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gelblicher, flacher Nadeln (1.4 g). Sie werden abgesogen, in stark 
verdiinnter Salzslure geliist, mit Schwefelwasserstoff entzinnt und dann 
rnit Natriumacetat versetzt : es fiillt in schwachgelblichen Kryetall- 
schuppen m- Am in 0-  b e n  z o y 1 - a c e  t on ,  NH2. Cs H* . CO.CH2.CO.CH3. 

0.0859 g Sbst.: 0.2145 g Cog, 0.0458 p HsO. 
C I O H ~ ~ O ~ N .  Ber. C 67.79, H 6.21. 

Gef. B 68.10, * 6.01. 
Der Korper schmilzt bei 66-6'10, ist leicht in Ather, Alkohol 

und Essigester, schwerer in Benzol, noch weniger in Ligroin loelich 
und wird aus Schwefelkohlenstoff umkrystallisiert. 

p -Ni t ro -benzoy l -ace ton  murde analog der m-Verbindung aus 
dem p-Nitro-benzoyl-acetessigesterl) gewonnen. Nadeln, die bei 98' 
erweichen und bei 102O klar geschmolzen sind; flrbt sich in Alkohol 
wie die 0- und p-Verbindung rnit Eisenchlorid dunkelrot: 

0.1308 g Sbst.: 0.2782 g COz, 0.0500 g HaO. - 0.1252 g Sbst.: 7.2 ccm 
N (16.5O, 761.5 mm). 

CloH~NO1. Ber. C 57.97, H 4.35, N 6.76. 
Gef. n 58.01, 4.28, 6.73. 

Es gibt, wie die m-Verbindung rnit Zinnchloriir wie oben reduziert 
und -weiter behandelt, das p -  A mi  no  - ben z o y l -  ace t  o n ,  das aus Benzol 
in citronengelben, wetzsteiniihnlichen Krystallen anschieSt und bei 
94-95O schmilzt: 

0.1081 g Sbst.: 0.2698 g CO2, 0.0579 g HaO. - 0.1150 g Sbst.: 8.1 ccm 
N (14.50, 754 mm). 

CloRI1O:,N. Ber. C 67.79, H 6.21, N 7.91. 
Gef. 68.OS, B 5.99, 8.23. 

189. Wilhelm Traube und Emf1 Reubke: ober das 
Gleichgewicht : Fluorwasserstoff- Schwefeleliure - Fluor- 

sulfonsBure. 
[Aus d. Chem. Iostitut d. Universitiit Berlin.] 

(Eingegangen am 8. Juni 1921.) 

In einer friih&en Albeita) war uber die u n e r w a r t e t  g r o 5 e  
B e s t i n d i g k e i t  berichtet worden, die d i e  Sa lze ,  insbesondere die 
Alkalisalze, d e r  F l u o r s u l f o n s a u r e ,  HSOaF, in wiiSriger Liisung 
zeigen. Weiterhin 3, war festgestellt worden, da13 die f r e i e  Fluor- 
sulfonsiiure, wenn sie auch ahnlich der Chlorsulfonsaure mit Wasser 
unter sehr starker Warmeentwicklung reagiert, bei dieser Reaktion 

1) ebenda, 930. 
a) 'W. Traube, J. H o e r e u z  und F. Wunderlich,  B. 52, 1272 [1919]. 

2, W. Tqaube, B. 46, 2525 [1913]. 
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doch k e i n e s w e g s  wie Chlorsulfonsaure q u a n t i t a t i v  in Schwefel- 
saure und Halogenwasserstoff g e s p a l t e n  wird. Eine gewisse Menge 
Fluorsultonslure wird vielmehr u n  z e r  s e t z t vom Wasser aufgenommen. 
Dies ging aus der Tatsache hervor, daS aus einer solchen Liisung 
nach Zusatz von uberschussiger Bariumchloridlosung wohl eiue er- 
hebliche Menge Bariumsulfat ausfiel, dal3 aber eine n e u e  F a l l u n g  
von Bariumsulfat edolgte, als das  Filtrat von der ersten Fiillung rni t  
S a l z s H u r e  e r w i i r m t  wurde. Es gelang auch, die Fluorsulfonsiiure 
aus einer solchen wadrigen Liisung in  Gestalt ihres charakteristischen 
A m m o n i u m s a l z e s  zu isolieren, indem man die Losung rnit Am- 
moniak iibersiittigte, sie zur  Trockne brachte und dem Ruckstand 
durch Alkohol das in diesem Losungsmittel liisliche Ammonium.fluor- 
sulfon at entz og. 

Bezuglich der E n t s t e h u n g  d e r  F l u o r s u l f o n s a u r e  hatte sich 
ergeben, daI3 sie sich immer bildet, wenn S c h w e t e l t r i o x y d  rnit 
P l u o r w a s s e r s t o f f  in  Beriihrung kommt, doch war  andererseits die 
Beobachtung gemacht worden, daI3 F l u 0  r s u l  f o n s l u r  e -I o n  e n  auch 
dann auftreten, wenn in w a d r i g e r  L i i s u n g  Ammoniumfluorid rnit 
Kaliumpyrosulfat zusammengebracht wird, wobei die Liisung natiirlich 
s a u r e  Reaktion annimmt. 

Die beiden Tatsachen, dal3 einerseits Fluorsulfonsiiure in wiid- 
riger Liisung nur  langsam gespalten wird, und daB sie andererseits 
in s a u r e r ,  w8Griger Losung entstehen kana,  legten die Vermutung 
nahe, dal3 sich bei Gegenwart nicht zu groI3er Wassermengen ein 
G l e i c h g e w i c h t  z m i s c h e n  F l u o r s u l f o n s i i u r e  auE der einen Seite 
u n d  S c h w e f e l s i i u r e  u n d  F l u o r w a s s e r s t o f f s a u r e  auf der  
anderen Seite im Sinne der Gleichung: 

H2 SO, + HF =+ H SO3 F + Hz 0 

ausbilden wurde. Der  Versuch hat die Richtigkeit dieser Annahme 
bestiitigt. 

Da13 Fluorsulfonsiiure beim Zusammentreffen von Fluorwasser- 
stoff und Schwefelsiiure bei Gegenwart nicht unerheblicher Wasser- 
mengen entsteht, kann, wie *wir jetzt fanden, mit Hilfe des schon 
friiher beschriebenen, in Wssser  ziemlich schwer loslichen N i t r o n -  
s a l z e s  der Fluorsulfonsaure u n m i  t tel  b a r  gezeigt werden. 

vW8UC.h I :  Mlischte man 3.0 g einer 62-proz. FluDsaure mit 9.4 g einer 
94-proz. Schwefelsiiure in einem PlatingefiiB unter guter Kiihlung und trug 
diese Mischung in eine zur Nentralisation bezw. Ausfiillung aller Schwelel- 
siiure und FluDsiiure mehr als hinreichende Menge gesiittigten und noch 
Bariumhydroxpd suspendiert enthaltenden Barytwassers ein, sliuerte daraaf 
das Filtrat von den unloslichen Bariumsalzen mit Essigsiiure an, so schied 
sich auf Zusatz von Nitronacetat-Losung ein Niederschlag von Ni  t r o n - f l u o r -  
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s u l f o n s t l )  aus. Eine weitere Menge wurde beim Einengen des Filtrats VOB 

der ersten Fallung im Vakuum gewonnen. Die Meuge des gesamten Flnor- 
sulfonates betrug 4.28 g, woraus sich bereehnet, da8 sieh mindatens 11.5°/~ 
der angewendeten Schwefelshre mit 8.9010 der FluDsaure zu Fluorsulfon- 
silure umgesetzt hatten. 

Das Nitrou-fluorsulfonat krystallisiert in Nadelo, die leicht grunlich ge- 
farbt sind und bei 2250 (nnkorr.) schmelzen. 

0.2081 g Sbst.: 24.20 ccm N (20.50, 769.8 mm). 
CloH16Nd,HS03F. Ber. N 13.59. Gef. N 13.46. 

D a B  F l u o r s u l f o n s a u r e  e i n e n  o f f e n b a r  n i e  f e h l e n d e n  
B e s t a n d t e i l  i n  d e r  so  h a u f i g  d a r g e s t e l l t e n  und v i e l f a c h  g e -  
b r a u c h t e n  M i s c h u n g  v o n  konz.  S c h w e f e l s a u r e  u n d  Flu13- 
s a u r e  b i l d e t ,  i s t  d u r c h  d i e s e n  V e r s u c h  u b e r  a l l e n  Z w e i f e l  
h i n a u s  f e s t g e s t e l l t .  Ihre  Gegenwart in  diesem Gemisch war bis- 
her iibersehen worden. 

Da es  moglioh ist, Fluorsulfonsaure mit hinreichender Genauig- 
keit neben FluBsaure und Schwefelsaure zu bestimmen, so haben wir 
es unternommen, das obige Gleichgewicht etwas genauer zu studieren 
und zwar untersuchten wir zunachst die Z e r s e t z u n g s g e s c h w i n -  
d i g k e i t  d e r  F l u o r s u l f o n s i i u r e  i n  w a B r i g e n  L i i s u n g e n .  

Urn die starke Warmeentwicklung zu vermeiden, die beim 
Mischen reiner Fluorsullonsaure mit Wasser eintritt, haben wir bei 
unseren ersten T’ersuchen die Fluorsulfonsaure mit N i t r o - b e n z o l ,  
ron dem sie o h n e  Z e r s e t z u n g  aufgenommen wird, verdunnt und 
diese Liisung mit Wasser ausgeschiittelt ”. 

Es wurde danu zu verschiedenen Zeitpunkten eine bestimmte 
hleoge der so erbaltenen w a B r i g e n  Plaorsulfonsaure-Losung, die 
durch Filtrieren sorgfaltig von suspendiertern Nitro-benzol befreit 
war, abgewogen und zuniichst mit 15-proz. Kalilauge iibersattigt. 
Dabei bildeten sich die Kaliumsalze der Schwefelsaure, FluSsaure 
und Fluorsulfonslure. Schwefelsaure- und Fluor-Ionen wurden darauf 

1) Die Gegenwart von FluorsnlIonsaure in der Losung gibt sich auch 
dadurch zu erkennen, da5 diese beim Erwarmcn auf 3usatz von Salzsiure 
und erent. noch Bariumchlorid eiuen reichlichen Niedorsehlag von Barium- 
eulfat ausscheidet. 

2) Beim Ausschiitteln einer Nitro-benzol-Losung von Fluoreulfonsaure 
niit Wasser geht die Saure, da sic vom Wasser zum Teil unzersetzt aufge- 
nommen wird, nicht vollstandig i n  die wa5rige Schicht iiber, sondern sic ver- 
teilt sich in bestimmtem Verhaltnis zwischen beiden LGsungsmitteln, wie 
durch besondere Versuche festgestellt murde. Verdunnte Alka l i losun  gen  
entziehen, wie wir cbenfalls feststellten, die Fluorsulfonsaure dem Nitro-ben- 
zol vollig: ein Beweis dafiir, dall Fluorsulfonsaure sich mit Nitro-benzol nieht 
umgesetzt hat. 
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Bas01 in g . . 1.3544 . 12.4132 

in 1OOgLBsung 4 7805 

Zeit in Stunden . I 1/4 
Abgeschiedenes 

Aus g Losung . 
Entspr. g HSOsF 

45 I 69. 1 93 1 141 1 165 ~ 192 
I 

0.7831 I 0 7317l 0.5344 02,594 0.1993 0.1291 0.0733 
9.0240 10.7890~10.8126’7.7481 9.6303 7.7899 6.1643 

3.7198, ‘ ‘ ‘ I l l  2.90701 2.1184i1.4351 0.8871 0.7104 0 5097 

1) W. T r a u b e ,  loc. cit, 
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diirch Hinzufiigen von uberschussiger Bariurnchlorid-Liisung quanti- 
tativ gefallt. Das Filtrat von dem sorglaltig ausgewaschenen Barium- 
sulfat und -fluorid enthielt dann alle zur  Zeit der  Neutralisation vor- 
handene Fluoraulfonsaure als Salz in  Losung; denn wie die friiheren 
Versuohe') gezeigt hatten, erlolgt in der  kurzen Zeit, die das  Fil- 
trieren beanspruchte, in der alkalisch reagierenden Liisung keine Zer- 
setzung der fluorsulfonsauren Salze. Durch Erhitzen der  mit Salz- 
saure angesauerten Losung bis zum Sieden und weiteres genugend 
langes Kochen wurde das  Fluorsulfonat dann quantitativ i n  Sulfat 
u tid Fluorid gespalten, von denen das erste als Bariumsulfat ausfiel, 
da die Losung ja  uberschussiges Bariurncblorid enthielt. Es wurde 
zur Wagung gebracht und besonders festgestellt, dal3 es frei von 
Bariumfluorid war. Seine Menge gestattete ohne weiteres die Be- 
rechnung der zur Zeit der Neutralisation vorhandenen Fluorsulfon- 
sauce-Menge. 

Es war nun noch festzustellen, wie vie1 Fluorsulfonsaure ur- 
sprunglich aus den1 Nitro-benzol i o  die Versuchslosung ubergegangen 
war; denn dal3 die in  dem Nitro-benzol geloste Fluorsulfonsiiure n i c h t  
q u a n t i t a t i v  aus dem Nitro-benzol i n  das  Wasser ubergeht, ist be- 
reits oben ernahnt  worden'. Es wurde deshstlb eine abgewogene 
Menge der FlufisZiure, SchweIelsiiure und Fluorsulfonsiiure enthalten- 
den  Versuchdosung in  Kalilauge eingetrngen, mit Salzsaure iiber- 
sLttigt, bis zur Spaltung der  Fluorsulfonsiiure gekocht und die ge- 
samte, i n  der LGsung dann vorhnndene Schwefelahre als Barium- 
suifat bestimmt. Es sei bemerkt, da13 fur alle im Folgenden be- 
scbriebenen Versucbe, soweit es sich dabei urn saure Flussigkeiten 
handelte, ausschliefilich PlatingefaBe zur Verwendung kamen. 

Versueh 2: '100 g Versuchsl6sung batten ursnriinglich enthalten 8.6788 
bezw. nach einer zweiten Analyse 8.7170 g HSOaF, entspr. 0.2199 g aus 
1.0861 g cosung gefalltem BaSOd (bozw. 0.5064 g aus 2.4901 g Losung ge- 
fiilltem Ba SO,). Die weiteren .Versnchsergebnisse d d  in nachstehender 
Tabelle enthalten 

- 
Wie auch die graphische DarstelIung diese3 Versuches deutlich 

zeigt, verlauft die Reaktion IISOa F + I& 0 = HS SO4 + HF also 
aul3erordentlich langsam. Selbst Lei einem Mengenverhiiltnis von 

1) W. T r a u b e ,  loc. cit, 
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1 1101. HSOJF auf 58.3 Mol. HzO, wie es bier vorlag, bedurfte e a  
einer Zeit von mehr als 6 Tagen, urn bei Zimmertemperatur d ie  
Anfangsmenge auf ihren zehnten Teil zu zersetzen. 

Zeit in Stunden . . . . . . . 
Abgeschiedenes Bas04 in g . . . 
Aus g L8sung. . . . . . . 

Versuch 3: In einem weiteren Versuch, dessen Ergebnisse in der fol- 
genden Tabelle verzeichnet sind, und dessen Verlauf ebenfalls in der gra- 
phischen Darstellung eingezeichnet ist, war die Antangskonzentration 1 Mol. 
HSOBF auf 47.2 Mol. Wasser. Erst nach 13 Tagen war die Konzentration 
der Fluorsulfonsaure auf ihren 100. Teil gefallen. 

100 g der Versuchslosung enthielten urspriinglich 10.521 g HSOSF (aus 
7.1252 g Lcisung: 1.7488 g BaSOd) bezw. nach einer zweiten Analyse 
10.540 g HSOaF (ans 3.2588 g Lasung: O.SO13 g BaS04). 

Die folgende Tabelle enthalt die weiteren Versuchsergebnisse. 

123 1 192 1 216 264 312 
0.3962 0.1558 0.1295 10.0554 0.0433 
90305 88227 10.2478 92318 193939 

Entspr. g HSOaF in 100 g Losung 1.8806 I 017569 1 0.5405 10.2572 0.0957 
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1 1101. HSOJF auf 58.3 Mol. HzO, wie es bier vorlag, bedurfte e a  
einer Zeit Ton mehr als 6 Tagen, urn bei Zimmertemperatur d ie  
Anfangsmenge auf ihren zehnten Teil zu zersetzen. 

Versuch 3: In einem weiteren Versuch, dessen Ergebnisse in der fol- 
genden Tabelle verzeichnet sind, und dessen Verlauf ebenfalls in der gra- 
phischen Darstellung eingezeichnet ist, war die Antangskonzentration 1 Mol. 
HSOBF auf 47.2 Mol. Wasser. Erst nach 13 Tagen war die Konzentration 
der Fluorsulfonsaure auf ibren 100. Teil gefallen. 

100 g der Versuchslosung enthielten urspriinglich 10.521 g HSOsF (aus 
7.1252 g Lcisung: 1.7488 g BaSOd) bezw. nach einer zweiten Analyse 
10.540 g HSOaF (ans 3.2588 g Lasung: O.SO13 g BaSOJ. 

Die folgende Tabelle enthalt die weiteren Versuchsergebnisse. 

9 

Der letzte Versuch zeigte, daB, wenn auch recbt langsam, bei 
den angewendeten Konzentrationen schliel3lich eine so gut wie voll- 
stiindige Hydrolyse der Fluorsulfonsiiure eintrat. Wir bemuhten uns 
daher, L a s u n g e n  h 8 h e ' r e r  K o n z e n t r a t i o n  zu erhalten, in  der 
Hofinung, a n  ihnen vielleicbt die Einstellung eines Gleichgewichtes 
zu beobachten. 

Zu solchen Lijsungen verhalf uns das  folgencle Verfahren: Wir kuhlten 
in einer Platinflasche von ungefihr 150 ccm Inhalt Fluorsulfonsaure auf - 200 
ab und versetzten sic langsam mit Eisstiickchen, die auf dieselbe Temperatur 
abgekiihlt waren. Wenn nach dem Zugeben bei verschlossener Flasche ge- 
schuttclt und mit dem Zugeben yon neuem Eis gewartet murde, bis die 
Xischung wieder die Temperatur von -,200 angenommen hatte, wurde d i e  
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Reaktion niemals EO heftig, daB irgendwelche Verdampfung der Lijsung ein- 
gctreten mare. Es war daher maglich, die Fluorsalfonsaure dirckt eiuzu- 
wagen und darauf durch eine zweite Wagung die zugegebene Wttssermenge 
zu bestimmen. 

Um bei derart konzentrierten Losungen die unzersetzte Fluor- 
sulfonsaure zu bestimmen, auderten wir unser Untersuchungsverfahren 
etwas ab. Der  zur Untersuchung der Losung bestimmte Teil wurde 
in einer zweiten Platinflasche gewogen und in dieser mit der nijtigen 
Menge Kalilauge schnell iiberdttigt. So wird vermieden, daB in das 
z u  untersuchetlde Reaktionsgemisch Wasser hineingebracht wird, ehe 
die FluorsulfonsZure durch die Reaktion mit Kalilauge, d. b. also 
durch Salzbildung, gegen diesen EingrifE unempfindlich geworden ist. 

Vimuch 4: Wir mischten in einem solchen Versuch 21.7028 g Fluorsul- 
Ionsaure mit 4.2165 g Wasser, was eiiieln Molekularverhaltnis HSOaF : HIO 
= 1 : 1.079 entspricht. Als wir sofort nach vorgenommener Mischung den 
P l u o r s u l f o n s a u r e - G e h a l t  bcstimmten, erhielten wir aus 10363 g Losung 
0.8384 g BaSOd, entspr. 34.675 g Fluorsulfonsaure in 100 g LBsung. Eine 
meitere Untersuchung nach 96 Stdn. ergab- aus 0.7486 g LBsung 0.6152 g 
BaS04, was einem Gehalt von 35.227 g Fluorsnlfons&ure in 100 g Versuchs- 
losung entspricht. WIihrend meiterer 12 Tape hielt sich dieser Wert mit ge- 
riogen Schwankungen in befriedigendem MaDe konstant. 

firsuch 5 :  I n  einem andercn Versuch, in dem wir 19.5436 g Fluorsul- 
fonsiiure mit 8.6313 g Wasser zusammenbrachten - das Molekularverhaltnis 
betrug hier HSOaF : HsO = 1 : 2.45 -, zeigte sich, dalJ nach der Mischung 
soch 5,3249 g Fluorsulfonsilure in 100 g Versuchslosung vorhanden waren 
(0 2945 Nach 168 Stdn. fandcn wjr 4.6631 g 
Fluorsulfonsaure, entsprechend 0.2863 g Bas04 aus 2.6317 g LLBsung. 

In beiden Fallen (Versuch 4 und 5 )  zeigte sich also, daB k e i n e s -  
w e g s  e i n e  v o l l s t a n d i g e  H y d r o l y s e  eintrat, . s o n d e r n  da13 sich 
entsprechend den reagierenden Mengen e i n  G l e i c h g e w i c h t  ein- 
geatellt hatte. 

Durch den oben (S. 1619) beschriebenen Versuch Nr. 1 war schon 
gezeigt worden, daf3 dieses Gleichgewicht auch von der anderen Seite, 
niimlich durch B i l d u n g  von Fluorsulfonsaure aus wasserhaltiger 
SchwefeIsture und FIuBsaure erreicht werden kann. Urn diese Re- 
iaktion genauer verfolgen zu konnen, wurden folgende Versuche an- 
gestellt : 

Ver8uch 6 :  Es wnrden 28.1960 g SchwefelsLure (94.G2°/0 H:,SOJ Nit 
9.3948 g Fluashre (62.75O/o H P )  gemischt, was eioer Koncentration yon 
1 Mol. HpSO, auf 1.0836 Mol H F  und 1.024 Mol. HpO1) entspricht. Beide 
Komponenten waren vorher auf Oo abgekiihlt worden; sie wurden unter weiterer 
guter Kiihlung miteinander gemischt, damit durch die Reaktionsw3rme keine 

1) Die Bildung etwaiger weiterer Hydratisierungsstufen der Schwefelsaure 

Bas04 aus 2.3707 g Liisung). 

ist bei dieser Berechnung auller Betracht gelassen 
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l'erdampfung von PluorwasserstofZ eiotrnt. Nachdem die Mischung Zimmer- 
temperatur angenommen hatte, wurcten 0.5375 g in derselben Weise, wie oben 
bei Versuch 2 aogegeben ist, uutcrsncht. Die Flkfsigkeit wurde alkalisch 
gemacbt, und aus der alkalischen Losung die Schwefelsaure und Flnesiure 
durch Bariumchlorid gefPllt; das Filtrat von den Bariumsalzen wurde dann 
sauer gcmacht und bis zur Zersetzung aller Fluorsulfonsiiure gekocht. Es 
ergah dann eine neue Fallung vou BariuAsultat und zwar im Gemicht von 
0.2408 g, was einem Gehalt von 19.203 g Fluorsulfonsiiure in ,100 g Losung 
entspricht. Daraus berechnet sich, da8 26.3 O,'O der Schwefelsaure zu Fluor- 
solfonsiiure umgesctzt wareb. 

Versuch 7: Bei einer anderen Versuchslosung, die aus 10.3944 g Scbwefel- 
sdure (94.62°/~&so4) und 5.5765g FluDsPure (39.79% H F) bestand und diealso 
auf 1 Mol. &SOI 1.106 Mol. H F  und 2.168 Mol. Ha0 enthielt, erhielten wir 
bei der FluorsulfonsBure-Bestimmung m s  5.1790 g Losung 0.2607 g BaSO,, 
entsprechend 2.1577 g Fluorsulfonsaure in 100 g L6sung. 

Wie Versuch 7 im Vergleich zu Versuch 6 ergibt, hat  die Er- 
hohung der molekularen Wasser-Konzentration von 1.02 auE 2.17 
gegeniiber ungefahr j e  einem Molekulargewicht Schmetelsaure uncl 
Fluorwasserstoff den sehr erheblichen Abfall der  Fluorsullonsiiure-Bil- 
dung von etwa 19.O0/o aut 2.1°10 zur Folge. Rei gleichbleibendem 
Jfolekularverhaltnis von Schwefelsiiire untl Fluorwasserstoff durSte 
die unterste Grenze fur die Fluorsulfoneiiure-Bildiing wenig entfernt 
yon den bei Versuch 7 gewiihlten molekularen Konzentrationen liegen. 

Die bei Gegenwart von Wasser stattfindcnde Bildung von Fluor- 
suifons&ure ails PluWsiiure und Sctwefelsaure 1aBt sich auch titrime- 
trisch verfolgeo, da  die nach der Gleichnug HzSO4 + H F  = HSOa F 
+ HaO erfolgende Bildung von ei n basischer Fluorsolfonsiiure aus  je 
1 Mol. einer zweibasischen und einer e in  b a s i d e n  S i u r e  uaturlicb 
mit einem R i i c k g n n g  d e s  S i i u r e t i t e r s  verbunden ist; d. h. die  
Aciditat des Gemisches mu13 kleiner s e n ,  als die Summe der Acidi- 
tiiten der Komponenten. 

vwbuch 8: Wir mischten bei 00 1.3186 g waarige FluDsilure (3'J.620ia 
HP) mit 5.5471 g SchwefelsPure (94.62Oio HaSO4). Beide Sauren waren 
vorher auf OB abgekiihlt worden, damit beim Mischen nicht infolge der Reaktions- 
w%rme Fluorwasserstoff verdampfte. Dicses Gemisch hatte uuter dcr Voraus- 
setzung, d d  keine Reaktion zwischen den beiden SPuren eintritt, zur Neutra- 
lisation der Berechnung nach 182.56 ccm "/I-Natronlauge verbrawhen miissen. 

Nachdem es in 136.1 ccm "/,-NaOH, also einen UberschuB YOU Natron- 
lauge, eingetragen war, wurden bei der Riicktitration 67.0 ccm "Ilo-HCl bis 
zur Neutralisation verbraucht, was einem Verbrauch von nur 129.40 ccm 
"/I-NaOH zur Neutralisation der Versuchsfliissigkeit entspricht. Der Siiure- 
titer war also zuriickgegangen, und zwar entsprechend 3.05 ccm n/l-NaOH. 
Nun murde die LBsung, nachdem ihr 4 ccm n/I-NaOH zugesetzt waren, 1 Stde. 
auf dem Wasserbade erhitzt, urn die Spaltung der gebildeten Fluorsulfonshre- 
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Versuch 
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Ionen durchzufuhren. Die Losung verbrauchte danach bei der Rucktitration 
nur 9.50 ccrn "/lo-HC1 bis zur Neutralitat, indern von den zngeselzten 4 ccm 
"/,-Natronlaoge 3.05 ccrn zur Neutralisation der bei der Spaltung der Fluor- 
sulfonsiure entstehendeo Flufishre und Schwefelshure verbraucht worden 
waren. Die Gesamtmenge der am SchluB des Versnches, d. h. nach der 
wieder bewirkten volligen Spaltung der Fluorsulfonsiiure, zur Neutralisation 
verbrauchten Menge "l1-Natronlauge betrug also 129.40 + 3.05 = 132.45 ccm, 
wahrend wie oben angegeben, 133 56 ccrn berechnet waren. Aus dem Riick- 
gang des Siuretiters bereohnet sich, daB 5.990/0 des in den Versuch einge- 
fhhi ten Fluorwasserstoffs in Fluorsulfonsaure ubergefiihrt worden waren. 

Vereuch 9 :  In einem zweiten gleichartigen Versuch aurden 2.7624 g der- 
selben FluBsiiure (3\9.6180/0 HF) mit 20.5026 g Schwefelslhure (94.6180/0 HISO') 
gemischt; 6.0352 g dieser Mischung wbrden in etwas mehr Kalilauge als zur  
Neutralisation erforderlich gewesen ware, eingetragen und diese Loshng mit 
Salzsaure bis. zur Neutralitat titriert. Zu dieeer die Kaliumsalze der Flu& 
siure, Schmefelshre und Fluoraulfonsiiure enthaltenden neutralen Fliissigkeit 
wurden nun 10 ccrn "/I-NaOH gefiigt und die Losung zur Spaltung des Fluor- 
sulfonates l'/l Stdn. auf dem Wasserbade in einer Platinschale erhitzt; zur 
Neutralisation waren danach 19.2 ccm "/lo-HCI erforderlich. B e r  Riickgang 
entsprach in diesem Falle 8.08 ccm n/l-NaOH, was einer Uberfuhrung von 
49.15010 des angewendeten Fluorwasserstoffs in Fluorsulfonslhure entspricht. 
Die bei diesern Versuch gegen den vorigen bedeutend erhohte Schwefeloaure- 
Konzentration hatte also, wie zu erwarten war, die Fluorsul~onsilure-Bildung 
gesteigert. 

Durch die vorstehend beschriebenen Versuche diirfte 'bewiesen 
sein, daS sich innerhalb gewisser Grenzen der Wasser Konzentration 
zwischen Fluorsulfonsiiure und Wasser einerseits und Sch wefeleiiure 
und FIuSsiiure andererseits ein Gleichgewicht einstellt, und zwar so- 
wohl durch Z e r s e t z u n g  d e r  F l u b r s u l f o n s l u r e  mit Wasser (Ver- 
suche 4 und 5) wie auch von der anderen Seite durch d i e  B i l d u n g  
von F l u o r s u l f o n s i u r e  (Versuche 1, 6-9). Berechnet man in iib- 
licber Weise die Quotienten k aus den molekularen Konzentrationen 
des Gemisches irn Gleiohgewichtszustand, ao ergibt sich folgende 
U bersicht : 

Quotient k I Gleichgewichts-Konzentrationen 
HSOsF I HsO 1 Has01 I HF 

1 1.19 1.415 1.415 k = 0.595 
1 4.86 2.77 3.086 k = 0.5688 
1 19.93 12.03 12.03 k = 0.1377 
1 50.91 28.11 31.22 k = 0.07i106 



1626 

keineswegs genau und ersch6pfend darstellt, d a  sie nicht die dpaltung 
der drei Sauren in  ihre Ionen beriicksichtigt. Die drei Sauren mer- 
den sich nicht nur  hinsichtlich der Ionenspaltung gegenseitig beein- 
flussen, sondern such die jeseilige Lage des Gleicbgewichts diirfte 
i n  erheblichem MaBe von den betreffenden lonen-Konzentrationen ab- 
haogig sein. Eine genaue Beheltdlung dieser Verhaltnisse wird sich 
erst dann geben lassen, wenn sowohl die elektrolytische Dissoziation 
dor Fluorsulfonskxe, iiber die bisher keine hlessungen vorliegen, wie 
der Mechanismus der in Rede stehenden Reaktion genau bekannt sein 
werden. 

Es sei zum SchluB noch bemerkt, daI3 die Bildung von Fluor- 
sulfonsiiure-Ionen nicht nur dann eintritt, wenn starke Schwefel- 
saure &it starker FluDsliure gemischt wird, sondern auch beim Be- 
handeln eines P l u o r i d s  mit starker Schwefelsiiure. Bei der Mischung 
von 5 g eisgekiihlter Schwefelsaure (940l0 Ha SO,) mit 2 g Ammonium- 
fluorid bildeten sich 0.3514 g Ammonium-fluorsulfonat, was einern 
Umsatz von 5010 des angewendeten Pluorids entspricht. Dai3 dem- 
eotsprechend *such beim Zusammenbringen von s a u r e n  Fluoriden niii 
Schwefelslure Fluorsulfonsaure entsteht, braucht wohl nicht weiter 
erwHhnt zu werden. 

Die Uutersuchuog wird fortgeftihrt. 

190. Wilhelm Traube und Walter Schulze: 
dber die sauerstoffreichsten Oxyde des Calciums und Bariums. 

[Aus dem Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 8. Juni 1921.) 

Nebeu den salzbildenden Oxyden M e 0  sind die P e r o x y d e  des 
C a l c i u m s ,  B a r i u m s  und S t r o n t i u m s  Me02 lange bekannt. DaB 
beim C a l c i u m  und B a r i u m  wahrscheinlich noch s a u e r s t o f f r e i -  
ch e r  e 0 x y d  e existieren, dafiir lagen bestimmte Andeutungen bereits 
in den Arbeiten friiherer Autoren, insbesondere in den mit groBer 
Sorgfalt ausgefuhrten B E x p e  r i m  e n  t a l u n  t e r s u c  h u n g e n  ii b e r  d a a  
W a s  s er  st o f f h y p e rox y d a  E. S c h o  n e  s I) vor. S c h o  n e  beobachtete, 
dal3 das  van ihm entdeckte f a r b l o s e  h f o n o p e r o x h y d r a t a )  d e s  
B a r i u m p e r o x y d s ,  BaOs, HaOi, das er durch Einwirkung von 
Wasserstoffbyperoxyd auf Bariumperoxyd.Oktahydrat erhielt, bei ge- 
wijhnlicher Temperatur langsam, bei etwas hijherer rasher, neue 

1) A. 192, 257 [1878]. 
3) Uber die Bezeichnung der Krystallwctsserstoffhyperoxyd-Verbindungen 

als Peroxhydrate vergl. Riesenfe ld  und N o t t e b o h m ,  2. a. Ch. 89, 405 
[1914]. 




