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mit Bleiacetat. Das Bleisalz wird abfiltriert, ausgewaschen und hei 150%
zur Gewichtskonstanz getrocknet.

0.2375 g Shst. verbr, 26.50 ccm 0.5100-n. NaOH. :— 0.2995 g Shst.: 0.2866¢ PhSO,.

Pby (C4H, 0, P)y - 1.3H,0. Ber. P 65, Pb (5.4 Gel. P 6.3, Pb 654

Dieses Bleisalz wird in Wasser aufgeschlimmt, die Siure mit Schwefel.
wasserstoff in Freiheit gesetzt und das Filtrat auf dem Wasserbade zur
Trockne eingedampft. Der Riickstand krystallisiert nach lingerem Aufbe-
wahren iiber Schwefelsiure zu einer klebrigen, sehr hygroskopischen Masse.
Diege wird auf einen Tonteller gepreft, dann mit Ather digeriert und
schlieBlich iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. Leicht léslich in Wasser,
Alkohol, Eisessig und Aceton, unldslich in Ather und Benzol. Schmilzt sehr
unscharf bei 75—95° Gibt keine Fallung mit Quecksilberchlorid.

0.1108g Sbst. verbr, 38.58 ccm 0.3106-n, NaOH.

CaU, 0P (1541, Ber, P 20.1. Gel. P 196,

Das tertliire Silbersalz erhilt man, wenn man die neutrale \Alkalildsung
der Saure mit Silbernitrat fillt, als weiBe, krystallinische Fillung.

0.2173-.g-Sbst.: verbr. 25.11 ccm 0.5106-n. NaOH. — 0.3003 g Sbst.: 0.2702g AgClL

AgyC3H, 04 P (4747). Ber. P 6.5, Ag 68.2. Gef, P 6.5, Ag 67.7.

Auch das analoge Mangansalz, durch Fillung mit MnSO,; ecrhalten, wurde
analysiert. Der Prozemtgehalt stimmte far Phosphor sehr gut mit dem berechnetem
aberein, fur Mangan wurden aber zu niedrige Werte erhalten.

Upsala, Medizin.-chem. Institut d. Universitit, April 1924.

204. Wilhelm Traube und Willi Lange:
Uber dle bei der Umsetzung der konzentrierten Schwefelsiure mit
OCalciumfiuorid sich abspielenden Reaktionen.
{Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 9. Mai 1924.)

Nachdem friiher gezeigt worden war!), daB beim Zusammentreffen
von konz. Schwefelsiure mit FluBsiure unter Entstehung von
Fluorsitlfonsiure ein Gleichgewicht im Sinne der Gleichung: H,SO,
+ HF & F.SO;H 4+ H,0 sich ausbildet, konnte es nicht zweifelhaft sein,
daB bei der iiblichen Darstellungsweise der Flufsiure aus konz.
Schwefelsiure ufil Flufispat sich Fluorsulfonséiure als Zwischen-
produk't bildef muBte. DaB dem in der Tat so ist, davon kann man sich
leicht iiberzeugen; man kann aus einem bei Zimmertemperatur frisch her-
gesteltten Gemisch Zquimolekularer Mengen von Schwefelsiure und Cal-
ciumfluorid die alshald entstandene Fluorsulfonsiure sowohl in Gestalt ihres
schwer loslichen Nitronsalzes als auch des viel leichter Ilgslichen:
Kaliumfluorsulfonatis isolieren.

Versuchsreihe 1, a, Ein Gemisch von 3g 93.7-proz. Schwefelsiure und
von 4 g gepulvertem FluBspat wurde nach halbstindigem Stehen in iberschiissiges
wibriges Ammoniak eingetragen und darauf die Fluorwasserstoff- und die Haupt-
menge der Schwefelsiure durch Zusatz von Kalk aus der Lésung entfernt. Das
Filtrat von den Kalksalzen wurde durch einen Kohlendioxydstrom von dem Rest des

Calciums befreit und das Filtrat vom Calciumcarbonat schlieBlich mit konz. Kaliv
lange versetzt. Hiernach schieden sich 0.6 g Kaliumfluorsulfonat als gallertartiger

1) W, Traube und E. Reubke, B. 54, 1618 [1921)],
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Niederschlag ab, aus dem durch Umkrystallisieren 0,4 g reines, durch Analyse iden-
tifiziertes Salz erhalten wurden,

b) Ein Gemisch von 2g FluBspatpulver mit 2.35g Schwelelsiure (93.7-proz)
wurde kurz nach seiner Herstellung unter guter Kihlung in Ammoniaklésung ein-
getragen, aus der Losung durch Bariumchlorid die Schwefelsiure und FluBsiure
gefallt und das Filtrat von den Bariumsalzen nach dem Ansduern mit Essigsdure
mit Nitronacetatlosung versetzt, Aus der abgekthiten Losung schieden sich 1.0468 g
Nitron-fluorsulfonat &b,

Da das Nitron-fluorsulfonat nicht ganz unléslich in Wasser ist, er-
gibt der letzte Versuch, daB jedenfalls mehr als der zehnte Teil der
angewendeten Schwefelsiure in Fluorsulfonsiure iibergegangen war. Die
Versuche zeigen also, daB die Umsetzung des Calciumfluorids mit Schwe-
felsiure ein keineswegs so einfach verlaufender ProzeB ist,
als man bisher anzunehmen geneigt war.

Schon Ruff und Braun?) hatten allerdings — nachdem inzwischen die frither
ibersehene Bestindigkeit der Fluorsulfonsiure bekannt geworden war$) — darauf hin-
gewiesen, daB die ungeniigenden Ausbeuten an FluBsidure und die lange Destillations-
dauer bei der iblichen FluBsidure-Darstellung wohl auf die Entstehung von Zwischenr
produkten, z. B. von Fluorsulfonsiure, zuriickgefithrt werden koénnen., Die Autoren
beobachteten auch in dem bei der FluBsiure-Darstellung verbleibenden Rick-
stand ein losliches Salz, das sie zwar nicht isolierten, das sie;aber auf Grund ciner
indirekten Analyse als Calciumfluorsulfonat ansprachen.

Nachdem jetzt die Entstehung erheblicher Mengen Fluorsul-
fonsdure gleich beim Zusammengeben von FluBspat und konz.
Bchwefelsdure auf direkte Weise festgestellt ist, ist es klar, daB
es sich bei dem FluBspat-Schwefelsiure-Gemisch um ein kompliziertes
Gleichgewichtssystem handelt, an dem drei Siuren nebst ihren Salzen Teil
haben. Die Sachlage ist um so verwickelter, alg bei der Salzbildung hier
nicht nur die Entstehung neutraler und saurer, sondern aueh gemischter
Salze in Rechnung zu stellen sein diirfte. Bei Temperaturerhthung in-
dert sich fortlaufend die Zusammensetzung des Gemisches bis zum End-
punkt der Reaktion, an dem es nach dem Abdestillieren allen Fluorwasser-
stoffs im wesentlichen in Calciumsulfat tibergegangen sein wird.

Es diirfte kawm gelingen, die verschiedenen, das Gemisch zusammen-
setzenden Siuren und Salze in irgend welchem Zeitpunkie vor Ablauf
der Reaktion nebeneinander quantitativ zu bestimmen. Es. bot da-
gegen keine Schwierigkeit, die Menge der in den einzelnen Phasen der
Flufisiure-Darstellung aus FluBspat und Schwefelsdure vorhandenen Fluor-
sulfonsdure bzw. der Fluorsulfonsiure-lonen festzustellen. Wir bedien-
ten uns hierzu des folgenden hier kurz als Nachfillungsmethede«
bezeichneten Verfahrens:

Das zu untersuchende Gemisch von Schwefelsiure und Calciumfluorid wurde
vorsichtig in stark — auf etwa 170 — abgekiihlte 10-proz. Kalilauge eingetragen
und aus der Losung die Schwefelsiure und FluBsiure durch Bariumchlorid gefalkt.
Die geringen Mengen des in Losung verbleibenden Fluorbariums storten die weitere
Verarbeitung nicht, Das Filtrat von den Bariumsalzen worde mit Salzsiure ane~
gesduert und gekocht, bis die IFluorsulfonsiure vollstandig unter Bildung von Schwefel-
sdure zerfallen war. Aus der Menge dieser nachtriglich entstandenen Schwefel-
saure, die wieder als Bariumsulfat bestimmt wurde, ergab sich die Menge der ur-
springlich vorhandenen Fluorsulfonsiure.

2 B. 47, 646 [1914). %) W, Traube, B. 46, 2225 [1913].
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Die mit Hilfe der sNachfillungsmethode« erhaltenen Resuliate stellen
untere Grenzwerte dar; es ist nicht zu vermeidén, daB beim Mischen der
stark sauren Reaktionsprodukte mit Alkalilauge auch bei sorgfilticer Kiith-
lung infolge &rtlicher Uberhitzung gewisse Mengen Fluorsulfonsidure sich
zersetzen, .also der folgenden quantitativen Bestimmung sich, entzielien.
Wie sich aus entsprechenden Parallelversuchen ergab, werden die Resultate
ferner, zwar nicht in prinzipieller Weise, aber doch in nichf ganz un-
erheblichem MaBe beeinflufit durch die Beschaffenheit des zur Verwen-
dung kommenden Calciumfluorids. Es macht einen gewissen Unterschied,
ob die Versuche mit gefdlltem und nur durch gelindes Erhitzen ge-
trocknetem, also amorphem, oder mit natiirlichem krystallini-
schem Calciumfluorid angestellt werdent). Die jeweils erhaltenen Zahlep-
werte werden deshalb ganz genau nur dann wieder erhalten werden
kénnen, wenn man von véllig gleich beschaffenem und vorbehandeltem Cal
ciumfluorid ausgeht. Fiir die im folgenden 'beschriebenen Versuche diente,
wenn nicht ausdricklich anders angegeben ist, immer der gleiche, fein ge-
pulverte FluBspat, der 99.7 9/, Calciumfluorid enthielt,

Versuchsreihe 2. Fir jeden einzelnen der in die nachstehende Tabelle auf-
genommenen Versuche wurden 2.55g (1 Mol.) 93.7-proz. Schwefelsiure und 2.0g (1. Mol.)
FiuBspatpulver in einem Platintiegel' mit einem' Platindraht gut gemischt und das
Gemisch bei Zimmertemperatur im Exsiccator- belassen. Nach Verlauf der an-
gegebenen. Zeit erfolgte die Feststellung des Fluorsulfonsiure-Gehaltes des Gemisches
nach.der »Nachfallungsmethodex.

. Versuchs- BaS0,- { In FSO;H iibergeg. H;S0; bzw. CaFy
dauer in Minuten Nachfillung in g in Prozenten der angew. Mengen
L. 210 0.9108 15.6 bzw. 7.8
II.. 240 0.8878 15.2 bzw. 7.6
. 960 0.9070 15.5 bzw. 7.7

In den in gleicher Weise bereiteten Gemischen stellt sich also, nachdem
15—16 9/, der Schwefelsiure in Fluorsulfonsiure iibergegangen sind, ein
Gleichgewicht ein, das innerhalb lingerer Zeit erhalten bleibt. Durch
Anwendung einer konzentrierteren, nidmlich 98.2-proz. Siure wurde
bei sonst gleichbleibender molekularer Konzentration der reagierenden Ver-
bindungen der Prozentsatz der sich zu Fluorsulfonsiure umsetzenden Schwe-
felsduremolekiile auf 20.7 erhéht. Ein Gemisch von 2.50g dieser Schwefel-
siure und 2.00g Calciumfluorid hatte nach 1-stdg. Stehen bei der Ver;
arbeitung nach der »Nachfillungsmethode: eine zweite Fillung von 1.2113 ¢
Ba SO, ergeben.

Gemd8 dem Massenwirkungsgesetz erfolgt reichlichere Fluorsulfonsiure-
Bildung auch dann, wenn die Menge der Schwefelsiuremolekiile im Ver-
héltnis zu der des Calciumfluorids vermehrt wird.

Angewandt 5.1g [2Mol.) H;SO4 ‘93.7-proz. und 2.0g CaF, (1 Mol). Ver-
suchsdauer: 960 Min. BaSOgNachfillung: 1.5260g. Hieraus berechnet sich, daB
1319/, des Calciumfluorids bzw. des aus diesem entwickelten Fluorwasserstoffs in
Fluorsnlfonsdure iibergegangen waren. Bei den in der obigen Tabelle angefiithrten

4 vergl. hierzu die im Mai 1923 bei der Universitit Berlin eingereichte Doktor-
Dissertation des einen von uns, in der diesbeziigliche, hier nicht mitgeteilte Ver-
suchsreihen beschrieben sind.
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Versuchen, bei denen 4qu imolekulare Mengen Schwefelsdure und Calciumfluorid
zur Verwendung kamen, wurden nur 7—89/, des letzteren bzw. des aus ihm ent-
wickelten Fluorwasserstoffs in Fluorsulfonsiure iibergefithrt.

Versuchsreihe 3. Eine Reihe weiterer Versuche — angestellt wie-
der mit 93.2-proz. Schwefelsiure in dquimolekularem Gemisch mit
Fluorcalcium — ergab, daB das Maximum der Fluorsulfonsiure-
Bildung nicht immer gerade bei Zimmertemperatur erreicht wird. Bei
Verwendung des fiir alle vorstehenden Versuche angewandten FluBspat-
pulvers lag dieses Maximum erst bei 35°. Wurde eine Mischung von 2.00g
dieses Priparates mit 2.66g der obigen Schwefelsiure, nachdem sie 2 Stdn.
auf dieser Temperatur erhalten worden war, verarbeitet, so ergab sich eine
Nachfillung von 1.1097 ¢ BaSQ,, entsprechend einer Beteiligung von 19.09/
der Schwefelsiure und 9.5°; des Fluorids an der Bildung der Fluorsulfon-
siure, gegeniiber nur 15.5 bzw. 7.7, wenn der Versuch bei Zimmertem-
peratur ausgefiihrt wurde. Eine Steigerung der Temperatur nur wenige
Grade iiber 35° fithrte bereits wieder zu einer Abnahme der Fluorsulfonsiure.
DaB das Maximum der Fluorsulfonsiure-Bildung bei dem fiir den betreffen-
den Versuch angewandten Gemisch erst beim gelinden Erwirmen eintrat,
fithren wir darauf zuriick, daB sich die Schwefelsiure mit dem verwendeten
FluBspatpulver infolge von dessen krystallinischer Struktur bei gewdéhn-
licher Temperatur noch nicht vollkommen umsetzte. Bei Verwendung
eines gefidllten 99-proz. Calciumfluoridpriparates lag das beobachtete
Maximum der Fluorsulfonsiure-Bildung bei Zimmertemperatur; wozu be-
merkt sei, da Beobachtungen bei tieferen Temperaturen nicht angestellt
wurden, Es ist aber wohl anzunehmen, daf bei solchen sich eine stirkere
Fluorsulfonsiure-Bildung ergeben wiirde, falls ein leicht angreifbares Cal-
ciumfluorid zur Verwendung kime.

Temperatursteigerung iiber eine gewisse Grenze hinaus bedingt jeden-
falls im allgemeinen eine Verringerung des Fluorsulfonsiure-Gehaltes
in dem Schwefelsiure-Calciumfluorid-Gemisch. Wie spéiter noch genauer
anzufithrende Versuche zeigen, verschwindet die Fluorsulfonsiure aus einem
dquimolekularen Gemisch von Calciumfluorid und Schwefelsiure, wenn
es lingere Zeit auf 80° oder kiirzere Zeit auf 100° erhitzt wird. Mit der
Temperatursteigerung ist eine Abgabe von Fluorwasserstoff aus dem Gemisch
verbunden. Die folgenden Versuche dienen der Feststellung, inwieweit beim
Erhitzen der Gemische Fluorwasserstoff-Abgabe und Abnahme des Fluor-
snlfonsidure-Gehaltes parallel laufen,

Versuchsreihe 4. Der das Calciumfluorid-Schwefelsaure-Gemisch enthaltende
Platintiegel wurde in ein groBeres Wigegtischen gebracht, in dessen Deckel — um
den entweichenden Dampfen den Austritt zu gestatten — ein gewundenes enges Glas-
rohr eingeschmolzen war. Das Waigeglaschen selbst befand sich wihrend des Ver-
suches in einem Viktor-Meyerschen doppelwandigen, kupfernen Olbad, welches
in tblicher Weise auf der gewiinschten Temperatur gehalten wurde. Der Vlatintiegel
blieb wihrend des Versuches mit einem gut anschlieBenden etwas. eingebuchteten
Deckel verschlossen, nachdem in diese Einbuchtung eine gewisse Menge Phosphor-
pentoxyd gebracht worden war. Letzteres geschah, um den Tiegelinhalt nach Moghich-
keit vor Feuchtigkeit zu schitzen. Die Versuchsanordnung geniigte allerdings
nicht, um den Zutritt jeder Spur von Luftfeuodhtigkeit zu hindern. Wie
Kantrollversuche aber ergaben, kommt die geringe Gewichtsvermehrung, welche
konz. Schwefelsiure unter den Versuchsbedingungen wihrend der verhaltnismaBig
nicht langen Versuchsdauer erfihrt, nicht in Betracht gegemiiber der ungleich be-
deutenderen durch die Fluorwasserstoff-Abgabe bedingten Gewichtsverminderung.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVII. 68
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Nich Verlauf der angegebenen Zeit wurde der Platintiegel, nachdem er im Exsiccator
erkaltet war, ohne Deckel in ein gut schlieBendes gewdhnliches Wageglischen vom
bekanntem Gewicht gebracht, mit dem zusammen cr gewogen wurde. Die Gewichts-
verminderung, die der Tiegel wihrend des Versuches erfuhr, wurde der Menge des
éntwichenen Fluorwasserstoffs gleichgesetzt. Durch die schon erwihnten Koutroll-
versuche war festgestellt worden, daf unter den Bedingungen des Versuches 2.5g einer
98.2-proz. Schwefelsiure innerhalb von 6 Stdn. — der Maximaldauer der Versuche —
um etwa 0.011g durch Wasseraufnahme an Gewicht zunahmen. Die wirklichen Werte
tir die FluBsiure-Abgabe liegen also bis zu 1.10/, hgher als die in den nachfolgenden
Tabellen angefihrten Werte, die entsprechend den Gewichtsdifferenzen des Platin-
tiegels vor und nach den Versuchen eingesetzt sind.

Fiir jeden einzelnen der in die nichsten Tabellen aufgenommenen Ver-
suche wurde ein frisch bereitetes Calciumfluorid-Schwefelsiure-Gemisch
verwendet; denn es empfahl sich nicht, das Gewicht des Tiegelinhaltes zu
verschiedenen Zeiten nacheinander in einer einzigen Versuchsreihe
zu kontrollieren. Das fiir die jedesmalige Gewichtsfeststellung notige Unter-
brechen des Erhitzens muBte eine Entmischung des Tiegelinhaltes herbei-
fithren, die durch das erneute Erhitzen wohl nicht ohne weiteres riickgingig
zu machen war. Eine Gewéhr fiir einen ebenso gleichméfigen Verlauf
der Reaktion wie beim ununterbrochenen Erhitzen war dann nicht
mehr gegeben.

Nachdem nach Verlauf der fir jeden Versuch angegebenen Zeit die Gewichts-
abnahme des Tiegels festgestellt woirden war, wurde der Gehalt des Reaktions-
produktes an Fluorsulfonsiure nach der »Nachfallungsmethode« festgestelit.

Die fiir die vorliegende Versuchsreihe verwendeten Gemische bestanden
aus je 25g (1Mol) 98.2-proz. Schwefelsiure und 2g (1Mol.) Calcium-
fluorid. Die Versuchstemperatur war 60° Eine Verfilschung der Resultate
durch eine neben der Fluorwasserstoff-Abgabe erfolgende Abgabe vou Wasser
war nicht zu befiirchten; denn nach den Versuchen von Ruff und Braun?)
ist anzunehmen, daB bei 60° und selbst bei 809 so gut wie reiner Fluor-
wasserstoff aus dem Caleciumfluorid-Schwefelsdure-Gemisch entweicht. Bei
dem hohen Konzentrationsgrad der ‘hier verwendeten Schwefelsiure kommen
iibethaupt nur so geringe Wassermengen in Frage, daB durch sie die Re-
sultate kaum beeinfluit werden konnen.

Gastormig
Dauer der | Fluorwasser~-| entwich. HF BaS0;- {;gg’ O"’gz :;belég:Fg'
Versuche in | stoffabgabe | in % der | Nachfillung | . * %‘ dor .angew’
Stdn. in g theor. magl. ing :
Menge Mengen
I 1 0.0281 2.9 1.8538 23,2 bzw. 11.6
II 2 0.0989 9.7 1.1371 19.6 bzw. 9.7
I, 3 0.1613 16.1 0.8648 14.8 bzw. 7.4
Iv. 6 0.3372 33.17 0.2040 3.6 bzw. 1.7

Versuchsreihe 5. Die in der vorigen Versuchsreihe erhaltenen Re-
sultate werden erginzt durch die folgenden Versuche, bei denen nicht
Aquimolekulare Gemische von Schwefelsiure und Calciumfluorid verwandt
wurden, sondern bei denen einmal Gemische von 1Mol. Calciumfluorid mit
2'Molen Schwefelsdure, das andere Mal Gemische von 1 Mol. Calciumfluorid
mit nur 0.5 Molen Schwefelsiure der Erhitzung auf 60° ausgesetzt wurden.

5 B 17, 616 [1911]
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Gasférmjig

Dauer der | Fluorwasser-| entwich. HF BaSO,- g‘ SF(‘; O'E libergeg.

i in 0 380, bzw. CaFy

Versuche in | stoffabgabe in % der | Nachfillung | ;. o/, der angew

Stdn. in g theor. mogl. in g OM‘ gow.

Menge engen
1. Reaktionsmischung: 5.0 g (2 Mol,) H,S0, (98.2-proz.) und 2.0 g (1 Mol.) CaF,.
L 1 0.0052 0.5 3.2461 27.8 bzw. 378
11. 2 0.0334 3.3 3.0182 256.9 bzw. 25.9
HI. 3 0 0441 44 2.7126 28.2 bzw. 23.2
IV, 6 0.0888 8.8 2.3944 20.56 bzw. 20.5
2. Reaktionsmischung: 1.25 g (0.5 Mol.) H48SO, (98.2-proz.) und 2 g (1 Mol.) CaFs.
I 1 0.0639 11.8 0.6898 23.6 bzw. 11.8
1L 2 0.1457 : . 29.0 0.3420 11.7 bzw, 5.8
11 3 0.2322 46.4 -0.0703 2.4 bzw. 1.2
Iv. 6 ‘ 0.3627 72.5 Spuren - -

Zu den in der zweiten Abteilung der vorstehenden Tabelle aufgenommenen
Versuchen sei bemerkt, daB duarch die far dieselben angewendete geringere Menge
Schwefelsaurc nur die H#lfte des im FluBspal eothaltenen Fluorwasserstoffs in
Freiheit. gesetzt werden konnte. Die in Spalte 4 und 6 der Tabelle angefiihrten
Prozentzahlen bezielen sich sinngemiB auf diese fir die Umsetzung allein in Be-
tracht kommenden Fluorwasserstoffmengen.

Es wurde noch eine weitere Versuchsreihe durchgefithrt, in der Ge-
mische von 3 Molen Schwefelsiiure mit 1 Mol. Calciumfluorid wéahrend
einiger Stunden auf 60?9 erhitzt wurden. Im Vergleich zu den in der ersten
Abteilung der obigen Tabelle mitgeteilten Versuchsergebnissen war dann
einerseits die Menge des gasformig entwickelten Fluorwasserstoffs geringer,
der Prozentsatz der in Fluorsulfonsiure verwandelten Flufisiure grofer
geworden.

Aus den noch mehrfach kontrollierten Versuchen der 5. Versuchsreihe
geht in Verbindung mit denen der Versuchsreihe 4 unzweifelhaft hervor,
daB eine Vermehrung der Schwefelsiure in Calciumfluorid-Schwefelsdure-
Gemischen dazu fiithrt, die Abgabe von Fluorwasserstoff aus dem nur ge-
linde erhitzten Gemisch zu verzdgern; ein Ergebnis, das nur auf den
ersten Blick iiberraschend erscheinen kann. In Wirklichkeit entspricht es
dem Massenwirkungsgesetz.

Wird Schwefelsiure im UberschuB zu Fluorcalcium gefiigt, so wird
zwar der Fluorwasserstoff rascher und vollstindiger als durch eine geringere
Schwefelsduremenge in Freiheit gesetzt werden; es wird aber andererseits
mehr Schwefelsiure zur Verfiigung stehen, um den entstandenen Fluor-
wasserstoff vor dem Entweichen abzufangen und ihn in Fluorsulfon-
sidure iberzufithren. Je grofer die Menge der fiir die letztere Umsetzung
zur Verfiigung stehenden Schwefelsiure ist, eine um so geringere Menge
Fluorwasserstoff wird sich also vorerst, d.h. bei einer noch gelinden Tem-
peraturerhéhung entwickeln kdnnen.

Wie die Tabelle in ihrem zweiten Teile zeigt, erfihrt, was zuniichst
ebenfalls paradox erscheinen kann, bei Anwendung einer der Theorie nach
ungeniigenden Menge Schwefelsiure die Entwickiung des Fluorwasser-
stoffs im Gegenteil eine Beschleunigung. Dies erklirt sich aber in
einfacher Weise dadurch, dal die Schwefelsiure hier durch das im Uber-
schuB vorhandene Calciumfluorid fir dessen Zersetzung sogleich
in so hohem Betrage in Anspruch genommen wird, da8 dem entstehenden

68*
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Fluorwasserstoff nur eine vergleichsweise geringere Moglichkeit zum Uber-
gange in Fluorsulfonsiure gegeben ist. Er wird also in groflerer Menge
frei eniweichen konnén.

Versuchsreihe 6. Angew. Gemische von 2.5g H;SO, '98.2-proz. und 2.0g
CaF,, die 1 bzw. 2 bzw. 3 Sidn. auf einer Temperatur von 80° gehalten wurden,
Wihrend dieses Zeitraumes wurden 0.2218 g bzw. 0.4270 g bzw. 0.5794¢g HF aus den
Gemischen abgegeben, d.h. 221 bzw. 427 bzw. 57.9%, der theoretisch moglichen
Menge, In Fluorsulfonsiure waren nach 1 Stde. 14.59/, der angewendeten Schwefel-
sinre lbergegangen, nach 2 Stdn. nur noch 1.70f,, Nach 3 Stdn. war die Fluor-
sulfonsdure aus dem Gemisch verschwunden. ‘

Wurde bei der Versuchstemperatur von wiedernm 80° die Menge der Schwefel-
sdure verdoppelt, so wurden nach 1 bzw. 2 Stdn. nur 10.29¢/, bzw. 2069/, der theo-
retischen Menge Fluorwasserstoff entwickelt. Der Prozentsatz der in Fluorsulfon~
sdure iubergegangenen Schwefelsaure betrug 19.1 bzw. 15.4 0/,

Beim Erhitzen #Zqguimolekularer Calciumfluorid-Schwefelsidure-Gemische
auf 80° tritt also gegeniiber den Versuchen der Reihe 4 (Versuchstemperatur
60°) eine starke Abnahme der Fluorsulfonsiure ein, die bis zum Ver-
schwinden derselben fithrt, und offenbar in Verbindung damit Steigerung
der Fluorwasserstoff-Abgabe. Vermehrung der Schwefelsdure bewirkt auch
hier wieder eine Verzdgerung beider Reaktionen.

Versuchsreihe 7. Erhitzte man ein dquimolekulares Gemisch von Calcium-
fluorid und 98.2-proz. Schwefelsiure auch nur 1 Stde. auf 1009, so war alle Fluor-
sulfonsiure verschwunden; die Menge des abgegebenen Fluorwasserstoffs betrug etwa
57.29f, der theoretischen Menge. Wurde die Menge der Schwefelsiure verdoppelt,
so waren auch nach 2-stdg. Erhitzen des Gemisches auf 1000 noch merkliche Mengen
Fluorsulfonsaure-Ionen im Gemisch nachzuweisen. Ihre Menge betrug 0.2891 g, wenn
die Menge der Schwefelsaure 5g betragen hatte.

Aus den hier mitgeteilten Versuchen ergeben sich folgende allgemeine
Gesichtspunkte fir die Beurteilung der Umsetzung von Schwefelsiure mit
der Aquimolekularen Menge Calciumfluorid, d.h. in Gemischen, wie
sie fiir die Flufisiure-Darstellung in der Praxis wohl immer angewendet
werden: Beim Zusammentreffen der beiden Verbindungen wird sogleich ein
Teil des Fluorids unter Freiwerden von Fluorwasserstoif zersetzt werden,
wobei die GroBe dieses Anteils bis zu einem gewissen Grade abhingig sein
wird von der Schnelligkeit der Durchmischung der Verbindungen sowie
der KorngréBe des Salzes. Der entstehende Fluorwasserstoff reagiert
nun mit dem Anteil der Schwefelsiure, der nicht gleich Gelegenheit fand,
auf das Calciumfluorid einzuwirken, und es entsteht gemidfB der obigen
Gleichgewichts-Gleichung Fluorsulfonséiure. Die Menge der letzteren
wird um so groBer sein, je tiefer — innerhalb gewisser Grenzen — die
Temperatur liegt und je geringer der Wassergehalt der Schwefelsiure ist.
Diesc sofort einsetzende Fluorsulfonsiure-Bildung beim Mischen von FluB-
spat mit Schwefelsiure fiihrt also, wie ohne weiteres klar ist, zu einer
Verzégerung der Umsetzung dieser beiden Verbindungen zu Fluorwasser-
stoff und Calciumsulfat im Sinne der Gleichung: CaF, -+ H,50, 2HF
+4-Ca80,. Die Menge der entstehenden Fluorsulfonsiure ist, wie die be-
treffenden Versuche der Reihe 2 zeigen, keineswegs gering. Infolge der
Fluorsulfonsiure-Bildung erfihrt nun die Aciditit des Calcium-
fluorid-Schwefelsidure-Gemisches eine betrdchtliche Ver-
minderung, indem an Slelle von zweibasischer Schwefelsiure die ein-
basische Fluorsulfonsiure tritt. Wenn auch also in dem Zquimolekularen
Gemisch die Menge der Schwefels#ture an und fiir sich-hinreicht, om das
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Fluorcalecium im Sinne der letzten Gleichung volistindig, zu zersetzen, so
wird infolge der Fluorsulfonsiure-Bildung der quantitative Ablauf dieser
Reaktion zundchst unmdglich. Zwar wird auch die Fluorsulfonsiure einen
Teil des noch nicht umgesetzten Calciumfluorids zersetzen; diese Zersetzung
kann sich bei den hier in Frage kommenden Mengenverhilinissen aber nicht
auf die ganze Menge des restlichen Calciumfluorids erstrecken, eben weil die
Fluorsulfonsiure zum Unterschiede von der in ihr latent gebundenen Schwe-
felsiure nur mit einem halben Molekiil des Salzes zu reagieren vermag.
Ein gewisser Anteil des Fluorids muB also zunidchst unangegriffen
bleiben

Die hierdurch bewirkte Hemmung im Ablauf der Reaktion wird durch
Frhitzen des Gemisches allmiihlich iiberwunden. Wie sich ergab, wird
Fluorsulfonsidure in diesen Gemischen bei einer Temperatur von 100° als-
bald vollstiindig zu Fluorwassetrstoff und Schwefelsiure hydrolysiert, so daB
nun auck der letzte Rest des Calciumfluorids zersetzt werden kann.

In der Zwischenbildung von Fluorsulfonsdure bei der Ein-
wirkung von konz. Schwefelsiure auf FluBspat ist jedenfalls zunichst die
Ursache dafiir zu erblicken, daB diese Reaktion nicht ebenso glatt verlduft
wie die Umsetzung der konz. Schwefelsiure mit Chloriden, bei der die
intermedidre Bildung von Chlor-sulfonsdure ausgeschlossen ist¢). Ob
neben der Fluorsulfonsdure-Bildung noch andere Ursachen an dem lang-
samen Verlaufe der Umsetzung der Schwefelsiure mit Fluispat mitwirken,
mufl dahingestellt bleiben. Als solche ki#men evitl. in Betracht die dutch
seine minerglische Natur vielleicht bedingte schwere Angreifbarkeit des
FluBspats durch Reagenzien iiberhaupt, sowie ferner die Mbglichkeit der
Bildung schwer zersetzlicher, saurer oder gemischier Salze des Calciums, auf
die ohen schon kurz hingewiesen wurde.

Zu Dberiicksichtigen ist natiirlich von vornherein auch die Tatsache,
daB der Fluorwasserstoff-Dampf bis - 40° der Formel H,F, entspricht, und
daf im Zusammenhange damit der Siedepunkt des Fluorwasserstoffs héher
liegt als derjenige des Chlorwasserstoffs und der anderen Halogenwasser-
stoffsduren.

205. Wilhelm Traube, Herbert Zander und Hang Gaffron:
Uber Sulfamidsfure-ester und deren Umlagerung in betain-artige
Verbindungen.

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

(Eingegangen am 9. Mai 1924)

Wihrend ein Ester einer disubstituierten Sulfamidsiure, das di-
methyl-sulfamidsaure Athyl, (CH;),N.S0;C,H;, schon vor lingerer
Zeit von R. Behrend?) beschriechen wurde, sind weder Ester einer Mo-
noalkyl-sulfamidsdure, noch Ester der Sulfamidsidure selbst be-
kannt geworden. Das dimethyl-sulfamidsaure Athyl entsteht nach Beh-
rend bei der Einwirkung des Dimethyl-sulfamidsiure-chlorids auf Na -
triumidthylat als ein Ol mit den charakteristischen Eigen-

6) Bildung von Chlorsulfonsaure tritt bekanntlich erst ein, wenn die sicls
mit einem Chiorid umsetzende Schwefelsiiure Anhydrid enthilt,
1) A, 222, 116 [1384).





