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gelblicher, flacher Nadeln (1.4 g). Sie werden abgesogen, in stark
verdiinnter Salzsiure geldst, mit Schwefelwasserstoff entzinnt und dann
mit Natriumacetat versetzt: es fallt in schwachgelblichen Krystall-
schuppen m-Amino-benzoyl-aceton, NH;,CeH,. CO.CH..CO.CH,.

0.0859 g Shst.: 0.2145 g CO,, 0.0458 g H;0.

CioH; 02N, Ber. C 67.79, H 6.21.
Gef. » 68.10, » 6.01.

Der Korper schmilat bei 66—67°, ist leicht in Ather, Alkohol
und Essigester, schwerer in Benzol, noch weniger in Ligroin loslich
und wird aus Schwefelkohlenstoff umkrystallisiert.

p-Nitro-benzoyl-aceton wurde analog der m-Verbindung aus
dem p-Nitro-benzoyl-acetessigester!) gewonnen. Nadeln, die bei 98°
erweichen und bei 102° klar geschmolzen sind; firbt sich in Alkohol
wie die o- und p-Verbindung mit Eisenchlorid dunkelrot:

0.1308 g Sbhst.: 0.2782 g CO;, 0.0500 g H;0. — 0.1252 g Shst.: 7.2 cem
N (16.59% 761.5 mm).

CioHsNO,. Ber. C 57.97, H 4.35, N 6.76.
Gef. » 58.01, » 4.28, » 6.73.

Es gibt, wie die m-Verbindung mit Zinnchloriir wie oben reduziert
und weiter behandelt, das p-Amino-benzoyl-aceton, das aus Benzol
in citronengelben, wetzsteinkhnlichen Krystallen anschiet und bei
94—95° schmilzt:

0.1081 g Shst.: 0.2698 g CO,, 0.0579 g Hy0. — 0.1150 g Shst.: 8.1 ccm
N (14.59, 754 mm).

CioH,; 03N, Ber. C 67.79, H 6.21, N 7.91,
Gef. » 68.08, » 5.99, » 8.28.

189. Wilhelm Traube und Emil Reubke: Uber das
Gleichgewicht: Fluorwasserstoff — Schwefelsiure— Fluor-
sulfonsiure.

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berkin.]

(Eingegangen am 8. Juni 1921))

In einer friihéren Aibeit?) war iiber die unerwartet grofe
Bestindigkeit berichtet worden, die die Salze, insbesondere die
Alkalisalze, der Fluorsulfousiure, HSO;F, in wiliriger Ldsung
zeigen. Weiterhin ) war {festgestellt wordern, dal} die freie Fluor-
sulionsiure, wenn sie auch #hnlich der Chlorsulfonsiure mit Wasser
unter sehr starker Wirmeentwicklung reagiert, bei dieser Reaktion

1) ebenda, 930. % W. Traube, B. 46, 2525 {1913].
% 'W.Traube, J. Hoerenz und F. Wunderlich, B. 52, 1272 [1919).
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doch keineswegs wie Chlorsulionsiure quantitativ in Schwefel-
siure und Halogenwasserstolf gespalten wird. Eine gewisse Menge
Fluorsulfonsiiure wird vielmehr unzersetzt vom Wasser aufgenommen.
Dies ging aus der Tatsache hervor, dall aus einer solchen Lsung
nach Zusatz von iiberschiissiger Bariumchloridlssung wohl eine er-
hebliche Menge Bariumsulfat ausfiel, daB aber eine neue Fillung
von Bariumsulfat erfolgte, als das Filtrat von der ersten Fillung mit
Salzsiiure erwiarmt wurde. Es gelang auch, die Fluorsulfonsiure
aus einer solchen wiBrigen Losung in Gestalt ihres charakteristischen
Ammoniumsalzes zu isolieren, indem  man die Losung mit Am-
moniak iibersittigte, sie zur Trockne brachte und dem Riickstand
durch Alkohol das in diesem Losungsmittel losliche Ammonium-fluor-
sulfonat entzog.

Beziiglich der Entstehung der Fluorsulfonsiiure hatte sich
ergeben, daBl sie sich immer bildet, wenn Schwefeltrioxyd mit
Fluorwasserstoff in Berithrung kommt, doch war andererseits die
Beobachtung gemacht worden, dafl Fluorsulfonsiure-Ionen auch
dann auitreten, wenn in wiBriger Lésung Ammoniumfjuorid mit
Kaliumpyrosulfat zusammengebracht wird, wobei die Lésung natiirlich
saure Reaktion annimmt.

Die beiden Tatsachen, daB einerseits Fluorsulfonsiure in wiB-
riger Losung nur langsam gespalten wird, und daB sie andererseits
in saurer, wiBriger Losung entstehen kann, legten die Vermutung
nahe, daB sich bei Gegenwart nicht zu groBer Wassermengen ein
Gleichgewicht zwischen Fluorsulfonsiure auf der einen Seite
und Schwefelsiure und Fluorwasserstoffsiure auf der
anderen Seite im Sinne der Gleichung:

HﬂSO4+HFT—‘HSOaF+H20

ausbilden wiirde. Der Versuch hat die Richtigkeit dieser Arnahme
bestitigt,

Daf3 Fluorsulfonsiure beim Zusammentreifen von Fluorwasser-
stoff und Schwefelsdure bei Gegenwart nicht unerheblicher Wasser-
mengen entsteht, kann, wie  wir jetzt fanden, mit Hilfe des schon
friiher beschriebenen, in Wasser ziemlich schwer l3slichen Nitron-
salzes der Fluorsulfonsiure unmittelbar gezeigt werden.

Versuch 1: Mischte man 8.0 g einer 62-proz. Flullsiiure mit 9.4 g einer
94-proz. Schwelelsiure in einem PlatingefiB unter guter Kihlung und trug
diese Mischung in eine zur Neutralisation bezw. Ausfillung aller Schwefel-
siure und FluBsiure mehr als hinreichende Menge gesittigten und noch
Bariumhydroxyd suspendiert enthaltenden Barytwassers ein, siiuerte daraunf
das Filtrat von den unléslichen Bariumsalzen mit Essigsiure ah, so schied
sich auf Zusatz von Nitronacetat-Losung ein Niederschlag von Nitron-fluor-



1620

sulfonat?) aus. Eine weitere Menge wurde beim Einengen des Filtrats von
der ersten Fillung im Vakuum gewonnen. Die Menge des gesamten Fluor-
sulfonates betrug 4.28 g, woraus sich berechnet, dafl sich mindestens 11.5%,
der angewendeten Schwefelsiure mit 8.9% der FluBssiure zu Fluorsulfon-
siure nmgesetzt hatten.

Das Nitron-fluorsulfonat krystallisiert in Nadelo, die leicht griinlich ge-
firbt sind und bei 225° (unkorr.) schmelzen.

0.2081 g Sbst.: 24.20 cem N (20.5°, 769.8 mm).

CgonN‘,HSOzF. Ber. N 13.59, Gef. N 13.46.

DaBl Fluorsulfonsiiure einen offenbar nie fehlenden
Bestandteil in der so hiutig dargestellten und vielfach ge-
brauchten Mischung von konz. Schwelelsiure und FluB-
siure bildet, ist durch diesen Versuch iiber allen Zweifel
hinaus festgestellt. Ihre Gegenwart in diesem Gemisch war bis-
her iibersehen worden.

Da es moglich ist, Fluorsulfonshure mit hinreichender Genauig-
keit neben FluBsiure und Schwelelsiure zu bestimmen, so haben wir
es unternommen, das cbige Gleichgewicht etwas genauer zu studieren
und zwar untersuchten wir zunichst die Zersetzungsgeschwin-
digkeit der Fluorsulfonsiure in willrigen L6sungen.

Um die starke Wirmeentwicklung zu vermeiden, die beim
Mischen reiner Fluorsulfonsiure mit Wasser eintritt, haben wir bei
unseren ersten Versuchen die Fluorsulfonséure mit Nitro-benzol,
von dem sie ohne Zersetzung aufgenommen wird, verdiiont und
diese Lésung mit Wasser ausgeschiittelt ?).

Es wurde daun zu verschiedenen Zeitpunkten eine bestimmte
Menge der so erhaltenen wifrigen Fluorsulfonsiure-Losung, die
durch Filtrieren sorgfiltiz von suspendiertem Nitro-benzol befreit
war, abgewogen und zunichst mit 15-proz. Kalilauge iibersattigt.
Dabei bildeten sich die Kaliumsalze der Schwefelsiure, FluBsiure
und TFluorsulfonsiiure. Schwelelsiiure- und Fluor-Ionen wurden darauf

) Die Gegenwart vom Flaorsulfonsiure in der Losung gibt sich auch
dadurch zu erkemnen, daB diese beim Erwirmen auf Zusatz von Salzsiure
und event. noch Bariumchlorid einen reighlichen Niedersehlag von Barium-
sulfat ausscheidet.

7) Beim Ausschiitteln einer Nitro-benzol-Liosung von Fluorsulfonsiure
mit Wasser geht die Siure, da siec vom Wasser zum Teil unzersetzt anfge-
nommen wird, nicht vollstindig in die wiBrige Schicht iiber, sondern sie ver-
teilt sich in bestimmtem Verhiltnis zwischen beiden Loésungsmitteln, wie
durch besondere Versuche festgestellt wurde. Verdiinnte Alkalilésungen
entziehen, wie wir ebenfalls feststellten, die Fluorsulfonsiure dem Nitro-ben-
zol vbllig: ein Beweis dafiir, daB Fluorsulfonsiiure sich mit Nitro-benzol nicht
umgesetzt hat.
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durch Hinzufligen von iiberschiissiger Bariumechlorid-Lésung quanti-
tativ gefallt. Dag Filtrat von dem sorgliltig ausgewaschenen Barium-
sulfat und -fluorid enthielt dann alle zur Zeit der Neutralisation vor-
haodene Fluorsulfonsiure als Salz in Lésung; denn wie die friiheren
Versuche') gezeigt hatten, erfolgt in der kurzen Zeit, die das Fil-
trieren beanspruchte, in der alkalisch reagierenden Lésung keine Zer-
setzung der fluorsulfonsauren Salze. Durch Erhitzen der mit Salz-
siure angesiuerten Losung bis zum Sieden und weiteres geniigend
{anges Kochen wurde das Fluorsulfonat dann quantitativ in Svlfat
und Fluorid gespalten, von denen das erste als Bariumsulfat ausfiel,
da die Losung ja iiberschiissiges Bariumchlorid enthielt. Es wurde
zur Wigang gebracht und besonders festgestellt, dal es frei von
Bariumfluorid war. Seine Menge gestattete ohne weiteres die Be-
rechnung der zur Zeit der Neutralisation vorhandenen Fluorsulfon-
siure-Menge.

Es war nun noch festzustellen, wie viel Fluorsulfonsiiure ur-
spriinglich aus dem Nitro-benzol in die Versuchslésung iibergegangen
war; denn dafl die in dem Nitro-benzol geldste Fluorsulfonsiiure nicht
quantitativ aus dem Nitro-benzol in das Wasser iibergeht, ist be-
reits oben erwihrt worden, Es wurde deshalb eine abgewogene
Menge der FluBsiure, Schwefelsiiure und Fluecrsulfonsiure enthalten-
den Versuchelosung in Kalilauge eingetragen, mit Salzsiure itber-
siittigt, bis zur Spaltung der Fluorsulfonsiure gekocht und die ge-
samte, in der Losung dann vorhandene Schwefelsiure als Barium-
sulfat bestimmt, Es sei bemerkt, dafl fiir alle im Folgenden be-
schriebenen Versuche, soweit es wsich dabei um saure Fliissigkeiten
handelte, ausschlieSlich Platingefifie zur Verwendung kamen.

Versuch 2: 100 g Versuchslésung hatten urspriinglich enthalten 8.6788
bezw. nac}l einer zweiten Analyse 87170 g HSO3¥, entspr. 0.2199 g aus
1.0861 g Losung gefilltem BaSO, (bezw, 0.5064 g aus 2.4901 g Losung ge-
filllem BaSO0,). Die weiteren .Versuchsergebnisse sind in nachstehender
Tabells enthalten.

|
Zeit in Stunden .| 1/, 24 | 45 69-| 93 141 | 165 | 192
Abgeschiedenes |
BaSO. in g . .| 1.3344/0.7831) 073175 0.5844'0.2594:0.1993/0.1291,0.07353
Aus g Losung . .{12.4132 9.0240,10.7890]10.8126‘7.7481 9.6303(7.7899(6.1643
Entspr. g HSOsF I ‘ \
in 100g Losung | 4.7805(3.7198; 2.9070; 2.1184;1.4351/0.8871)0.7104/0.5097

‘Wie auch die graphische Darstellung dieses Versuches deutlich
zeigt, verliuft die Reaktion HSO;F + H; O =H,80, + HF also
auBlerordentlich langsam. Selbst bei einem Mengenverhiltnis von

) W. Traube, loe. cit.
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1 Mol. HSOzF auf 58.3 Mol. H:O, wie es hier vorlag, bedurfte es
einer Zeit von mehr als 6 Tagen, um bei Zimmertemperatur die
Anfangsmenge auf ihren zehnten Teil zu zersetzen.

Gy o

Versuch2

by

W

ersuch3

GHSOF in 100 g5 L Esung
NN

24 48 72 96 120 M4 168 M2 216 290 264 288 72
Zert i Stunden e

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 Anfangskonzentration 1 Mol.
HSO:TF auf 47.2 Mol. Wasser. Erst nach 13 Tagen war die Konzentration
der Fluorsulfonsdure auf ihren 100. Teil gefallen.

100 g der Versuchslésung enthielten urspriinglich 10.521 g HSO;F (aus
7.1252 g - Losung: 1.7488 g Ba80,) bezw. nach einer zweiten Analyse
10.540 g HSO;F (aus 3.2588 g Losung: 0.8013 g BaS0,).

Die fulgende Tabelle enthilt die weiteren Versuchsergebnisse.

Zeit in Stunden . . .oof 123 { 192 ‘ 216 ‘ 264 312

Abgeschiedenes BaSO; in g . .]0.39620.1558 ! 0.12980.0554 | 0.0433
Aus g Losung . . . .19.0305 | 8.8227|10.2478 | 9.2318 | 19 3939
Eutspr. ¢ HSO3F in ! 100 g Losung 1.8806 10.7569 | 0.540810.2572 | 0.0957

Der letzte Veruch zeigte, daB, weon auch recht langsam, bei
den angewendeten Konzentrationen schlieBlich eine so gut wie voll-
stindige Hydrolyse der Fluorsulionsiure eintrat. Wir bemiihten uns
daher, Lésungen hdéherer Konzentration zu erhalten, in der
Hoffnung, an ihnen vielleicht die Finstellung eines Gleichgewichtes
zu beobachten.

Zu solchen Losungen verhalf uns das folgende Verfauhren: Wir kithlten
in einer Platinflasche von ungefihr 150 ccm Inhalt Fluorsulfonsiure auf — 20
ab und versetzten sie langsam mit Eisstiickchen, die auf dieselbe Temperatur
abgekithlt waren. Wenn nach dem Zugeben bei verschlossener Flasche ge-
schiittelt und mit dem Zugeben von neuem Eis gewartet wurde, bis die
Mischung wieder die Temperatur von — 200 angenommen hatte, wurde die
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Reaktion niemals so heftig, daB irgendwelche Verdampfung der Losung ein-
getreten wire. Es war daher méglich, die Fluorsulfonsiure direkt einzu-
wigen und darauf durch eine zweite Wigung die zugegebene Wassermenge
zu bestimmen.

Um bei derart konzentrierten Losungen die unzersetzte Fluor-
sulfonséiure zu bestimmen, inderten wir unser Untersuchungsverfahren
etwas ab. Der zur Untersuchung der Losung bestimmte Teil wurde
in einer zweiten Platinflasche gewogen und in dieser mit der ndtigen
Menge Kalilauge schnell iibersittigt. So wird vermieden, dafl in das
zu untersuchende Reaktionsgemisch Wasser hineingebracht wird, ehe
die Fluorsulfonsiure durch die Reaktion mit Kalilauge, d.h. also
durch Salzbildung, gegen diesen Eingriff unempfindlich geworden ist.

Versuch 4: Wir mischten in einem solchen Versuch 21.7028 g Fluorsul-
fonsiure mit 4.2165 g Wasser, was eiuem . Molekularverhéltnis HSO;F: H,O
=1:1.079 entspricht. Als wir sofort nach vorgenommener Mischung den
TFluorsulfonsiure-Gehalt bestimmten, erhielten wir aus 1.0363 g Losung
0.8384 g BaS0Qy, entspr. 84.678 g Fluorsullonsiure in 100 g Losung. Eine
weitere Untersuchung nach 96 Stdn. ergab aus 0.7486 g Lésung 0.6152 g
BaS0,, was einem Gehalt von 85.227 g Fluorsulfonsiure in 100 g Veérsuchs-
16sung entspricht. Wihrend weiterer 12 Tage hielt sich dieser Wert mit ge-
ringen Schwankungen in befriedigendem Mafle konstant..

Versuch 5: In einem anderen Versuch, in dem wir 19.5436 g Fluorsul-
fonssure mit 8.6318 g Wasser zusammenbrachten — das Molekularverhiltnis
betrug hier HSO;F : H,0 = 1:2.45 —, zeigte sich, dall nach der Mischung
moch 5.3249 g Fluorsulfonsiure in 100 g Versuchslosung vorhanden waren
{0.2945 g BaSO, aus 2.3707 g Losung). Nach 168 Stdn. fanden wir 4.6631 g
Fluorsulfonsiure, entsprechend 0.2863 g BaSO, aus 2.6317 g Losung.

In beiden Fillen (Versuch 4 und 5) zeigte sich also, dall keines-
wegs eine vollstindige Hydrolyse eintrat, sondern daB sich
entsprechend den reagierenden Mengen ein Gleichgewicht ein-
gestellt hatte.

Durch den oben (S. 1619) beschriebenen Versuch Nr. 1 war schon
gezeigt worden, dafl dieses Gleichgewicht auch von der anderen Seite,
pimlich durch Bildung von Fluorsulfonsiure aus wasserhaltiger
Schwefelsiure und FluBsiiure erreicht werden kann. Um diese Re-
aktion genauer verfolgen zu konnen, wurden folgende Versuche an-
gestellt:

Versuch 6: Es wurden 28.1960 g Schwefelsiure (94.629%, H;S0,) mit
9.3948 g FluBsiure (62.75%, HF) gemischt, was eciner Konzentration von
1 Mol. H3SO, aut 1.0836 Mol. HF und 1.024 Mol. H;0Y entspricht. Beide
Komponenten waren vorher auf 0° abgekiihit worden; sie wurden unter weiterer
guter Kihlung miteinander gemischt, damit durch die Reaktionswirme keine

1) Die Bildung etwaiger weiterer Hydratisierungsstufen der Schwefelsiure
ist bei dieser Berechnung auBer Betracht gelassen
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Verdampfung von Fluorwasserstoff eintrat. Nachdem die Mischung Zimmer-
temperatur angenommen hatte, wurden 0.5375 g in derselben Weise, wie oben
bei Versuch 2 angegeben ist, untersucht. Die Fliesigkeit wurde alkalisch
gemacht, und aus der alkalischen Lésung die Schwefelsgure und FluBsiure
durch Bariumchlorid gefillt; das Filtrat von den Bariumsalzen wurde dann
saner gemacht und bis zur Zersetzung aller Fluorsulfonsiure gekoeht. Es
ergab dann eine neue Fillung von Bariumsoliat und zwar im Gewicht von
0.2408 g, was einem Gehalt von 19.203 g Fluorsulfonstiure in 100 g Lésung
entspricht. Daraus berechnet sich, dafl 26.3%¢ der Schwelelsiure zu Fluor-
sulfonsiure umgesetzt waren.

Versuch 7: Bei einer anderen Versuchslésung, die aus 10.3944 g Schwefel-
siare (94.62%/o H2S04) und 5.5765 ¢ FluBsiure (89.79%/y HF) bestand und diealso
anf 1 Mol, H3SO, 1.106 Mol. HF und 2.168 Mol. H;0 enthielt, erhielten wir
bei der Fluorsulfonsiure-Bestimmung aus 5.1790 g Lésung 0.2607 g BaSO,,
entsprechend 2.1577 g Fluorsulfonssiure in 100 g Lésung.

Wie Versuch 7 im Vergleich zu Versuch 6 ergibt, hat die Er-
héhung der molekularen Wasser-Konzentration von 1.02 auf 2.17
gegeniiber ungefahr je einem Molekulargewicht Schwefelsiure und
Fluorwasserstoif den sehr erheblichen Abfall der Fluorsulfonsiure-Bil-
dung von etwa 19.0%, auf 2.1%, zur Folge. Bei gleichbleibendem
Molekularverbiltnis von Schwelelsdure und Fluorwasserstoff diirfte
die unterste Grenze fiir die Fluorsulfonsiure-Bildung wenig entfernt
von den bei Versuch 7 gew#hlten molekularen Konzentrationen liegen.

Die bei Gegenwart von Wasser stattfindende Bildung von Fluor-
sulfonsfure aus Flufishure und Schwefelsiure 1aBt sich auch titrime-
trisch verfolgen, da die nach der Gleichung H:SO, +~ HF = HSO, F
+ H;0 erfolgende Bildung von einbasischer Fluorsalfonsiure aus je
1 Mol. einer zweibasischen und einer einbasischen Sdure natiirlich
mit einem Riickgang des Sduretiters verbunden ist; d. h. die
Aciditit des Gemisches mufl kleiner sein, als die Summe der Acidi~
titen der Komponenten.

Versuch 8: Wir mischten bei 00 1.3186 g willvige FluBsaure (39.629/,
HF) mit 5.5471 g Schwefelsiare (94.62% H380,). Beide Siuren waren
vorher auf 09 abgekiihlt worden, damit beim Mischen nicht infolge der Reaktions-
witme Floorwasserstoff verdampite. Diecses Gemisch hitte unter der Voraus-
setzung, daB keine Reaktion zwischen den beiden Siureun eintritt, zur Neutra-
lisation der Berechnung nach 182.56 ccm "/,-Natronlange verbranchen miissen.

Nachdem es in 136.1 cem */;-NaOH, also einen UberschuB von Natron-
lange, eingetragen war, wurden bei der Riucktitration 67.0 ccm /3-HCI bis
zur Neuatralisation verbraucht, was einem Verbrauch von nur 129.40 cecm
»/1-NaOH zur Neutralisation der Versuchsfliissigkeit entspricht. Der Siure-
titer war also zurlickgegangen, und zwar entsprechend 3.05 cem "/;-NaOH.
Nun wurde die Lésung, nachdem ihr 4 cem */,-Na OH zugeselzt waren, 1 Stde,
auf dem Wasserbade erhitzt, um die Spaltung der gebildeten Fluorsulfonsaure-
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Ionen durchzufithren. Die Losung verbrauchte danach bei der Riicktitration
nur 9.50 cem %/1¢-HCL bis zur Neutralitit, indem von den zngesetzten 4 cem
n/,-Natronlange 8.05 ccm zur Neutralisation der bei der Spaltung der Fluor-
sulfonsiure entstehenden Flufsiure und Schwefelsiiure verbrancht worden
waren. Die Gesamtmenge der am SchluB des Versuches, d.h. nach der
wieder bewirkten vélligen Spaltung der Fluorsulfonsiure, zur Neutralisation
verbrauchten Menge #/,-Natronlauge betrug also 129.40 4 3.05==132.45 cem,
wihrend wie oben angegeben, 132.56 ccm berechnet waren. Aus dem Rick-
gang des Siuretiters berechnet sich, daB 5999, des in den Versuch einge-
fahrten Fluorwasserstoffs in Fluorsulfonsiure iibergefiihrt worden waren.

Versuch 9: In einem zweiten gleichartigen Versuch wurden 2.7624 g der-
selben FluBadure (89.618°/, HF) mit 20.5026 g Schwefelsaare (94.6189/, H3S04)
gemischt; 6.0352 g dieser Mischung wurden in etwas mehr Kalilauge als zur
Noutralisation erforderlich gewesen wire, eingetragen und diese Losung mit
Salzsiare bis, zur Neutralitdt titriert. Zu dieser die Kaliumsalze der FluB-
sdure, Schwefelsture und Fluorsulfonsiure enthaltenden neatralen Flissigkeit
wurden nun 10 cem "/;-NaOH geliigt und die Lésung zur Spaltung des Fluor-
sulfonates 1!/; Stdn. auf dem Wasserbade in einer Platinschale erhitzt; zur
Neutralisation waren danach 19.2 cem #/,,-HCL erforderlich. Der Rickgang
entsprach in diesem Falle 8.08 cem "/;-NaOH, was einer Uberfithrung von
49.159/, des angewendeten Fluorwasserstoifs in Fluorsullonsiiure entspricht.
Die bei diesem Versuch gegen den vorigen bedeutend erhohte Schwelelsdure-
Konzentration hatte also, wie zu erwarten war, die Fluorsulfonsdure-Bildung
gesteigert.

Durch die vorstehend beschriebenen Versuche diirfte 'bewiesen
sein, dafl sich innerhalb gewisser Grenzen der Wasser Konzentration
zwischen Fluorsulfonsiure und Wasser einerseits und Schwefelsiure
und FluBsdure andererseits ein Gleichgewicht einstellt, und zwar so-
wohl durch Zersetzung der FluorsulfonsBure mit Wasser (Ver-
suche 4 und 5) wie auch von der anderen Seite durch die Bildung
von Fluorsulfonsiure (Versuche 1, 6—9). Berechnet man in iib-
licher Weise die Quotienten k aus den molekularen Konzentrationen
des Gemisches im Gleichgewichtszustand, g0 ergibt sich folgende
Ubersicht:

Gleichgewichts-Konzentrationen
v h ient k
ersuc HSO,F I H,0 H,80, HF Quotien'
4 1 1.19 1.415 1.415 k=0.595
6 1 4.86 2.77 3.086 | k=0.5688
5 1 19.93 12.03 12.08 k=0.1377
7 1 50.91 28.11 31.22 k == 0.07306

Die Werte fir k zeigen, wie man sieht, starke Abweichungen
vouneinandér, wozu zu bemerken ist, dafl die der Rechnung zugrunde
gelegte Gleichung H; SO, +- HF == HSO;F + H:0 die Sachlage
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keineswegs genau und erschépiend darstellt, da sie nicht die Spaltung
der drei Siuren in ihre Ionen beriicksichtigt. Die drei Siuren wer-
den sich nicht nur hinsichtlich der Ionenspaltung gegenseitig beein-
flussen, sondern auch die jeweilige Lage des Gleichgewichts diirfte
in erheblichem MafBe von den betreffenden lonen-Konzentrationen ab-
hibgig sein. Eine genaue Behandlung dieser Verhiltnisse wird sich
erst danp geben lassen, wenn sowohl die elektrolytische Dissoziation
der Fluorsulionsiure, iiber die bisher keine Messungen vorliegen, wie
der Mechanismus der in Rede stehenden Reaktion genau bekannt sein
werden.

Es sei zum Schlul noch bemerkt, dafl die Bildung von Fluor-
sulfonsiure-lonen nicht nur dann eintritt, wenn starke Schwefel-
siure mhit starker Flulsiure gemischt wird, sondern auch beim Be-
handeln eines Fluorids mit starker Schwefelsiiure. Bei der Mischung
von 5 g eisgekiihlter Schwefelsiure (94%, H:S0,) mit 2 g Ammonium-
fluorid bildeten sich 0.83514 g Ammonium-fluorsulfonat, was einem
Umsatz von 5%, des angeweudeten Fluorids entspricht. Dafl dem-
entsprechend ‘auch beim Zusammenbringen von sauren Fluoriden mit
Schwefelsiure TFluorsulfonsiure entsteht, braucht wohl nicht weiter
erwihnt zu werden.

Die Uutersuchung wird fortgefiihrt.

190. Wilhelm Traube und Walter Schulze:
Uber die sauerstoffreichsten Oxyde des Calciums und Bariums.
[Aus dem Chem. Inmstitut d. Universitit Berlin.]
‘ (Eingegangen am 8. Juni 1921.)

Neben den salzbildenden Oxyden MeO sind die Peroxyde des
Calciums, Bariums und Strontiums MeOs lange bekannt. DaB
beim Calcium und Barium wahrscheinlich noch sauerstoffrei-
chere Oxyde existieren, dafiir lagen bestimmte Andeutungen bereits
in den Arbeiten friiherer Autoren, insbesondere in den mit groller
Sorgfalt ausgefiibrten sExperimentaluntersuchungen iiber das
Wasserstofthyperoxyd« E. Schones') vor. Schine beobachtete,
daB das von ihm entdeckte farblose Monoperoxhydrat?) des
Bariumperoxyds, BaOi, H;0s;, das er durck Kinwirkung von
Wasserstolthyperoxyd auf Bariumperoxyd-Oktahydrat erhielt, bei ge-
wihnlicher Temperatur langsam, bei etwas hd&herer rascher, neue

1) A. 192, 257 [1878).

9 Uber die Bezeichnung der Krystallwasserstofthyperoxyd-Verbindungen
als Peroxhydrate vergl. Riesenfeld und Nottebohm, Z. a. Ch. 89, 405
[1914].





