
&nit Bleiacetat. 
zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Das Bleisalz t i r d  abfiltriert, ausgewaschen und bei IMfi 

0 ‘237.5 g Sbst. vwbr. 21i.50 ccm 0.5100-18. NaOH. - 0.2995 g Sbst.. 0 %6 g Pb SO,. 

Dieses Bleisalz wird in Wasser aufgeschlammt, die Saure niit Schwefel- 
wasseratoff in Freiheit gesetzt und das Filtrat auf dem Wasserbade ear- 
Trockne eingedampft. Der Ruckstand krystallisiert nach langerem Aufbe- 
wahren iiber Schwefelsaure zu einer klebrigen, sehr hygroskopischen Masse. 
Diese wird auf einen Tonteller gepreBt, dann mit Bther digeriert und 
schlieDlich iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. Leicht loslich in Wasser, 
Alkohol, Eisessig und Aceton, unloslich in Ather und Benzol. Schmilzt sehr  
unscharf bei 75-950. 

0 11098 Sbst. verbr. 38.58 ccm 0.5106-n. NaOH. 

Das 1 e r 1 i B r e S i 1 b e r  s a 1 z erhalt man, wenn man die neutfale ilkalil6sung 

0.2173sSbst.: verbr. 25.11 ccm 0.5106-n.NaOH. - 0.3003 g Sbst.: 0.2702g AgC1. 

Aucli das analoge A[ a n  g a n  s a 1 z , durch Fallung init Mn SO, erhalten, wurde 
aiialgsiert. Der Pi-ozentgehalt stiinmte fiir Phosphor sehr gut mit dem bereclineten 
Cberein, fiir Maiigan wurdan aber zu niedrige Werte erhalten. 

Pb, (C3 H, Oj P), + 1 5  H,O. Ber. 1’ 6.5, Pb 65.4. Gef. p 6.3, Yb 65.4. 

Gibt keine Fallung rnit Quecksilberchlorid. 

C 3 H ,  0 , P  (154.11. Ber. P 20.1. GeL P 19.6. 

clrr SBui-e rnit Silberni trat fBllt, als weiBe, krystallinische FBllung. 

Ag3C3 H,O,P (474.7). Ber. P 6.5, Ag 68.2. Gef. P 6.5, Ag 67.7. 

U p s a1 a ,  Medizin.-chem. Institut d. Universitat, April 1924. 

804. Wilhelm Traube und Willi Langa: 
a e r  die bei d r  Umaetwng der Isonsentrierten Sobweteleaure mit 

Oaldtuuflnorid aich abaaielenden Rerrkrttonen. 
[#us d. Chem. Institut d. Universitgt Ber1in.J 

(Eingegangen am 9. Mai 1924.) 
Nachdem fruher gezeigt worden warl), daD beim Zusammentreffen 

von konz .  S c h w e f e l s a u r e  mit F l u B s a u r e  unter Entstehung von 
F 1 u o r s ad f o n s a u r e ein Gleichgewkht im Sinne der Gleichung : He SO4 + HF f F. SO, H + H,O sich ausbildet, konnte es nicht zweifelhaft seio, 
daB bei der ublichen D a r s t e l l u n g s w e i s e  d e r  F l u O s i u r e  aus konz, 
Schwefelsaure ufld FluBspat sich F l u o  r s u I f  o n s a u  r e a1 s Z w i s c  h e  n - 
produk’t  bilderl mubte. DaO dem in der Tat so ist, davon kann man sich 
leicht iiberzeugen; man kann aus einem bei Zimmertemperatur frisch her- 
gestelhkn Gemisch aquiniolskularer Mengen von Schwefelsaure und Cal- 
ciumfluorid die alsbald entstandene Fluorsulfonsaure sowohl in Gestalt ihres 
schwer loslichen N i t r o n s a 1 z e s als auch des vie1 leichter losIichen 
K a l i u m f l u o r s u l f o n a t s  isolieren. 

V e r s u c h s r e i h e  1. a Ein Gemisch von 5 g 93.7-proz. Schwefelslure und 
von 4 g gepulvertein FluBspat wurde nach halbstikndigem Stehen in iiberschiissiges 
w&Briges Ammoniak eingetragen und darauf die Fluorwasserstoff- und die Haupt- 
menge der Schwefelslure d-h Zusatz von Kalk aus der Lbsung entfernt. Da$ 
Filtrat von den Kalksalzen wurde durch einen Kohlendioxydstrom von dem Rest d a  
Calciurns befreit und das Filtrat vom Cabiumcarbonat schlieBlich rnit konz. mi- 
lauge versetzt. Hiernach schieden sich 0.6 g Kaliumfluorsulfonat als gaElertartiger 

1 )  W. T r a u b e  und E. R e u b k e ,  B. 54, 1618 [1921]. 
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Niederschlag ab, aus &em durch Umkryskllisieren 0,4 g seines, durch Analyse iden- 
tifjziertes Salz erhalten wurden. 

b)  Ein Gemisch von 2 g FluDspatpulver mit 2.55 g Schwefelsiure (93.7-prozi) 
wurde kurz nach seiner Herstellung unter guter Kiihluug in Ammonkakldsung eh- 
getragen, aus der Ldsiung d w h  Bariumchlorid die Schwefelsiure und Flu Osiiure 
gefiilt und das Filtrat voii den Bariumsalzen nach den1 Ansriuern mit Essigsriure 
mit NitronacetatlBsung versetzt. AMS der abgekiihlten Msung schieden sich 1.0408 g 
Nitron-fluorsiilfon a t ab . 

Da das Nitron-fluorsulfonat nicht ganz anlklich in Wasser ist, er- 
gibt der letzte Versuch, da0 jedenfalls m e h r  als der zehnte Teil der 
angewendeten Schwefelsaure in Fluorsulfonsaure ubergegangen war. Die 
Versuchc zeigen also, daB die Umsetzung des Calciumfluorids mit Schwe- 
felstiure ein k e i n e s w e g s  s o  e inf  a c h  v e r l a u f e n d e r  P r o z e 0  ist,  
als man bisher anzunehmen geneigt war. 

Sclion R u f f  und B r a u n z )  hatten allerdings - nachdem inzwischen die friiher 
fibersehene Besthdigkeit der Fluomlfonsiiure bekannt geworden war 3 )  - darauP hin- 
gewiesen, daB die ungeniigenden Ausbeuten an FluDsiure und die l a n e  Destillations- 
dauer bei der fiblichen FluDsiure-Darstellung wohl auf die Entstehung von Zwischene 
prodakten, z. B. von Fluorsulfonsiiure, zuriickgefiihrt wenden kdnnen. Die Autoren 
beobachteten auch in dern bei der FluMure-Darstellung verbleibenden R t ick - 
s t a n d  ein Idsliches Salz, das sie zwar nicbt isolierten, das eieA,aber auf Grund einer 
indirekten Analyse als Calciumfluorsulfmat ansprachen. 

Nachdem jetzt die Entstehung e r h e b l i c h e r  M e n g e n  F l u o r s u l -  
f o n s a u r e  gleich beim Z u s a m m e n g e b e n  von F l u a s p a t  u n d  konz. 
S c h w e f e l s a u r e  auf d i r e k t e  W e i s e  festgestellt ist, ist es klar, daI3 
es sich bei dem FluBspat-Schkvefelsaure-Gemisch uni ein kompliziertes 
Gleichgewichtssystem handelt, an  dern drei Sauren nebst ihren Salzen Teil 
haben. Die Sachlage ist um so vemiclwelter, a h  bei der Salzbildung hier 
nicht nur die Entstehueg neutraler und sauner, sondern g em i s  c h t er 
Salze in Rechnung zu stellen s i n  diirfte. Bei Temperaturerhijhung an- 
dert sich fortlaufend die Zusammensetzung des Gemisches bis zum End- 
punkt der Reaktion, an dem es nach dem Abdestillieien allen Fluorwasser- 
stoffs im wesentlichen in Calciumsulfat ubergegangen sein wird. 

Es dudte kaum gelingen, die verschiedenen, das Gemisch zus@nimen- 
setzenden Sauren und Salze in irgend welchem Zeitpunkte von Ablauf 
der Reaktion n e b e n e i n a n d e r  quantitativ zu bestimmea. Es bot da- 
gegen keine Schwierigkeit, die Menge  dor in den einzelnen Phasen der 
FluBsaure-Darstellung aus FluDspat und Schwefelsaure vorhandenen F 1 u o r - 
s u I f o s I u r e bzw. der Fluorsulfonsiiure-Ionen festzustelbn. Wir hedien- 
ten uns hierzu des folgenden hier kurz als ,N a c h f B 1 1 u n g s m e  t h a d  ecc 
bezeichneten Verfahrens : 

Das zu untersuchende Gemisch von Schwefelsiiure und Calciunifluorid wurde 
vorsichtig in stark - auf etwa 170 - abgekiihlte 10-proz. Ralilauge einge-n 
und aus der Ldsung die Schwefelsiure und FluBsiure durch Bariumchlorid gefiillk. 
Die geringen Mengen des in Ldsung verbleibenden Fluorbariums stdrten die weitem 
Verarbeitung nicht. Das Filtrat von den Bariumsalzen wurde mit Salzsiure a* 
gesinert und gekocht, bis die Fluorsulfon&nre vollstindig unter Bildung von Schwefel- 
siure zerfaLleu war. Aius der Menge dieser n c 11 t r H  g I i c h entstaiidenen Schwefel- 
siure, die wieder als Bariumsulfat bestiinmt wurde, ergab sich die BIenge cter UT- 
s p r O  n g 1 i c h vorhandenen Fluorsulfonsiure. 

2' B. 47, 646 j19141. 3) W. T r a u b c ,  €3. 46. 2225 [1913]. 
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Veranchs- 
dbuer in Minuten 

1. 210 
EI. 240 
m. 960 

Die mit Hilfe der nNachfa1luqsmiethodecc erhalaltenen Resultate stdlen 
u n t e r e  Grenzwerte dar; es ist nicht zu vermeiden, daD 'beim Mis;chen cf& 
stark sauren Reaktionsprodukte mit Alkalilauge auch bei sorgfaltiger Kiih- 
lung infolge drtlicher Uberhitzung gewisse Mengen Fluorsulfonsaure sich 
zersetzen, also der folgenden quantitakiven Bestimmsng sich entziehen. 
Wie sich aus estsprechenden Parallelversuchen ergab, werden die Resultate 
ferner, zwar nicht in prinzipbeller Weise, aber doch in nicht ganz un- 
erheblichem MaBe beeinflufit durch die Beschaffenheit des zur Verwen- 
dung kommenden Calciumfluorids. Es macht einen gewissen Unterschied, 
ob die Versuche mit gef ia l l tem und nur durch gelindes Erhitzen ge- 
trocknetem, also a m o r p h e r n ,  oder mit n a t u r l i c h e m  k r y s t a l l i n i -  
s c h e rn Calcimifluorid angestellt werden 4). Die jeweils erhaltenen Zahlep- 
werte werden deshalb g a n z  g e n a u  nur dann wieder erhalten merden 
kiinnen, wenn man von vollig gleich beschaffenem und vorbehandeltem Cal 
ciumfluorid ausgeht. Fur die im folgenden beschriebenen Versuche diente, 
wenn niclit ausdriicklich a d e r s  angegeben ist, iminer der gleiche, fein ge- 
pulverte FluBspat, der 99.7 O / o  Calciumfluorid enthidt. 

Ftir jeden eincelnen der in die n8chstehende Tahelle auf- 
genomnienen Versuche wurden 2.55 g (1 Mol.) 93.7-proz. Schwefelsiture und 2.0 g (1 %I.) 
FluBspatpulver in einem Platintiegel mit einem Platindraht gut gemischt und das 
Gemisch bei Zimmertemperatur im Exsiccator belassen. Nach Yerlauf der an- 
gegebenen Zeit erfolgte die Feotstellung des Fluorsulfons~uulle.Gehaltes des Gemisches 
nach der ))NachfSlllungsmethadec~. 

V e r s u c h s r e i h e  2. 

BaSO4- 
NachfSlllung in g 

0.9108 
0.8878 
0.9070 

- 
I_ _I , -  - 

In FS03H iibergeg. HsSOt bzw. OaF? 
in Prozenten der angew. Mengen 

15.6 bzw. 7.8 
15.2 bzw. 7.6 
15.5 bzw. 7.7 

In den in gleicher Weise bereiteten Gemischen stellt sich also, uachdem 
15-16 o / o  der Schwefelsiiure in Fluorsulfonsaure iibergegangen sind, ein 
G 1 e i c h g e w i c h t ein, das innerhalb langerer Zeit erhalten bleibt. Durch 
Anwendung einer k o n z e n  t r i e r t e r e n , namlich 98.2-proz. Saure wurde 
bei sonst gleichbleibender mobkularer Konzentratim der reagierenden Ver- 
bindungen der Prozentsatz der sich zu Fluarsulfonsaure unisetzenden Schwe. 
felsaurernolekule auf 20.7 erhoht. Ein Gemisch von 2.50g dieser Schwefel- 
saure und 2.00g Clalciurnflaorid hatte , m h  1-stdg. Stehen bei der Ver- 
arbeitung nach der xNach€allungsmethode( eine zweite Eallung von 1.2113 g 
Ba SOL ergeben. 

GemaD den1 Rlassenwirkungsgesetz erfolgt reichlichere Fluorsulfonsaure- 
Bildung auch dann, wenn die Menge  der Schwefelsauremolekule im Ver- 
hitltnis zu der des Calciunifluorids vermehrt wird. 

Angewandt 5.1g 12 Mol.) H2S04 '93.7-proz. und 2.0g  CaFz '1 hlol.). Ver- 
shchedeuer: 960 Min. Ba SO,-Nachfiillung 1.5260 g. Hieralls berechnet sich, daB 
13.10/, des Calciumfluorids bzw. des aus diesem entwickelten Fluorwasserstofh in 
Fluorsulfonslure ubergcgangen waren. Dei den iu der obigen Tabelle angefahsten 

4 vergl. hierzu die im Mai 1923 bei der Universitlt Berlin eingereichte Dok'tdr- 
Dissertation des eineu von uns, in der diesbezkgliche, liier oicht mitgeteilte Ver- 
buchsreihen beschriebeii sind. 
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Versuchen, bei denen a qu i mo 1 e k u 1 a r e  Mengen Schwefels5ur-e und Calciumfluorid 
zui- Verwendnng kamen, wnrden nur 7--&0/, des letzteren bzw. des aus ihm ent- 
wickelten Fluorwasserstoffs in Fluorsulfonsiiure iibergefiihrt. 

Eine Reihe weiterer Versuche - angestellt wie- 
der mit 93.2-proz. Schwefelsaure in a q u i m o l e k u l a r e m  Gemisch rnit 
Fluorcalcium - ergab, daB das Max imum der F l u o r s u l f o n s a u r e -  
B i 1 d u n g nicht immer gerade bei Zjmmertemperatur erreicht wird. Bei 
Verwendung des fur alle vorstehenden Versuche angewandten Fluaspat- 
pulvers lag dieses Maximum erst bei 350. Wurde eine Mischung von 2.00g 
dieses Praparates rnit 2.55 g der obigen Schwefelsaure, nachdem sie 2 Stdn. 
auf dieser Temperatur erhalten worden war, vembeitet, so ergab sich eine 
Nachfallung von 1.1097 g Ba SO4, entsprechend einer Beteiligung von 19.00/o 
der Schwefelsaure und 9.501~ des Fluorids an der Bildung der Fluorsulfon- 
saure, gegeniiber nur 15.5 bzw. 7.7 oro. ,  wenn der Versuch bei Zimmertem- 
peratur ausgefiihrt wurde. Eine Steigerung der Temperatur nur wenige 
Grade iiber 350 fiihrte bewits wieder zu einer Abnahme der Fluorsulfonsiiuse. 
DaD das Maximum der Fluorsulfonsiiure-Bildung bei dem fur den betreffen- 
den Versuch angewandten Gemisch erst beim gelinden Erwarmen eintrat, 
fiihren wir darauf zuriick, d a B  sich die Schwefelsaure mit dem verwendeten 
FluDspatpulver infolge von dessen krystallinischer Struktur bei gewohn- 
licher Temperatur n o  c h n i c h t v o 11 k o m m e n umsetzte. Bei Verwendung 
eines g e f a1 1 t e n 99-proz. CalciurnfluoridprHparates lag das beobachtete 
Maximum der Fluorsulfonsaure-Bildung bei Zimmertemperatur ; wozu be- 
merkt sei, da8 Beobachtungen bei tieferen Temperaturen nicht angestellt 
wurden. Es ist aber wohl anzunehrnen, da8 bei solchen sich eine stiirkere 
Fluorsulfonsiiure-Bildung ergeben wurde, falls ein leicht angreifbares Cal- 
ciurnfluorid zur Verwendung kame. 

Temperatursteigerung uber eine gewisse Grenze hinaus bedingt jeden- 
falls im allgemeinen eine V e r r i n g e r u n g des Fluorsullfonsiiure-Gehaltes 
in dem Schwefelsaure-Calciumfluorid-Gemisch. Wie spater noch genauer 
anzufuhrende Versuche zeigen, verschwindet die Fluorsulfonsaure aus ehem 
a q 11 i m o 1 e k u 1 a r e n Gemisch von Calciumfluorid und Schwefelsaure, wenn 
es langere Zeit auf 8 0 0  oder kiirzere Zeit auf 1000 erhitzt wird. Mit  der 
Temperatursteigerung ist eine Abgabe von Fluorwasserstoff aus dem Gemisch 
verbunden. Die folgenden Versuche dienen der Feststellung, inmieweit beim 
Erhitzen der Gemische Fluorwasserstoff -Abgabe und Abnahme des Fluor- 
sulfonsaure-Gehaltes p a r a l l e l  laufen. 

V e PSU c h s r e i h e 4. Der das Calciumfluorid-Schwefelsiiure-Gemisch enthaltende 
Platintiegel wurde in ein grdEeres Wkgeghiischen gebracht, in dessen Deckel - am 
den enlweichenden Dampfen den Austritt zu gestatten - ein gewundmes enges Glas- 
rohr eingeschniolzeii war. Bas Wlgeglkxhen selbst befand sich wahrend des Ver- 
suches in einem V i k t o r - Me y e r schen doppelwandigen, kupferncn Olbad, welches 
in iiblicher Weise auf der gewiinschten Temperatur gehalten wurde. Der I’latintiegel 
blieb wahrend des Versuches mit einem gut anschlieBenden etwas eingebhchtetm 
Deckel verschlossen, nachdem in diese Einbuchtung eine gewisse Menge Phosphor- 
pentoxyd gebracht worden war, Letzteres geschah, UM den Tiegelinhalt nach B6gE&- 
keit vor f;euchtigkeit 2u schiitzen. Die Versnchsanordnung geniigte allerdhgs 
nicht, um den Zvtritt j e d e r  S p u r  v o n  L u f t f e u d h t i g k e i t  m hindern. Wie 
I$ an t 1’ o 11 v e r s u c h e aber ergaben, kommt die geringe Gewichtsvermehrung welche 
kodz. Schwefelsaure unter den Versuchshediiigiingen w5hrend der verhlltnisd8ig 
nicht langen Versuchsdauer erfahrt, nicht in Betracht gegeniiber der ungleich be- 
deutenderen durch die Fluorwasserstoff-Abgabe bedingten Gewichts v e r m i n  d e r u ng. 

V e r s u c h s r e i h e 3. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVII. 68 
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I. 
n. 

111. 
IV. 

--__ 

Reso&- In FSOaH tibergeg. 
HpSO. bzw. CaFi 

Ciasitirinig 
Dnuer der FhOrWaEEer- entwich. HF 

Stdn. in g theor. m6gl. 
Versuche in stoffabgabe in O/O der NaohfNlung in der 

in 8; Mengen Men@ 

1 0.0281 2.7 1.3538 23.2 bsw. 11.6 
2 0.0989 9.7 1.1371 19.6 bzw. 9.7 
3 0.1613 16.1 0.8648 14.8 bzw. 7.4 
6 0.3372 33.7 0.2040 3.5 bsw. 1.7 
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bTiich Verlauf der angegebenen Zeit wurde der Platintiegel, nachdem er  im Exsiccator 
ergaltet war, ohne Deckel in ein gut sch l iekdes  ,gew8hnliches Wigegllschen von 
bekanntem Gewicht gebracht, mit dern zusammen er gewogen wurde. Die Gewichts- 
verminderung, die der Tiegel wlhrend des Versuches erfuhr, wurde der Menge des 
eatwichenen Fluorwasserstoffs gleichgese tzt. Durch die schon erwlhnten Rontroll- 
vsrauche war festgestellt worden, dal3 unter den Bedingungen des Versuches 2.5 g eiiier 
9&.&proz. Schwefelsaure innerhalb von 6 Stdn. - der Maximaldauer der Versuche - 
urn etwa 0.011 g durch Wasseraufnahme an Gewicht zunhhmen. Die wirklichen Werte 
f& die FluRsiure-Abgabe liegen also bis zu l . l O / o  hdher als die in den nachfoigeiiden 
Tabellen angefiihrten Werte, die entsprechend den Gewiclitsdifferenzeii des Platin- 
tiegels vor und nach den Versuchen eingesetzt sind. 

Fur jeden einzelnen der in die nachsten Tabellen aufgenommenen Ver- 
suche wurde ein f r is c h b e r e i t e t e s Calciumfluorid-Schwefelsaure-Gemisch 
verwendet; denn es empfahl sich nicht, das Gewicht des Tiegelinhaltes zu 
v e r s c h i e d e n e n  Zeiten nacheinander in einer e i n z i g e n  Versuchsreihe 
zu kontrollieren. Das fur die jedesmalige Gewichtsfeststellung notige Unter- 
brechen des Erhitzens mul3te eine Entmischung des Tiegelinhaltes herbei- 
fiihren, die durch das erneute Erhitzen wohl nicht ohne weiteres riickgangig 
cu machen war. Eine Gewiihr fur einen ebenso g l e i c h m a i b i g e n  Verlauf 
der Reaktion wie beim u n u n t e r b r o c h e n e n  Erhitzen war dann nicht 
mehr gegeben. 

Nachdem nach Verlauf der ffir jederi Versuch angegebenen Zeit die Gewichts-, 
abnahme des Tiegels festgestellt worden war, wurde der Gehalt des Reaktions- 
produktes an Fluorsulfonsiure nach der ,Nachfilliiiigsmetiiodecc festgestellt. 

Die fur die vorliegende Versuchsreihe verwendeten Gemische bestanden 
aus je 2.5 g (1 Mol.) 98.2-proz. Schwefelsaure und 2 g (1 Mol.) Calcium- 
fluorid. Die Versuchstemperatur war 600. Eine Verfalschung der Resultate 
dutch eine neben der Fluorwasserstoff-Abgabe erfolgende Rbgabe vori Wasser 
war nicht zu befurchten; denn nach den Versuchen von R u f f  und B r a u n 5 )  
ist anzunehmen, dafi bei 600 und selbst bei 800 so gut wie reiner Fluor- 
wasserstoff aus dem Calciunifluorid-,Schwefelsaure-GemiSch entweicht. Bei 
dem hohen Konzen trationsgrad der 'hier verwendeten Schwefelsaure kommen 
ubekhaupt nur so geringe Wassermengen in Frage, daB durch sie die Re- 
sultate kaum beeinflufit werden konnen. 

V e r s u c h s r e ih  e 5. Die in der vorigen Versuchsreihe erhaltenen Re- 
sultate werden erganzt durch die folgenden Versuche, bei denen nicht 
aquimolekulare Gemische von Schwefelsaure und Calciumfluorid verwandt 
wurden, sondern bei denen einmal Gemische von 1Mol. Calciumfluorid mit 
2'Molen Schwefelsaure, das andere Ma1 Gemische von 1 Mol. Calciumfluorid 
mit nur 0.5 Molen Schwefelsaure der Erhitzung auf GOo ausgesetzt wurden. 
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- 
Flaorwasser- 
stoffabgabe 

in g 

Dauer der 
Versuche in 

Stdn. 

In FS02I-I tibergeg. Gasfiirqig 
entwich. HF BaSO4- H,soc bzw. CaFy 

i n  ('lo der NachAUung in o,o der angew. 
Mengen theor. m6gl. in g 

Menge 

1, Reaktionsmischung: 5.0 g (2 3101.) H$SO, (98.2 proz.) und 2.0 g (1 Mol.) CaFa. 
I. 1 0.0052 0.5 3.2461 27.8 baw. 27 8 

11. 2 0.0334 3.0182 26.9 haw. 25.9 
23.2 bzw. 23.2 

IIi. IV. I : I :.Ki I !:i I x: I 20.6 bzw. 20.5 

2. Reaktionsmischung: 1.95 g (0.5 Mol.) H9SO2 (98.2-proz.) und 2 g (1 Mol.) CeFs. 
I. 1 0.0689 11.8 0.6898 23.6 bzw. 11.8 

11. 0.1 457 0.3420 11.7 bzw. 6.8 
2.4 bzw. 1.2 

III. IV. I i I ~:~X2~~ 1 9:; 1 Spuren 0.0703 I - - 
Z a  den in der zweiten Abteilung der vorstehenden Tabelfle aufpnommeneil 

Versuchen sei bemerkt, daD d m h  die far dieselben angewendete gerin- Menye 
SchaefclsHurc nur die H a1 1( t e des im FluDspal enthaltenen Fluorwasserstoffs in 
Freiheit gesetzt werden konnte. Die in Spalte 4 und 6 der Tabelle angefiihrbn 
Prozentzahlcn bezielien sich sinngemaS auf diese fiir die Urnsetzung allein in Eb 
tracht komnieriden Fluorwasserstoffmengen. 

Es wurde noch eine weitere Versuchsreihe dumbgefuhr't, in der Ge- 
mische von 3 Rlolen Schwefelsiiure mit l Mol. Calciumfluorid wahrend 
einiger Stunden auf 600 erhitzt wurden. Im Vergleich zu den in der ersten 
Abteilung der obigen Tabelle mitgekilten Versuchsergebnissen war dann 
einerseits die Menge des gasBmig entwickelten Fluorwasserstoffi geringer, 
der Prozentsatz der in Fluorsulfonsaure ver'wandelten FluBsaure groDer 
geworden. 

Aus den noch mehrfach kontrollierten Versuchen der 5. Versuchsreihe 
geht in Verbindung mit denen der Versuchsreihe 4 unzweiklhaft hervor, 
da8 eine V e r m e h r u n g der Schwefelsaure in Calciumfluorid-Schwefelsaure- 
Gemischen dazu fuhrt, die Abgabe von Fluorwasserstoff aus dem nur g e - 
i i n d e  erhitzten Gemisch zu v e r z t i g e r n ;  ein Ergebnis, das nur auf den 
ersten Blick uberraschend erscheinen kann. In Wirklichkeit entspricht es 
dem Massenwirkungsgesetz. 

Wird Schwefelskure im 0 b e r s c h u 13 zu Fluorcalcium gefugt, so wird 
zwar der Fluorwasserstoff rascher und vollshndiger als durch eine geringere 
Schwefelsauremenge in Freiheit gesetzt werden; es wird aber andererseik 
m e  h r Schwefelstiure zur VerfQung stehen, um den entstandenen Fluor- 
wasserstoff vor dem Entweichen a b z u f a n g e n und ihn in Fluorsulfon- 
saure uberzufiihren. Je groaer die Menge der fur die letztere Umwtzung 
zur Verfugung stehenden Schwefelsaure ist, eine um so geringere Menge 
Fluorwasserstoff wird sich also vorerst, d.h. bei einer noch g e l i n d e n  Tem- 
peraturerhohung entwickeln konnen. 

Wie die Tabelle in ihrem zweiten Teile zeigt, erfahrt, was zunachst 
ebenfalIs paradox erscheinen kann, bei Anwendung einer der Theorie nach 
u n g e n u g e n d e n Menge Schwefelsaure die Entwicklung des Fluorwasser- 
stoffs im Gegenteil eine B e s c h l e u n i g u n g .  Dies erklart sich aber ip 
einfacher Weise dadurch, da0 die Schwefelsaure hier durch das im O b e r -  
s c h u 0  v o r h a n d e n e  C a l c i u m f l u o r i d  fur dessen Zersetzung sogleich 
in  so hohem Betrage in Anspruch genommen wid, da0 dem entsbhenden 
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Fluorwasserstoff nur eine vergleichsweise geringere Moglichkeit zum Uber- 
gange in Fluorsulfonsaure gegeben ist. Er wird also in grijWerer Menge 
frei entweichen konnen. 

V e r s u c h s r e i h e 6. Angew. Gemische von 2.5 g €I2 SO4 ‘98.2-proz. und 2.0 g 
C a F n ,  die 1 bzw. 2 bzw. 3 Stdn. auf einer Temperatur von 800 gehalten wurden. 
WihPend dieses Zeitraumes wwden 0.2218 g bzw. 0.4270 g bzw. 0.5794 g HF aus den 
Gemischen abgegeben, d, h. 22.1 bzw. 42.7 bzw. 57.9 der theoretisch mbglichen 
Menge. In Fluorsulfonsiure waren nach 1 Stde. 14.5 der angewendeten Schwefel- 
saiue dbergegangen, nach 2 Stdn. nur m c h  1.7 Nach 3 Stdn. war die Fluor- 
sulfonsQure aus dem Gemisch verschwunden. 

Wurde bei der Versuchstemperatur von wiederum 800 die Menge der Schwefel- 
saure verdoppelt, so wurden nach 1 bzw. 2 Stdn. nur 10.20/, bzw. 20.SO/0 der theo- 
retischen Menge Fluorwasserstoff entwickelt. Der Prozentsatz der in Fluorsulfon- 
satire dbergegangenen Schwefelsiure betrug 19.1 bzw. 15.4 o/o. 

Beim Erhitzen aquimolekularer Calciumfluorid-Schwefelsaure-Gemische 
auf 80° tritt also gegenuber den Versuchen der Reihe 4 (Versuchstemperatur 
600) eine starke Abnahme der Fluorsulfonsaure ein, die bis zum Ver- 
schwinden derselben fuhrt, und offenbar in Verbindung damit Steigerung 
der Fluorwasserstoff-Abgabe. Vermehrung der Schwefelsaure bewirkt auch 
hier wieder eine Verzbgerung beider Reaktionen. 

Erhitzte man ein Bquimolekulares Gemisch von Calcium- 
fluorid und 98.2-proz. Schwefelskure auch nur 1 Stde. auf 1000, so war alle Fluor- 
sulfonsiure versdiwunden; die Menge des abgegebenen Fluorwasssrstoffs betrug etwa 
57.2 der theoretischen Menge. Wurde die Menge der Schwefelskure verdoppelt, 
so waren auch nach 2-sMg. Erhitzen des Gemisches auf 1000 tlooh merkliche Mengen 
Fluorsulfonshre-Ionen im Gernisch nachzuweisen. Ihre bfengc betrug 0.2891 g, wenn 
die Menge der Schwefelsiiure 5 g betragen hatte. 

Aus den hier mitgeteilten Versuchen ergeben sich folgende allgemeine 
Gesichtspunkte fur die Beurteilung der Umsetzung von Schwefelsaure mit 
der a q u imo 1 e k u 1 a r e n Menge Calciumfluorid, d. h. in Gemischen, wie 
sie fur die FluDs;iure-Darstellung in der Praxis wohl imnier angewendet 
werden : Beim Zusammentreffen der beiden Verbindungen wird sogleich ein 
Teil des Fluorids unter Freiwerden von Fluorwasserstoff zersetzt werden, 
wobei die GroBe diesss Anteils bis zu einem gewissen Grade abhangig sein 
wird von der Schnelligkeit der D u r c h m i s c h u  n g der Verbindungen sowie 
der K o r n g r o D e des Salzes. Der entstehende Fluorwasserstoff reagiert 
nun mit dem Anteil der Schwefelsaure, der nicht gleich Gelegenheit fand, 
auf das Calciumfluorid einzuwirken, und es entsteht gemaf3 der obigen 
Gleichgewichts-Gleichung F l u o  r s u  I f  o n s a u  r e. Die Menge der letzteren 
wird um so groBer sein, je tiefer - innerhalb gewisser Grenzen - die 
Temperatur liegt und je geringer der Wassergehalt der Schwefelsaure ist. 
Diesc sofort einsetzende Fluorsulfonsaure-Bildung beim Mischen von Flu& 
spat mit Schwefelsaure fuhrt also, wie ohne weiteres klar ist, zu einer 
V e r z 6 g e r u n g der Unisetzung dieser beiden Verbindungen zu Fluorwasser. 
stoff und Calciumsulfat ini Sinne der Gleichung : Ca F, + H, SO, 2 HF 
+CaSO,. Die Menge der lentstehenden Fluorsulfonsaure ist, wie die be- 
treffenden Versuche der Reihe 2 zeigen, keineswegs gering. Infolge der 
Eluomulfonsaure-Bildung erfahrt nun die A c id  i t a t d e s C a 1 e i u m - 
fluorid-Schwefeis2ure-Gemisclies e i n e  b e t r a c h t l i c h e  V e r -  
m i n  d e r u n g , indem an Slelle van z we  i basischer Schwefelsaure die e i n - 
basische Fluorsulfonsaure tritt. Wenii auch also in dem 5quimolekularen 
Gemiseh die Menge der SchwefelsLEure an nnd fur sich-hmreicht, urn dns 

V e rs  u c 11 s r e  i h e 7. 
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Fluorcalcium im Sinne der letzten Gleichung vollstandig, zu zersetzen, $0 

wird infolge der Fluorsulfonsaure-Bildung der q u a n t i  t a t  i v e Ablauf dieser 
Reaktion zunachst unmoglich. Zwar wird auch die Fluorsulfonshre einen 
Teil des noch nicht umgesetzten Calciumfluorids zersetzen; diese Zersetzung 
kann sich bei den hier in Frage 'kommenden MengenverMhissen aber nicht 
auf die g a n z e Meqe des restlichen Calciumfluorids ergtrecken, eben w d  die 
Fluorsulfonsaure zum Unterschiede von der in ihr latent gehadmen Sclswe- 
felsaure. nur mit einem h a l b e n  Molekiil des Salzes zu reagieren vemag, 
Ein gewisser Anteil des Fluorids mu13 also z u n a c h s t  u n a n g e g r i f f e n  
bleiben 

Die hierdurch bewirkte Hemmung im Ablauf der Reaktion wird durch 
E r h i t z e n des Gemisches allmahlich iiberwunden. Wie sich ergab, wird 
Fluorsulfonsaure in diesen Gemischen bei einer Temperatur van 100° als- 
bald vollstiindig zu Fluorwasserstoff und Schwefelsaure hydrolyskrt, so daS 
nun auct der letzte Rest des Calciumfluorids zersetzt werden kann. 

In der Z w i s c h e n b i l d u n g  v o n  F l u o r s u I f o n s I t l r e  bei der Ein- 
wirkung von konz. Schwefelsiiure auf FluBspat ist jedenfalls zunlchst die 
Ursache dafiir zu erblicken, daB diese Reaktion nicht ebenso glatt v e r h f t  
wie die Umsetzung der konz. Schwefelsaure mit C h 1 o r i d e  n,  bei der die 
intermedigre Bildung von Chlor-sulfonsaure a u s g e s c h lo s s e n ist 6 ) .  Ob 
11 e b en  der Fluoi-sulfonslure-Bildung noch andere Ursachen an dem lang- 
samen Verlaufe der Umsetzung der Schwefelsaure rnit FluDspat mitwirken, 
mu8 dahingestellt bleiben. Als solche kamen evtl. in Betracht die durch 
seine mineralische Natur vielleieht W n g t e  schwere Angreifbarkeit des 
FluSspats durch Reagenzien uberhaupt, sowie ferner die Mijglichkeit deF 
Bilduag schwer zersetzlicher, saurer oaer glemiischter Salze des Calcium, auf 
dic oben schon kurz hingewiesen wurde. 

Zu beriicksichtigen ist natfirlich von vornherein auch die Tatsache, 
da13 der Fluorwasserstoff-Dampf bis + 400 der Formel HzF2 entspricht, und 
daB im Zusammenhange damit der Siedepunkt des Fluorwasserstoffs haher 
liegt als derjenige des Chlorwasserstoffs und der anderen Halogenwasser- 
stoff sauren. 

206. Wilhelm Traube, Herbert Bander und Hane Gaffron: 
aber Sulfami&tLure-ester und deren Umlagerung in betain-artige 

Verbindungen. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitll Berlin.] 

(Eingegangen am 9. Mai 1924.) 
Wahrend ein Ester einer d i substituierkn Sulfamidsaure, das d i + 

ni e t h y 1 - s u 1 f a  rn i d s a u  r e  B t h y 1, (CH&N . SO3 C, H5, schon vor langersr 
Zeit von R. Behrend")  beschrieben wurde, sind weder Ester einer Mo- 
noalkyl-sulfamidsaure, noch Ester der S u l f a m i d s a u r e  s e l b s  t 'be- 
kannt geworden. Das dimethyl-sulfamidsaure Athyl entsteht nach Be h - 
r e n d  bei der Einwirkung des Dimtethyl-sulfamidsaure - c h lo  r i d  s auf N a - 
t r i u m l t h y l a t  als ein 01 mit den c h a r a k t e r i s t i s c h e n  E i g e n -  

6 )  Bildung von C h 1 o r s u 1 f o n s H u r e tritt bekanntlich erst ein, wenn die sich 

1) A. 222, 116 [1884]. 
mit einem Chlorid umsetzende Schwefeisaure A n h y d r i d enthalt. 




