzteren schloB sich erst eine kupfeFne Vorlage zur Verdich- 
tung der Pluoraulfonsanre.Dampfe uiid an diese dann die iihrige Apparatur 
an. Zur Dichtung der Metallteile bezw. ihrer Schliffe in einander wurde ge- 
schmolzener Schwefel benutzt, der wiihrencl der Versuche mehrfach zu 
Unclichtigkeiten Veranlnssnng gab. 

50 g Fluorsulfonsiure wurden in1 Verlaufe von 1-2 Stunden durch den 
hpparat  destilliert; weder bei 500-6u0°, noch hci etwn 9000 wurden irgendwie 
erhebliche Mengen von Gas gebildet, vielmehr fand sich die gmze Menge der 
FluorsulIons%ure unverdndert wicder in der Kupfervorlage. Die geringen 
Yengen Kondeneat, welche sich aucli hier wieder in der lctztcn I'orlage ge- 
anmmelt batten, bestanden ails Chlorwasscrstoff nnd Schwefeldioxyd. Das 
letztere aber war nur infolge eincr Reaktion des bei den Dichtungen rer- 
wendeten Scliwetels mit der FluorsulEonsBure entstsnden. Es ergibt bich 
dics aus den1 folgcndeu. Bersuch, fiir den a i r  genan tlieselbe Versuchsanorct- 
nung, wie f i r  den ersten benutzt hsben. 

3. In der Platinretorte wurden 15 g Pluorsulfonsiiure niit 5 g fein ge- 
pnlvertem Schwefel 5 Stunden lang gekocht; etms die Hiilrte Schwefcl w u d e  
hierbei verfliiclitigt. In der ersten uuJ zweiten Vorlage hatte sich dafiir rri.ies 
Schwefeldioxyd, i n  dcr dritten Chlorwasserstoff gcsammelt. Der letztere W:LP 

durch Umsetzung des bei der lieaktion des Schaefels m i t  der Pluorsullon- 
siurc, entsprechend der Gleichung: 

gebildeten Fluorwasserstoffs mit dem Chlorcalcium des vorgelagerten liollrs 
gebildet worden. 

Es ergibt sich aus  diesen Versuchen, da13 die FluorsulfonsHure 
im Gegensatz zu den Angaben von T h o r p e  und K i r m a n n  eiue 
nufierordentlich temperaturbestandige Verbindung ist, welche selbst Lei 
90Oo noch lieine Zersetzung erf'ahrt, des weiteren aber  aucb, t lnB 
diese Verbindung durch Schwefel schon bei ihrer  Siedetemperatur zu 
Schwefeldioxyd und Fluorwasserstoff zersetzt, wird. 

Es mag hinzugefugt werden, daB auf siedende Fluorsulfonsaure 
und Fluorsulfons&ure-Dampfe i n  iihnlicher Weise auch andre Reduk- 
tionsmittel wirken, wie z. B. Rlei und organiscbe Substanzen. 

2SOaHF + S 5 3SOn + 2 HF 

V e r s u c h e  z u r  D a r s t e l l u n g  v o n  C h r o m y l f l u o r i d  (9) u n d  
M a n g a n y 1 f 1 u o r i d ( B). 

A. Nach alteren Literaturangaben I) entsteht ein Chromfluorid 
der Zusammensetzung CrOzF: oder  C r F s  als Gas oder  als leicht 
siedende blutrote Flussigkeit beim Erhitzen von Kaliumbicbromnt oder 

I) D u m a s ,  A.  ch. 121 31, 435; U n v e r d e r b e n ,  N. Journ. Pharm., 1x24. 
Kofie, P. A. 27, 565. Berze l iu s '  1,ehrbuch. O l iv i e r i ,  G. 6, 218. 



Bleichronint rnit Calciumfluorid und Schwefelsaure. Bei der Nach- 
priifung dieser Angaben erhielten wir einen in fester Form roten, bei 
Zi in~ertemperatur  gasformigen Stoff, der beim Austritt in die Luft 
hellrote, schneeige Flocken bildete, wobei gleichzeitig ein weiBer, glas- 
atzender Dampf auftrat. Die'Ausbeute war aber so gering, dal3 eine 
Untersuchung dieses empfindlichen Stoffes praktisch ausgeschlossen 
w r .  Sie wurde wesentlich besser, a19 wir statt FluBspat und 
Schwefelsaure Fluorsulfonsaure verwandten. D a  diese mit Natrium- 
chrornat sehr heftig reagierte, und da  durch die Warmeentwicklung 
die unbekannte Verbindung offenbar zerstiirt wurde, benritzten wir 
fiir unsere Versuche Kaliumbichromat und Cbrorntrioxyd. Diese wurden 
tinter guter Kuhlung in die i n  einer Platinretorte befindliche Fluor- 
sulfonsaure eingetragen. AuF die Retorte setzten wir ein rnit Kuhl- 
mantel Yersebenes Platinrohr, und a n  dieses schloB sich eine durch 
eine Kaltemischung gekuhlte Platinvorlage an. Heim Erwlrmen der 
Fluorsulfonsiiure entwickelte sich das  chrornbaltige Gas und destil- 
lierte zusammen rnit Pliiorwasserstoff i n  die Vorlage. Um den Fluor- 
wasserstoff zu entfernen, leiteten wir das Gas durch ein Platinrohr 
nlit Koks, welcher mit Titantetrachlorid getrankt mar, oder auch uber 
Natriumfluorid und verdichteten es d a m  erneut i n  einer zweiten Vor- 
Inge nus Platin. So erhielten wir aus  10-20 g' Kaliumbichrornat 
oder Chromtrioxyd bis zu 1 g der gasformigen Verbindang. Sie er- 
wies sich aber nicht als einheitlich; sei es nun, dafl sie sich rasch 
freiwillig zersetzte, was uiis am wabrscheinlichsten erscheint, sei es, 
dnB von rornherein zwei rerschiedene Stoffe neben einander gebildet 
\v u rde n . 

Unser Kondensat entbielt einen leicbter fliichtigen (unter 20°), 
chromhaltigen, an der LuFt einen roten Dampf bildenden Bestandtt9il 
rind einen schwerer fliichtigen (gegen 20 O), chromfreien, farblosen, a n  
der  Luft einen wei13en Dampf bildenden Bestandteil, deseen Blenge 
rnit der Zeit imrner groBer zu werden schien; auch lie13 sich in dem 
letzteren immer Fluorwasserstoft nachweisen. Die Trennung beider 
Gase gelmg uns der Zersetzlichkeit des roten Bestandteiles wegen 
und airch d e s b ~ l b  nicbt, weil beide Gase von Glas aul3erordentlich 
leicht zersetzt wurden, und darum ausschliefllich in Platin aufgefangen 
rind nulbewahtt werden konnten. Zur Bescbaffung aller hierfur 
nijtigen GefaBe reichten unsere Mittel nicht. Mit den vorhandenen 
bestimmten wir die Dichte des Gases, so gut es ging, indem wir dieses 
in einzelne Fraktionen zerlegten, und fanden sie in den ersten chrorn- 
haltigen Fraktionen zu etwa 60-90 (H1 = 2), i n  den spzteren, 
chromiirmeren bis herunter zu 30. 

Das Ergebnis dieser Versuche, die uns einer Fortsetzung wohl 
wert erscheinen, war  die Erkenntnis, daB alle bisherigen Spekulationen 
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iiber die Zusammensetzuug des roten Gases jeder analytischen Uuterlage 
entbehren, und dalj die Anfklgrung iiber dessen Natur vor allem den 
Besitz geeigneter Platingeriitschaften voraussetzt. 

B. Beim Ubergieben von Kaliumpermanganat mit Pluorsulfon- 
saure und schwacbem Erwarrnen entweicht aus der Mischung ein prHchlig 
violette DBmDfe bildendes Gas, welches sich in die Lult austretend 
unter Abscheidung brnuner Flocken (wohl von Mangandioxyd) zer- 
setzt. Das Gas explodiert bei der geringsten Erschutterung oder 
stiirkerea Erwarmung, auch bei der Berubrung rnit oxydablen Sub- 
stanzen, undwkonnte deshalb nicht einmal fraktioniert werden. Es ist 
darum ungewib, ob es Fluor als wesentlichen Bestandteil entbalt, niclit 
einmal [unmoglicb , dalj man es einfach rnit hlanganheptoxyd zu 
tun hat. 

96. A. v. Lebedew: tfber den Mechanismus der alkoholischen 

[Vorliiufige Mitteilung aus dem Agrikulturchemischen Laboratorium 
des D onschen Polytechnikums zu Nowotscherkask.] 

(Eingegangen am 24. Jaouar 1914.) 

1. D i e  V e r g a r b a r k e i t  d e r  G l y c e r i n s L u r e d u r c h  H e f e - M a c e r a -  
t i o n s s a f t  u n d  T r o c k e n h e f e  n a c h  v. L e b e d e w .  

In meiner letzten Arbeit l), die ich an dieser Stelle veroffentlicht 
habe, habe ich die Vermutung uusgesprochen, dab  die Spaltung des 
G l y c e r i n a l d e h y d s  bei der Garung durch die Zwiscbenstufe 
M e t h y l - g l y o x a l  erfolgt, nach dem Schemaa): 

Gbung 111. Zellenfieie Giirung der Polyoxy-carboneiluren. 

1. CHp(OH).CH(OH).COH-H20 =CH2:C(OH).COIIY 

2. CH* : C(OH). COH + H ~ O  = C H ~ :  C(OH).CII<:& 

OH 3. CHII:C(OH).CII<-OH - H? = CHj.CO.COOH, 

4. 
5 .  CHz.COH+& = CHs.CH?.OH. 

CHs . CO. COOH = CHs . COH + COY, 

Indessen ergaben alle meine Bemiihungen, M e t h y l - g l y o x a l  durch 
H e f e - M a c e r a t i o n s s a f t  oder Trockenhefe zu vergaren, ein zweifel- 
hahes Resultat; ich konnte zungchst nicht weiterkommeo, d a  ich 
keinen andren Weg sah, die Vergarbarkeit des G 1 y c e r  i n a1 d e h y d 8 

- .. ~ -. 

I )  B. 45, 3256 119121. 
p ,  B1. [4], 11-18, 1040 [1912]: Bio. Z. 46, 488 [1912]. 




