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der als ein Chlorstickstoff-Derivat einerseits in Athylhypochlorit und dann
in Aldehyd und Salzsiure, andererseits — vielleicht fiber Phenyldiimid
Ar N:NH — in Stickstoff und Kohlenwasserstoff zerfallt.

Durch die analoge Zersetzung von Diazonium sulfaten in alkohol. Losung
wird natiirlich primir der saure Ester der Perschwefelsiure HO.S0,.0.0C,H;
entstehen und spontan in Schwefelsiure und Aldehyd zerfallen. DaB der-
artige Peroxyde ahnlich dem Athylhypochlorit reagieren, wird auch dadurch
angezeigt, daB Athylhydroperoxyd nach v. Baeyer und Villiger$) nach
Chlorkalk und Acetaldehyd riecht.

268. A.Hantzsch: Uber Hydrofluor~ und Hydrochlor-Acidiumsalze.
(Eingegangen am 30. Mai 1930.)

Wie vor einiger Zeit veroffentlicht wurde?), vereinigen sich die stirksten
Sauren mit schwicheren Siuren additiv zu Verbindungen, die von gewissen
Losungsmitteln zwar unzersetzt, aber als Elektrolyte gelést werden. Sie
sind als Acidiumsalze bezeichnet worden, da in ihnen das schwichere
»Acidum durch Aufnahme des sauren Wasserstoffs der stirkeren Saure
zu einem ,,Acidium-Kation'' geworden ist und bei der Elektrolyse zur Ka-
thode wandert. Dies ist am schirfsten nachgewiesen worden an den beiden
aus dem ,,Acidum nitricum‘‘ durch Perchlorsiure entstehenden Nitraci-
dium-Perchloraten [ClO,]’ [(HO),NO]" und [ClO,]'s[(HO)sN]*, da ersteres
sich in Nitro-methan-Idsung wie ein binires und letzteres wie ein ternires
Salz verhilt.

Im AnschluB hieran ist untersucht worden, ob und inwieweit die Halogen-
wasserstoffe, die von mir gleich der monomolaren Salpetersidure als homé&o-
polare Nicht-Elektrolyte erwiesen worden sind 2), mit Perchlorsiure Acidium-
perchlorate [ClOJ [HyX]" zu bilden vermédgen. Und da von diesen vier
Sauren der Fluorwasserstoff am schwichsten und in Wasser nur etwa
so schwach wie Essigsdure (dissoziiert) ist und letztere das sehr stabile
Acetacidium-Perchlorat [CH,;.C(OH),]'[CIO]’ bildet, so konnte auch aus
dem ,,acidum hydrofluoricum” durch Perchlorsiure das Hydrofluor-
acidium-Perchlorat [FH,]'ClO, erhalten werden. Und ebenso gelang
entsprechend der von Wilke-Doérfurt nachgewiesenen grolen Analogie
zwischen den Salzen der Perchlorsiure und der Borfluorwasserstoffsiure?)
die Darstellung von Hydrofluoracidium-Fluoborat [FH,) [BF’.

Hydrofluoracidium-Perchlorat [FH,] [CIO,]’ entsteht aus den
Komponenten #hnlich wie Nitracidium-Perchlorat unter starker Wirme-
entwicklung. Diese Reaktion wurde zundchst in Platingefialen folgender-
mafen ausgefilthrt: Fluorwasserstoff wurde aus der sorgfiltig entwisserten
Schmelze von Kaliumhydrofluorid entwickelt und durch ein stark gekithites
Platinrohr in einen mit 3—4 ccm absol. Perchlorsdure beschickten Platin-
tiegel eingeleitet, dessen Deckel durchlocht war. Die Luft-Feuchtigkeit
wurde dadurch abgehalten, daB der Tiegel mit seinem Zuleitungsrohr sich
unter einer geeigneten Glasglocke befand. Diese ganze Vorrichtung war
vorher in einem Strom von ilber PO, entwissertem Kohlendioxyd getrocknet

5) B. 84, 740 [x901].
1) A. Hantzsch u. Kurt Berger, B. 61, 1328 [1928].
2) B. b9, 1096 [1926]. %) Ztschr. angew. Chem. 87, 712 [x924]).
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worden. Nachdem kein Fluorwasserstoff mehr absorbiert wurde und die
Wirmeentwicklung aufgehért hatte, war der Tiegel mit einer farblosen,
ziemlich festen Krystallmasse erfiillt. Sie wurde von etwa noch vorhandener
Perchlorsiure rasch abgepreBt, in verschiedene Wigeglischen in den zur
Analyse bestimmten Mengen verteilt und iiber Phosphorpentoxyd bis zur
annihernden Gewichtskonstanz belassen.

Analyse: Bestimmt wurde in dieser Losung zuerst die Gesamt-Sidure, dann HF
als CaF, und aus der Differenz die CIO,H; auBerdem das Cl der CIOH als AgCL
1) 0.1009 g Salz; 15.85 cctn nf,,-NaOH; o.0269 g CaF,; gef. 15.05% FH; 82.209% CI0,H
2) 0.1242 g Salz; 19.65 ccm n/,,-NaOH; 0.0368 g CaF,; gef. 15.249% FH; 82.609% CIO.H
ber. 16.609% FH; 83.409% CIOH
3) 0.1907 g Salz; 0.2250 g AgCl; gef. 82.70% CIOH; ber. 83.4 %, CIOH.
4) 0.0061 g Salz; o.1123 g AgCl; gef. 81.919, C10,H; ber. 8344% ClO H.

Hydrofluoracidium-Perchlorat schmilzt zwischen 56—58° und spaltet
im Exsiccator kanm Fluorwasserstoff ab. Da die zu seiner Aufbewahrung
dienenden Glasgefille auch nach lingerer Zeit nicht angeitzt wurden, be-
ginnt es auch an der Luft erst langsam zu rauchen und verwandelt sich da-
durch in Hydroxonium-perchlorat. Wegen seiner relativen Bestindigkeit
konnte das Salz bequemer in Glasgefillen dargestellt, in diesen auch
besser gekiihlt und der Verlauf der Reaktion verfolgt werden. Bei raschem
Einleiten des Fluorwasserstoffs in die Perchlorsiure kann die Temperatur
so hoch steigen, daB er nicht mehr absorbiert wird, und daB sogar das bereits
gebildete Salz sich unter Aufschiumen wieder zu zersetzen beginnt.

Beim Eintragen in Wasser 16st es sich auffallend langsam ohne Nebel-
bildung und ohne Zischen auf, wohl weil es von der durch die Zersetzungs-
wiarme erzeugten Hiille von Wasserdampf vor der raschen Wirkung des
fliissigen Wassers geschiitzt wird. '

In Nitro-methan ist es nicht merklich 1gslich, im Unterschied zu den
Nitracidiumsalzen. Deshalb konnte auch seine Leitfihigkeit und damit
seine Salznatur nicht direkt bewiesen werden. Letztere wird aber dadurch
angezeigt, dal es wie alle Salze und insbesondere wie die gleich den Acidium-
salzen leicht in ithre Komponenten zerfallenden Hydroxoniumsalze sehr viel
héher unter Zersetzung schmilzt als jede der beiden Komponenten, im Gegen-
satz zu den stets viel mniedriger schmelzenden homdopolaren Additions-
prodikten der Sduren. So schmilzt das réntgenographisch als echtes Salz
erwiesene Additionsprodukt ClIOH, H,0 vom Schmp. 50° als Hydroxonium-
perchlorat Cl1O,[{H,0]" 162° hoher als absol. Perchlorsiure vom Schmp. —112°
und um 149" héher als monomolares Wasser vom extrapolierten Schmp.
—99?. Deshalb ist auch das Additionsprodukt CIOH, HF vom Schmp. 57°,
weil ‘es 169° hoher schmilzt als Perchlorsiure und rund 203° héher als
monomolarer Fluorwasserstoff, dessen Schmelzpunkt nach meiner graphischen
Extrapolation?) etwa bei —146° liegt, gleichfalls ein echtes Salz von der
Formel CIO,[H,F] .

Hydrofluoracidium-Fluorborat BF,[H,F]  entsteht aus 1 Mol.
BY, und 2 Mol. HF, da ersteres zuvor in die im freien Zustande nicht existenz-
fihige Borfluorwasserstoffsiure, BF,H, iibergehen mufl. Dennoch wendet
man, um ein Anitzen des ‘Glases durch FH zu vermeiden, zweckmiBig einen
geringen Uberschufl von BF, an, mufl aber, da das Salz viel unbestindiger

4 A. Hantzsch, B. 58, 615 [1925].
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ist als das Perchlorat, beide Gase in einem durch Eis-Kochsalz-Mischung
gekithlten Glasgefi3 zusammentreten lassen. Und da das Salz' auch an
trockner Luft wie das Ammoniumhydrosulfid sehr rasch in seine beiden gas-
formigen Komponenten dissoziiert, wurde es sofort nach seinem Ausscheiden
analysiert und deshalb in einem unten trichterférmig verjiingten, in ein dilnnes
Rohr iibergehendem GlasgefiB dargestellt, das schneeweife lockere Reaktions-
produkt nach Beendigung des Versuchs sofort durch Schiitteln in dem
Rohrchen angesammelt, letzteres abgeschnitten und in ein geeignet geformtes
Glischen eingewogen. Letzteres wurde hierauf vorsichtig in gnt gekiihlte,
kohlensiurefreie, mit dem gleichen Volumen Alkohol verdiinnte Kalilauge
eingetragen bzw. unter der stark vorgekiihlten Fliissigkeit getffnet. Das
als gut filtrierbares Pulver ausfallende Kaliumfluorborat wurde mit
etwas verd. Alkohol wiederholt ausgewaschen, bei 105° getrocknet und iiber

PO, gewu:htskonstant gemacht. Im Filtrat wurde die FluBsiure als Calcium-
fluorid in iiblicher Weise bestimmt.

0.2184 g Salz: 0.2453 g BF| K, 0.0765 g CaFl,.

Fiir HF B ber. 81.489%. Fiir HF ber. 18.529%,.
. ,  gef. 78.34%. ,, .. gef. 17.94%.

Trotz der zu niedrig gefundenen Menge des Kaliumfluoborats, die jeden-
falls von seiner wenn auch geringen Loslichkeit herriihrt, ergibt sich doch
hieraus eindeutig, daf} die Verbindung aus 1 Mol. BF, und 2 Mol. FH besteht.

An feuchter Luft raucht sie auBerordentlich stark, weil ihre beiden
Komponenten, in die sie dissoziiert, im Unterschied zum Perchlorat gas-
formig sind und sehr stark Wasser anziehen, und wird auch von Wasser
zuweilen mit explosions-artiger Heftigkeit zersetzt. Wegen der Instabilitit
dieses Salzes und der Atzwirkung des von ihm regenerierten Fluorwasser-
stoffs konnte auch sein Schmelzpunkt nur annihernd genau zu 56 —58°
bestimmt werden.

Aus der spontanen Dissoziation der Verbindung von BF; mit 2 Mol. HF
folgt aber auch, daB die von Landolph®) aus Borfluorid und merkwiirdiger-
weise nur aus Anethol erhaltene Verbindung von der Formel BF;, 3HF
nicht existiert bzw. ganz anders zusammengesetzt sein muB. Denn dieselbe
soll unzersetzt sieden, wiirde also viel bestindiger sein als das sehr instabile
Salz von der empirischen Zusammensetzung 2HF, BF,, und miilte sich

aullerdem aus letzterem durch iiberschiissigen Fluorwa.sserstoff bilden, was
nicht eintritt.

Fluorwasserstoff bildet aber nur mit den allerstiarksten Sauren isolier-
bare Hydrofluor-Acidiumsalze. So ist bereits das Hydrofluoracidium-Sulfat
[FH,]SO,H ebensowenig wie das Nitracidium-Sulfat [ON(OH),]SO,H im
festen Zustande zu erhalten. Allein wie letzteres in der Losung von Salpeter-
sdure in {iberschiissiger absol. Schwefelsdure zufolge meiner kryoskopischen
und optischen Bestimmungen enthalten ist, so gilt Ahnliches auch nach den
folgenden Molekulargewichts-Bestimmungen fiir die I1&osungen von Fluor-
wasserstoff bzw. Kaliumfluorid in Schwefelsiure. Hierbei treten allerdings
Komplikationen dadurch ein, daB nach W. Traube?) sich in diesen Lisungen
ein Gleichgewicht zwischen Fluorwasserstoff und Fluorsulfonsiure einstellt
gemiB der Gleichung: HF 4 SO,H, < FSO;H + HOH.

%) Compt. rend. Acad. Sciences 86, 603 [1878). ®), B. b4, 1618 [1921].
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Da aber das gebildete Wasser mit Schwefelsiure Hydroxoniumsulfat
bildet und Fluorwasserstoff und Schwefelsiure nach obigem auch Hydro-
fluoracidiumsulfat bilden wird, so ist diese Reaktion jetzt genauer zu formu-
lieren wie folgt:

2FH 4 2 SOH, -~ FSO;H + (FH,)'SO,H + (H;0) SOH.

Die Molekulargewichte der Iosung von HF bzw. K¥ in Schwefelsdure sind
aber so anomal niedrig, weisen also auf das Vorhandensein so verschiedener
und eigenartiger Verbindungen hin, da8 zur Orientierung zunachst das Mole-
kulargewicht der in diesen Lésungen auch anzunehmenden Fluorsulfon-
siure bestimmt wurde. Allein auch diese sicher sehr starke Sulfons@ure
ergab hierbei schon so anomal niedrige Werte, daf3 zum Vergleich noch die
Molekulargewichte der Perchlorsidure als der stirksten Siure und die
der Trifluor-essigsiure als einer sehr fluorreichen Carbonsiure in Schwefel-
siure bestimmt wurden. Nur konnten diese Siduren wegen ihrer Hygro-
skopizitit, wie iibrigens auch der Fluorwasserstoff, nicht in freiem Zustande,
sondern nur in Form ihrer Salze eingewogen werden. Die Perchlorsaure
wurde als Kaliumsalz und die Trifluor-essigsdure als Ammoniumsalz ver-
wendet. Und da in diesen Losungen wegen des groBen Uberschusses der
Schwefelsiure die eingewogenen Salze praktisch vollstindig in die freien
Sauren #bergegangen sind, wurden von den Schmelzpunkts-Depressionen
die bekannten Werte fitr Ammonium- bzw. Kaliumsulfat abgezogen. Ferner
sind in den folgenden Tabellen der Einfachheit halber die eingewogenen
Mengen der Salze auf die Siuren umgerechnet und ebenso die Werte der
gebildeten Sulfate bereits abgezogen, aber in den letzten Vertikalreihen die
Prozente der gefundenen Molekulargewichte angefilgt worden.

Perchlorsiure (M.-G. = 100.5).

SO,H, CloH A M.-G. % d.M.-G.
103.5 ¢ 0.1677 g 0.109° 104 104%
103.58 0.1618 g 0.109° 100 1009,
103.5 g 0.1542 g 0.103° 101 101%
06.6 g 0.1397 g 0.102° 99 99%
96.6g 0.1867 g 0.131° 105 1049,
96.6g 0.1556 g 0.119° 97 97%
Trifluor-essigsiure, CF,.CO,H (M.-G. = 114).
SOH, CF;.COH A M.-G. 9%d M.-G.
96.3 g 0.1202 g 0.080° " 109 969%
96.3 g 0.1472 g 0.098° 109 96 9%
96.3 g 0.1650 g 0.106° 115 101 9,

Diese beiden sehr starken Sduren sind also in Schwefelsiure mit den nor-
malen Molekulargewichten, d. 1. nur als Solvate gelést. Insbesondere bringen die
drei an Kohlenstoff gebundenen Fluoratome keinen besonderen Effekt her-
vor, da sich Trifluor-essigsiure genau so verhilt, wie nach meinen fritheren
Versuchen die Trichlor-essigsdure. Beide sind in Schwefelsiure bei gewthn-
licher Temperatur nicht in Anhydride und Wasser (Hydroxoniumsulfat)
gespalten.

Fluorsulfonsiure (M.-G. = 100.1),
gleichfalls als Ammoniumsalz eingewogen, gab dagegen, &hnlich der Essigsdure, viel
kleinere Werte:

SO.H, FSO,H A M.-G. 9% d.M.-G.
9948 0.1666 g 0.204° 57 57%
99.48 0.1555 g 0.194° 56 56%

99.4 & 0.1764 ¢ 0.205° 60 60%
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Hiernach kann in dieser Losung keine unverdndert geléste Fluorsulfon-
saure vorhanden sein, da sie, wie alle Sulfonsiuren hinsichtlich ihrer Aciditit
zwischen Trichlor- bzw. Trifluor-essigsiure und Perchlorsiure steht und
danach wie diese Siuren das theoretische Molekulargewicht ergeben miiSte,
nicht aber rund mit 60%, derselben geldst sein kénnte. Wohl aber sind nach
den vorangehenden und meinen friiheren Arbeiten alle bindren Elektrolyte,
d.i. die Alkalisulfate und die aus Ammoniak und Aminen entstehenden
Ammoniumsulfate, sowie die aus Wasser, Alkoholen und schwachen Carbon-
sduren gebildeten Oxoniumsulfate in absol. Schwefelsiure trotz ihrer prak-
tisch vollkommenen Dissoziation ebenfalls mit rund 609, ihrer theoretischen
Molekulargewichte geldst. So ist also auch die Fluorsulfonsiure in einen
vollig dissoziierten bindren Elektrolyten verwandelt worden. Dessen Bildung
und Natur ist am einfachsten durch die Annahme zu erkliren, daB sich
FSOgH mit 1 Mol. SOH, additiv zu Hydrofluoracidium-Pyrosulfat verbindet:

FSOgH + H,SO, — [FH,] [S,0H]’,
wobei man annehmen konnte, dafl die Siure zunichst in umgekehrter Rich-
tung ihrer Bildung in HF und SO, zerfillt, daf} hierauf SO, mit SOH, zu
S;0,H, zusammentritt und die so gebildete Pyroschwefelsiure, weil sie viel
stirker als Schwefelsdure ist, mit FH wie die Perchlorsiure ein dissoziiertes
Hydrofluoracidiumsalz bildet. Dieses Pyrosulfat wird natiirlich beim Er-
hitzen wieder zerfallen und Fluorsulfonsiure regenerieren.

Die Lésungen von Fluorwasserstoff in Schwefelsiaure ver-
halten sich aber kryoskopisch noch merkwiirdiger. Dieselben wurden auch
indirekt hergestellt durch Einwigen von reinem XF und KF;H in absol.
Schwefelsiure. Nach Abzug der Werte des gebildeten KSO.H und Um-
rechnung auf HF ergaben diese beiden Salze die folgenden duBlerst niedrigen
Molekulargewichte:

Fluorwasserstoff aus KF (M.-G. = 20).

SO.H, HF A M.-G. 9%d.M.-G.
96.9¢g 0.0759 g 0.534° 7 36%
96.6¢g 0.0814 g 0.708¢ 7 36%
9698 0.0544 g 0.460° 7 36%
96.48 0.0430 g 0.354° 9 44%
Fluorwasserstoff aus KF,H (M.-G. = 20).
SO.H, HF A M.-G. %d.M.-G.
96.4¢ 0.0526 g 0.474° 8 49%
96.4 8 0.0504 g€ 0.402° 8 40%

Da diese Werte noch viel niedriger sind als die der Fluorsulfonsiure
und der normalen biniiren Elektrolyte, und da auch die in Wasser dem Fluor-
wasserstoff als schwache Siure dhnliche Essigsiure mit rund 609, ihres
Molekulargewichts in Schwefelsiure gelst ist, kann Fluorwasserstoff nicht
als der normale binire Elektrolyt Hydrofluoracidium-Sulfat [FH,)'[SOH]’
gelost sein. In dieser Losung kann aber auch nicht ein ternirer, 3 Ionen
bildender Elektrolyt vorhanden sein, da das als Ba(SOH), geloste Barium-
sulfat, sowie zahlreiche zweisiurige Basenanhydride nach der vorangehenden
Arbeit immerhin noch mit rund 50%, ibrer theoretischen Molekulargewichte
gelost sind. Wohl aber sind Verbindungen mit drei salzbildungsfahigen
Stickstoffatomen als Trisulfate, die vier Ionen bilden, in Schwefelsiure mit
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rund 40%, ihrer Molekulargewichte gelisst. - Danach sind also in der Losung
von HF in SO,H, auch sier Ionen anzunehmen. Deren Bildung kann am
einfachsten folgendermaBen erklirt werden: an Stelle des primdr anzu-
nehmenden Hydrofluoracidium-Sulfats [FH,)'[SOJH]’ entsteht durch
Anhydiisierung das wegen der groBeren Aciditit der Pyroschwefelsdure
stabilere Pyrosulfat [FH,][S;0,H)', und gleichzeitig durch das gebildete
Wasser Hydroxoniumsulfat [H0]'[SOH]’. Somit werden nach der
Gleichung
[FH,) [SOH]" + 280,H, = [FH,][S,0,H]" + [OH,] [SOH]’

zwei binire Elektrolyte, also in der Losung 4 Ionen erzeugt. Obgleich diese
Annahme nicht streng zu beweisen ist, so ergibt sich doch aus dem kryosko-
pischen Verhalten der Lésung von Fluorwasserstoff in Schwefelsiure sicher,
daf dhnlich wie in der Lésung von Salpetersiure dissoziiertes Nitracidiumsulfat
vorhanden, - aber nicht zu isolieren ist, in ihr auch Hydrofluoracidium-Sulfate
mit dem Kation [FH,]" im dissoziierten Zustande enthalten sind. Hiernach
ist auch die bekannte Tatsache, daBl eine Losung von Fluorwasserstoff in
Schwefelsaure nicht atzend wirkt, nicht dadurch zu erkldren, dafl sie Fluor-
sulfonsiure enthilt, sondern dadurch, daB TFluorwasserstoff HF in das
gegen Glas indifferente Hydrofluoracidinm-Kation [FH,] ilbergegangen ist

Die im Anschluf hieran kryoskopisch vntersuchte

Losung von Chlorwasserstoff in Schwefelsidure
enthilt, trotz der sebr geringen Léslichkeit von HCl in SO,H,, gleichfalls
einen Elektrolyten, und zwar héchst wahrscheinlich Hydrochloracidium-
Sulfat, [CIH,]'SO,H'.

Trockner Chlorwasserstoff wurde langsam in die im Gefriergefi des
Apparates befindliche absol. Schwefelsiure so lange eingeleitet, bis dessen
fjffnung an der Luft begann, einen schwachen Rauch auszustoBen; nachdem
das Gefald verschlossen worden war, wurde der Gefrierpunkt dieser Lésung
bestimmt, alsdann ein bestimmtes Volumen derselben herauspipettiert,
vorsichtig unter Eiswasser getffnet, dann der Gehalt an Chlor wie iiblich
bestimmt und daraus die Konzentration der geldsten Salzsiure berechnet.

Chlorwasserstoff (M.-G. = 36.5).

S0,H, HCl A M.-G. %d M.-G.
95.3¢ 0.1082 g 0.561° 22 60
95.38 0.1208 g 0.415° 21 59
05.38 0.1350 & 0.448° 22 61

Chlorwasserstoff erzeugt also keine anomal niedrigen Depressionen wie
HF, sondern ist merkwiirdigerweise wie ein normal dissoziierter binarer Elektro-
1yt gelést. Danach kann er sich mit Schwefelsdure nicht in unveriandert geldste
Chlorsulfonsiure und Hydroxoniumsulfat umgesetzt haben, da nach der
Gleichung CIH + 2HSOH — C1.80,H -+ [HSO,][H,0] ein scheinbares Mol.-
Gewicht von rund 509, d. Th. erzeugt werden miillte.

Hiernach ist die Annahme am wahrscheinlichsten, daf Chlorwasserstoff
gleich der Salpetersiure in ein Acidiumsalz, also in dissoziiertes Hydro-
chloracidium-Sulfat verwandelt worden ist, entsprechend der Gleichung:
ClH + HSO,H — [CIH,] [SO,H)’. Den Beweis hierfitr durch die Wanderung
des Chlors an die Kathode bei der Elektrolyse zu erbringen, ist allerdings
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ebansowenig mboglich, wie der analoge Nachweis des Nitracidium-
Kations in der Lbsung von Salp:tersiure in Schwefelsiure, da nur die Schwefel-
sdure, d. i. dasihre Leitfahigkeit verursachende Sulfuracidiumsulfat [OS(OH),]
{SOH]' elektrolysiert wird, und da die Elektrolyse des Nitracidium-Pyro-
sulfats in Nitro-methan-Ldsung sich nicht auf das Salz ([CIH,]SO,H {ber-
tragen laBt, weil letzteres, gleich dem Nitracidium-Monosulfat nicht isoliert
werden kann.

Versuche zur Isolierung wvon Hydrochlor-Acidiumperchlorat
[CIH,]"C10,’ sind nicht nur wegen der Schwierigkeit, véllig wasser-freie Per-
chlorsdure darzustellen, sondern vor allem auch wegen der hierbsi aufge-
tretenen spontanen und meist sehr heftigen Explosionen nicht fortgefdhrt
worden.

Auch das feste Hydrochlor-Acidiumsalz der sehr starken Pyro
schwefelsiure wird nicht einmal voriibergehend gebildet. Denn beim Uber-
leiten von trocknem Chlorwasserstoff iiber die bai 35° schmelzende Saure entsteht
nach Dr. L. Strasser selbst bei tiefer Temperatur nicht dieses Salz, das
viel héher schmelzen miBte, sondern umgekehrt unter Bildung zweier Fliis-
sigkeitsschichten ein Gemisch von Sulfurylchlorid (und vielleicht etwas
Pyrosulfurylchlorid) mit Chlorsulfonsdure. Diese auffallende Reaktion ist
am einfachsten dadurch zu erkliren, daf zwar primir additiv Hydrochlor-
acidium-Pyrosulfat gebildet wird:

HO,S.0.S0H + 2HCI — [CIH,]'0,S.0.S0,[H,CI",

aber durch die wasserentziehende Wirkung der ilberschilssigen Pyrosiure
sofort in Pyrosulfurylchlorid {ibergeht:

“CIH,)'05S . 0.SO4[H,Cl)' + 2 8,0,H, > C1.80;.0.80,C1 + 4 SOH,,

und daB ersteres durch 1 Mol. des bis zur Sittigung eingeleiteten Chlor-
wasserstoffs in Chlorsulfonsiure und Sulfurylchlorid gespalten wird.

C1.80,.0.80,.Cl 4 HCl - C1.80,0H -+ C1.S0,.CL.

DaB aus BrH und JH durch absol. Schwefelsiure nicht L&sungen der
Hydrobrom- und Hydrojod-Acidiumsulfate [BrH,]'SOH und
[H,)'SOH entstehen, rilhrt natiirlich davon her, da8 die geringe Affinitit
dieser Halogene zu Wasserstoff zur Bindung zweier Wasserstoffatome nicht
geniigt und damit zur bekannten Zersetzung in freie Halogene und schweflige
Saure fithrt.

Zusammenfassung.

Fluorwasserstoff bildet mit Perchlorsdure und Borfluorid feste Additions-
produkte, die indirekt, auch wegen ihrer Analogie mit den aus Salpetersiure und Per-
chlorsiure entstehenden Nitracidiumperchloraten als Hydrofluor-Acidiumsalze
{FH,)'Cl0, und [FH,]'BF, erwiesen worden sind. Ihre Salznatur wird auch dadurch
bewiesen, daB in der Lésung von HF in SO,H,, wieder analog wie in der LSsung von
HNO, in SO,H,, durch anomal niedrige Molekulargewichte das Acidium-Kation [FH,]" an-
gezeigt wird, obgleich sich das Monosulfat [FH,]'SOH gleich dem Nitracidium-Mono-
sulfat [ON(OH,)]'SO,H wegen der zu geringen Aciditit der Schwefelsiure im Vergleich
zu der der Perchlorsdure nicht isolieren 148t. Die Molekulargewichte von HF (und von
KF und KF, HCl), sowie auch die von Fluorsulfonsidure in Schwefelsiure sind aber so
anomal klein, da8 sie nur durch sekunddre Reaktionen, vor allem durch die Bildung
von dissoziiertem Hydrofluoracidium-Pyrosulfat [FH,)'S;0,H neben Hydroxoniumsulfat
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erklart werden konnen. — Hiernach wirkt Fluorwasserstoff in schwefelsaurer Losung
deshalb nicht dtzend auf Glas, weil in ihr das Fluor als Kation [FH,]' enthalten ist.

Chlorwasserstoff ist in der nur sehr verdiinnt darstellbaren schwefelsauren
Ldsung zufolge der Molekulargewichts- Bestimmung ein normaler bindrer Elektro-
lyt, also als vollig dissoziiertes Hydrochloracidium-Sulfat {CIH,J'SOJ gelést.
Feste Salze konnten selbst mit den stdrksten Sduren, Cl0,H und S,0,H,, nicht isoliert
werden. Doch ist die auffallende Reaktion zwischen Pyro-schwefelsure und Chlor-
wasserstoff, die zur Bildung von Chlorsulfonsiure und Sulfurylchlorid fiihrt, wahrschein-
lich durch die primire Bildung des Salzes (S,0,]'[FL,CI]’; und dessen sekunddre An-
hydrisierung zu §,0,Cl, zu erkldren.

Hrn, Dr. W. Geidel danke ich fiir die Ausfithrung der obigen Versuche
bestens.

269. Heinz Ohle und Erich Euler:
Uber 3.6-Anhydro-glucose (I. Mitteil.). -
[Aus d. Chem. Institut d. Universitdt Berlin.]
(Eingegangen am 28. April 1930.)

Nachdem die Lage des Ather-oxyd-Ringes in der 3.6-Anhydro-glucose
von Ohle, v. Vargha und Erlbach?) sichergestellt und diese interessante
Verbindung auf neuem Wege leichter zuginglich gemacht worden war, konnte
man der Frage niher treten, in welcher Weise sich diese strukturelle Ver-
anderung der Glucose in ihrem chemischen Verhalten und dem ihrer Derivate,
insbesondere auf die relative Stabilitit ihrer Lactol-Ringsysteme, auswirkt,

Aus Griinden der Einfachheit beginnen wir diese Untersuchungsreihe
mit dem Studium der 5-p-Toluolsulfo-3.6-anhydro-gluco-furanose
(II). Diese Substanz entsteht aus ihrem frither beschriebenen Aceton-
Derivat (I) durch Spaltung mit 70-proz. Essigsaure bei 100° in fast quanti-
tativer Ausbeute als wohl krystallisierte, einheitliche Verbindung. In Pyridin,
Chloroform und Aceton kann man keine Mutarotation beobachten, da-
gegen zeigt sie in Alkohol eine abfallende Drehungsinderung, die allerdings
sehr rasch abklingt. Man muB8 daher annehmen, da8 in der krystalli-
sierten Substanz die a-Modifikation vorliegt. Einen sicheren Beweis
dafiir lieferte die Acetylierung in Pyridin bei —10° Hierbei bildete sich
in sehr guter Ausbeute die 1.2-Diacetyl-5-p-toluolsulfo-3.6-anhydro-
gluco-furanose (I1I), welche zum weitaus groBten Teil aus der a-Modifi-
kation bestand.

Die s5-p-Toluolsulfo-3.6-anhydro-glucose gibt ein gut krystallisiertes
Nitrophenyl-hydrazon und Phenylosazon.

Die Umsetzung dieses Acetates mit Bromwasserstofi-Eisessig ver-
lauft glatt und ohne Farben-Erscheinung, die Isolierung eines krystallisierten
Bromkérpers gelingt aber nur mit Hilfe des neuen, von Ohle und Ma-
recek?) vorgeschlagenen Aufarbeitungs-Verfahrens mit Athyl-magnesium-
bromid, und zwar dann in recht befriedigender Ausbeute. Es liegt auch hier
wieder die a-Form des 2-Acetyl-5-p-toluolsulfo-3.6-anhydro-glu-
cosyl-1-bromids(z.4) (IV) vor, die allerdings nur eine sehr beschrinkte

1y B. 61, 1211 [1928)]. ) B. 63, 612 [1930].





