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Die Bildung der Fluorsulfonate aus Fluoriden und SO 3 ist 
yon der Gitterenergie der Fluoride abh~ngig und daher bei 
grol~em Kat ionenradius  und geringer Wert igkei t  am r o l l  
s~ndigs~en. T1SO3F wurde so neu hergestellt.  Weitere Fluor-  
sulfona~e wurden in Acetonitri l  gewonnen, welches sich als 
L6sungsmittel  hierfiir gut eignet, doch macht  seine Abtrenmmg 
$ehwierigkeiten. Die Versuche wurden sowohl mit  AgSO3F 
als F~ilungsmittel  fiir Chloride als aueh elektrolyViseh dureh- 
geffihrt. 

Die thermische Zersetzung der Fluorsulfona~e gibt  $20~F2, 
sofern die Zersetzungstemperatur  nieht dessen Stabil i t~tsgebiet  
iibersehreitet und dann zu SO2F e ffihrt. Die Bildung des 
Disulfurylfluorides wird am besten durch die Reakt ion 
SOeF+-~ SOaF-  = S~O5F2 erkl/irt, insbesondere soweit sie in 
SO3-L6sung vor sieh geht. Der rein thermische Zerfall wird 
ebenfalls diskutiert  und dureh Versuehe belegL 

Die Hydro lyse ,  welehe das F luorsu l fonat ion ,  besonders  in saurer  
LSsung, er leidet ,  und  die mange lnde  SehwerlSsl iehkei t  sind die wesent-  
l ichen Ursaehen  dafiir,  dag  t iber die Alkal i-  und  E rda lka l i ve rb indungen  
hinaus  nu t  wenige Salze der  Fluorsulfonsi iure  b e k a n n t  sind. Die Unter -  
suchung einiger Bi ldungsreak t ionen ,  die sieh auf wasserfreie Sys teme be- 
ziehen, ersehien uns daher  yon  Interesse ,  ferner  das  Verha l ten  bei  thermi-  
scher Zersetzung,  welches Sehwier igkei ten  der  Synthese  kl~irt und  auch 
fiir die Dars te l lung  der  Sehwefel -Oxyfluor ide  yon  Bedeu tung  ist.  

Die saubers te  Methode  zur  Gewinnung  yon  F luorsu l fona ten  is t  die 
Add i t ion  yon  SO 3 an  Fluor ide .  So ha t  Traube  ~ die meis ten  AlkalisMze, 
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das Ammonium- und das Bariumsalz (jedoch unrein) erhalten, denen 
Lange ~ noch das Caesiums~lz ansehloi~. In  Gegenwart yon ttSO3C1 
erhielt Iler s das Ca]ciumsalz. Fluoride mit  anderen SOs-abspaltenden 
Substanzen behandelte Traube 1 [Fluorsulfons~ure ffir Ba(SOsF)~ und 
K2S~O 7 ffir KSO3F ] sowie Baumgarten 4 (Pyridinsulfons~ure). 

Aus Chlorid mit  t tSOsF erhielt Ru//5 N~SOsF , fiber weitere solehe 
Umsetzungen haben wir G ausfiihrlich beriehtet, wobei Mg(SO~F)e neben 
hSheren Chlorid- und Fluorid-Fluorsulfonaten erhalten wurde. Die 
Darstellung des einzigen komplexfreien Schwermetallsalzes AgSO3F 
gelang WooIF aus Ag, (N0)2S20 ~ und BrF 3. 

Wir untersuchten jetzt vor allem die direkte Umsetzung des SOs 
mit wasserfreien Fluoriden. Dabei konnte das T1SO3F rein und d~s 
AgSOsF bis 91%ig (Rest Ag2S04) erhalten werden. Von den Fluoriden 
der Metalle der zweiten Hauptgruppe  zeigten bei 50 ~ BeF 2 und MgF2 

keine Umsetzung, w~hrend CaFe zu 1/4, BaF 2 zu 1/s in Fluorsulfon~t 
umgewandelt  werden konnte, letzteres in (Jbereinstimmung mit  Traube 1. 

Von weiteren zweiwertigen Fluoriden reagierte ZnF 2 schleeht, w~hrend 
PbF~ s/4 der bereehneten SOs-Menge aufnahm, wovon allerdings nur ein 
Tell als S03F-Ion lest gebunden war. Von dreiwertigen Verbindungen 
zeigte BiF 8 keine Reaktionsbereitschaft,  SbF s hingegen nahm unter 
milden Reaktionsbedingungen 3 Mole SO s auf, die nur locker gebunden 
waren. Leicht t r i t t  ~ber st~rkere Reaktion zu Fluorsulfonat unter Sinte- 
rung ein, die weitere SOs-Aufnahme behindert, so da~ als S03F-Ion an 
Sb nur etwa 11/2 Mole gebunden wurden. 

Die Versuche zeigten in Verbindung mit den schon bekannten Tat- 
sachen eindeutig eine Abh~ngigkeit yon der Gitterenergie, indem die 
Fluoride geringerer Gitterenergie, begriindet dureh grSl~eren Kationen- 
radius oder hShere l)olarisierbarkeit der Kationen, dem Einbau von SOs 
weniger Widerstand entgegensetzen als solche, bei denen kleine Ionen- 
absV~nde und hShere Wertigkeit zu festerem Gitterbau ffihrt. Speziell 
zeigt sich dies in der Reihe der Erdalkalien, wo nur das grSl~te Barium- 
ion einen vollst~ndigen Umsatz zul~Bt. Anderseits in der Iiinften Gruppe, 
wo das hochschmelzende BiF s nicht reagiert, das Efichtigere SbF s den 
relativ besten Umsatz zeigt. Das flfissige hom5opolare AsF s bildet da- 
gegen eine Molekfilverbindung s mit  SO s. Die gfinstigsten Verh~ltnisse 
ffir die Umsetzung des SO s mit  einem Fluorid zu Fluorsulfonat liegen 
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offensichtlich bei den einwertigen Kationen schwacher Polarisations- 
wirkung, also den A]kaliverbindungen and dem Thalliumfluorid. 

Eine analoge Abhgngigkeit yon der Gitterenergie hat kfirzlich Seep  

ffir die Ehllagerung yon SO s in Fluoride unter Bildnng yon Fluorsulfinaten 
festgestellt. Dort  ist die Einlagerung wegen der geringeren Stabilitgt der 
Reaktionsprodukte aber schwieriger und gelingt bei LiF und CaF 2 fiber- 
haupt nicht. 

Weitere Vernuche betrafen die DarsteHung der Fluorsulfonate yon 
Elementen hhherer Wertigkeit durch Umsetzung der Chloride mit 
AgSOaF. Letzteres wurde, naehdem Versuche es aus versehiedenen 
anderen Silbersalzen herzustellen immer zu stark sulfathaltigen Produkten 
geftihrt hatten, aus AgCN mit HSOaF in CHaCN-Lhsung hergestellt, 
wobei es in gut kristaIlisierter Form mit Solvatmolekeln erhalten udrd. 
Seine Umnetzung mit fliichtigen Chloriden wurde ebenfalls in CHaCN 
vorgenommen und ergab quantitativ die berechnete Menge AgC1 bei 
SIC14, TiCI~, SnC14 und AsC1 a. Aus dam l~eaktionsgemisch konnte jedoeh 
nut  Si(SOsF)4.2 CHaCN rein isoliert werden. SbC15 reagierte nur zu a/5. 

Sehlieglich wurde eine Versuchnreihe durchgeffihrt, welehe die anodi- 
sche Oxydation yon Metallen in CHaCN-L6snng betraf. Bei Verwendung 
yon AgSO3F als gelhstem Elektrolyten erg~b Aluminium dan 
AI(SO3F)3 ' 3 CI-IsCN, Cu das CuSO3F" CHsCN und Sb das 
Sb(SOaF)s. 2 CH3CN. Eine Abspaltung der Solvatmolekel ohne weiter- 
gehende Zersetzung war nieht mSglieh, 

Die gtinstige Beeinflussung der Fluorsulfonatbildung ann SO 3 und 
Fluoriden dureh Chlorsulfons/~ure a, die wir aueh beim ZnF 2 feststellen 
konnten, ist, abgesehen yon der Mbgliehkeit, hShar zu erhitzen, dadureh 
begrtindet, dag durah die S~ure in Freiheit gesetzten I-IF mit SO 3 sofort 
zu t tSOaF reagiert, so dag Umsetzung mit dieser erfolgen kann. 

Alle aus SO 3 oder ]-IS03F hergestellten Salze zeigen eina Feuchtig- 
keitsempfindliehkeit, welche unverh/~ttnism~gig grog ist gegeniiber der 
relativen Stabilit~t der LSsungen dieser Salze, aueh wenn sie sehwaeh 
sauer sind. Diese Zersetzliehkeit int auf den stets noeh anhaftenden I~est 
der Reagenzien zurtiekzuftihren, die mit wenig Wasser ehl stark sautes 
Medium bilden, gegen welches das Fluorsulfonation sehr empfindlieh ist. 

In bezug auf die thermische'Zers.etzung der Fluorsulfonate hat  Traube 1 

mitgeteilt, dag KSO3F S02, SOu, 02 und I-IF ergibt, wobei letzteres abet 
nut  dutch Feuehtigkeitszutrit t  zu erkls ist. F/ir Ba(SO3F)2- fund er 
Ms Zernetzungsprodukte bei 500 ~ SO~F 2 und BaSO 4. Jonas  ~~ stellte fast, 
dag NaSO~F bei Rotglut SO 3 und S02F ~ ergibt, w/~hrend NaF und NaoSOt 
als Riiekstand bleiben. Unsere bisherigen Erfahrungen hatten gezeigt, 
dab Fluorsulfonate yon Elementen hSherer tyVertigkeit sieh zu S~05F 2 

9 F .  Seel und L. Riehl, g. anorg. Chem. 28~, 293 (1955). 
~0 Privatmitteilung Dr. H. Jonas, Leverkusen, Bayerwerk. 
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zersetzen, wie insbesondere das AsF2(SOaF)311. Ebenso liel3 sich bei der 
Reakt ion zwischen h6heren Chloriden und HSO3F unter Bildung yon 
Oxyfluorsulfonaten $205F~ als Spaltprodukt naehweisen 6 und an- 
scheinend verl/~uft aueh die Bildung des S~05F 2 aus Sb1~'512 und S03 
fiber Fluorsulfonat analog der Umsetzung des SbCI~ mit  SO~, bei der 
Chlorsulfonat als Zwischenprodukt der S~QC12-Bildung auftri t t  13. Ffir 
die Bildung des Trisulfurylfluorides aus BF~ und SO~ wird eine andere 
Reaktionsweise vorgeschlagen 1~, welche im Elektronenmangel des BFs 
ihre Begrfindung finden kann. 

Unsere neuen Versuche sollten vor allem die Frage der Bildung des 
$205F2 kli~ren, welches als Anhydrid der Fluorsulfonsaure bei thermischer 
Zersetzung ihrer SMze in erster Linie zu erwarten w~re. Da seine Stabilitiit 
aber bei etwa 35"0 ~ eine Grenze hat  11, kSnnen bei hSherer Temperatur  
zerfallende Fluorsulfonate dieses nicht mehr ergeben, sondern zersetzen 
sich entweder in Fluorid und SO 3 oder nach 

M(SOaF)2 = MeSO 4 + SO,F2, 

wobei letztere t~eaktion dureh die Stabiliti~t des Sulfates begiinstigt 
werden wird. Einen Zeriall bei relativ niederer Temloeratur im Stabilit~its- 
gebiet des $205F2 werden Fluorsulfonate mit  kleineren und insbesondere 
h6herwertigen Kationen erleiden, deren Darstellung wohl aueh wegen 
der leieht erfolgenden Abspaltung des S20aF ~ Sehwierigkeiten maeht. 
Es konnte ffir rohes AI(SO3F)~ eine Zersetzung in diesem Sinne, das heiBt 
M(SO~F)a ~ MeO(SO~F) -~ S~05F ~ naehgewiesen werden. 

Es war ferner aueh das Verhalten yon Fluorsulfonaten gegen SO 3 
zu prfifen, da letzteres die Abspaltung des Oxyfluorides dureh Sulfat- 
bildung erleiehtern kann naeh 

M~SO~F)2 + SO s = M S Q  + S20~F 2, 

wobei  auch die Bildung yon S03-Anlagerungsprodukten, wie KS206F ~, 
eine Nolle spielt. Wir erhielten dementsprechend aus dem Additions- 
produkt  yon S03 an NaSOal~ sehon durch Zersetzen bei 140 ~ $205F2. 
Die Reaktion fiihrt aber zum gr6geren Teil zur blogen Abspaltung des 
SO s. Bei den Additionsprodukten von SO~ an  Mg(SOaF)2 und Zn(SO3F)~ " 
ist dies sogar der aussehliegliChe ZeIfall. 

11 E.  Hayel~, A .  Aignesberger und A .  Engelbrecht, Mh. Chem. 86, 735 
(1955). 

~ E.  Hayelc und W. Koller,  Mh. Chem. 82, 942 (1951); O. P. 173679 (1953). 
~ G. P.  Lutschins!cy und J .  A .  Lichatschewa, Z. anorg. Chem. 226, 333 

(1936). 
~ A .  L e h m a n n  und L.  Koldi tz ,  Z. anorg. Chem. 272, 69 (1953). 
~ P.  Baumgarten,  Angew. Chem. 55, 115 (1942). 
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Sofern das  SO a als LSsungsmi t te l  fungier t ,  wird  m a n  io lgenden 
Reak t ionsmeehan i smus  annehmen  mfissen, weleher  aueh ffir die Um- 
se tzung yon n ieht  ausgesproehen sMzart igen F luo r iden  gi l t :  

a) F -  + S03 = S 0 3 F - ,  
b) S O a F -  § SO 3 = $206F-  = SO4' -V SO2F+, 
e) SO2F + + S O , F -  = $205F ~. 

Dgs S 2 0 6 F - - I o n  kann  hierbei  als s tabi les  Zwisehenprodukt  auf- 
t re ten ,  das  SO2F+ nur  in ger ings ter  Konzen t r a t ion .  Die Tatsaehe,  dag  
S Q F  + mi t  S 0 3 F -  und  n ieht  mi t  F -  zu SO2F 2 reagier t ,  erkl~r t  sieh aus 
der  fes teren Bindung des kle inen F- Ions ,  die Bi ldung des SO2F2 aus 
F luor su l fona ten  n iederer  ~Tert igkeit  aus dent  oben erw~hnten  Zerfal l  
des SsOsF 2 in SO s und  SO2F 2 bei  T e m p e r a t u r e n  fiber 350 ~ 

Bei zunehmender  Wer t i gke i t  des f luor idb i ldenden  Elementes  wird 
uuch die Tendenz zur Sul fa tb i ldung  geringer,  dies zeigt  sieh berei ts  be im 
SbFs, welches anscheinend nur  mehr  zum Oxysalz  Sb20(SO4) r reagier t .  
Es t r i t t  offensiehtl ich aueh schon bei  dre iwer t igen  E lemen ten  ohne 
Gegenwar t  yon  SO~ der  Zerfal l  eines SO~F-Igestes in Sauerstoff ,  der  an 
das  A~om hoher  Wer t i gke i t  gebunden  wird,  und  den  pos i t iven  Res t  
SO,F=  ein, weleher  wieder  mi t  e inem wei teren SO,J?-  zum Disulfuryl-  
f luorid reagier t .  

Sehliefilieh wurde  aueh aus SbF~CI~, dem Chlor ie rungsprodukt  yon  
SbFa,  dureh  Umse tzung  mi t  SOa bei  180 ~ das  Disul fury l f luor id  erhal ten,  
neben SOeFC1. Die R e a k t i o n  l iege sieh wahrseheinl ich zu einer  Dar-  
s t e l lungsmethode  fiir die be iden  Subs tanzen  ausbauen.  

Experimenteller Tell 
Umsetzungen mit SO a 

T1SO3F: Auf reines T1F, hergestellt  nach Haye]c 16, wurde uniter 
FeuchtigkeitsausschluB in einer Schliffapparatur (zwei Kolben, durch BrScke 
mi t  ~ a h n  verbunden) ein ~berschuB yon SO a aufdestilIiert und 10 Stdn. 
auf 60 ~ erw~rmt, wobei im Kolben eine klare L6sung entstand.  Dann wurde 
der geleerte SOa-Kolben mi t  Eis gekiihlt, so d~l] der grSgte Teil des SO a- 
g~berschusses in diesen zuriick destillierte. Dutch Erw/~rn~len auf 80 ~ wurde 
das restliehe SO a in vorgelegte H~SO 4 fiberdestilliert, sehlieBlich noch das 
Produkv l~ngere Zeit dem Vak. ausgesetzt, bis kein Gewichtsverlust mehr 
festzustellen war. Es ergibt sich eine farblose, sehr leicht wasserl5sliche 
Substanz, feuchtigkeitsempfindlich. Die w~Br. L6sung gab NitronffiilmCg, 
mit  Ba 2+ nur einen leichten Schleier und auch naeh 5tggigem S~.ehen nur 
eine schwache Trtibung. In  ~4_thanol schwer ]Sslich. 

T1SOaF. Bet. T1 67,4, SO~ 26,4. Gel. T1 66,6, SO a 26,8. 

AffSO~F: AgF wurde durch LSsen yon Ag~CO 8 in w~Br. H F  und Ab- 
dm~pfen, zum Sehlul~ iiber freier Flamme, herges~ellt und war zirka 97,5%ig, 

16 E. Hayelc, Z. anorg. Chem. 225, 47 (1935). 
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Verunreinigung Ag-Metall und Ag~O. Die Umsetzung mit SO s wurde in 
/thnlieher ~Teise wie bei der T1-Verbindung vorgenommen, das AgF jedoeh 
in einer kleinen Pt-Sehale, die im Sehliffkolben stand, gehalten und das 
Aufdestillieren des SO s unter Eiskfihlung vorgenommen, um Sulfatbildung 
mSgliehst zu verringern. Endprodukt  schwach orangegrau gefg~rbt, [eieht 
15sHeh. Der aus der LSsung sofort f/iIIba,re Sulfa~sehwefel Iie~ sieh nieht 
unter  einen Werlb yon 8,8~o Ag~SO4 herabdrScken. 

Zweiwertige Fluoride: Sie warden aus Karbonaten mit  40~oigem H F  
hergestellt nnd schwach geglfiht, mit  Ausnahme des BeF z, das aus Hydroxyd 
gewonnen and bei 140 ~ gef~rocknet wurde. Die Umsetzung erfolgte in einem 
Pls~tinsehiffchen, das in einem 30 mm wei~en Schliffrohr untergebraeht war, 
fiber welches aus einem KoIben mit  Oleum das SO s unter vollkemmenem 
FeuehtigkeitsaussehluI3 geleitet bzw. darfiber kondensiert wurde. Das 
Reaktionsgemisch wnrde mehrere Stdn. bei 50 ~ gehalten, dann das SO s 
bei gleieher Temp. abdestilliert und die Gewichtsztmahme festgestellt. Sie 
betrug bei BeFs nnd MgF 2 unter 2 Mol-~ bei CaFe 53, bei BaF.2 75 and  
bei PbFe 150Mol-~ . Letzteres gab gegen Schwefels~ure noch weiterhin 
langsam SO s ab. Es war in Methanol erheblich 16slich, durch Xther konnte 
daraus wieder Fluorsulfona~ gef~tllt werden. "Wasser zersetzte es rasch. 

AgSOaF aus AgCN und HSOa-F 

Da das aus unserem AgF und SO s erhaltene Salz mcht  100~ war, 
wurden Umsetzungen verschiedener Silbersalze mit  HSOsF erprobt. Hiervort 
erwies sich die mit  AgCN a]s brauchbar, wenn man CI-IsCN als L6sungs- 
mit tel  benfitzt, welches die besonderen Vorteile hat, das AgSOaF gut zu 
15sen, ebenso das AgCN in der W~rme und auch mit  HSOsF mischbar zu sein. 

Es wurden z. B. 14 g AgCN unter guter Kiihiung mit einem Gemenge 
yon 13 g HSOaF in 150 ccm CHsCN versetzt  und dann bis zum Sieden 
des L6sungsmittels unter Rfiekflugkfihlung 8 Stdn. erhitzt. Nach Ab- 
kiihlen wurde fibrigens AgCN abgetrennt und die L6sung im Vak. auf 30 cem 
eingeengt. Der dickflfissige l%iickstand wurde atff - -  20 ~ gekiihlt und dutch 
Impfen zur Kris~allisaLion gebracht. Durch Umkrisb~llisieren aus Aceto- 
nitril wurden f~rblose IKrisLalle gewonnen, welche 1,5 bis 4 Mole L6sungs- 
mit tel  enthielten. Dureh 18stiind. Erhitzen am Wasserbad ]agt sich dieses 
fast v611ig entfernen, es entsteh~ eine weigliche amorphe Substanz. Die 
Summe der Analysenwerte (AgC1, BaSO~) ergab etwas tiber I00% wegen 
der Sulfatfallung aus salpetersaurer L6sung. 

AgSO3F. Ber. Ag 52,05, SO,F -  47,95. 
Gef. Ag 51,0, 52,1, SO ,F -  49,2, 49,5. 

In Wasser leicht lgslieh, mit  Nitron sofortige F/illung, mit  Ba ~= aueh 
in saurer LSsung erst naeh 1/~ngerem Koehen. 

Umsetzungen yon AgSOsF mit hSheren Chloriden in CHsC~u 

Den grogen Vorteilen des CHaCN als L6sungsmittel steht der Nachteil 
gegeniiber, dab es sehr stabile Molekfilverbindungen liefer~. Daher muBten 
genau ~quivalente Mengen eingewogen werden. Dies geschah ffir die Chloride 
in dfinnwandigen Glaskfigelehen mit  Saugrilssel unter  v611iger Fernhaltung 
yon Feuchtigkeit.  Das CH3CN war fiber P~O~ und dann fiber K2CO s 
destilliert. Veto AgSOsF wurde eine StandardlSsung in CHaCN hergestelit. 
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Umsetzung mi t  S iCl  4 

Zirka 1 g SiCI~ wurde in CH~CN mit  der ~quivalenten Menge gel6stem 
AgSO3F versetzt. Geringe W~rmet6nung, Endvolumen 210eem. Nach 
12 Stdn. 100 eem absol. Methanol zugesetzt und AgC1 abfiltriert. Stat t  
3,14g (ber.) wurden 3,11g erhalten. Das LSsungsmittel wurde bei 40 ~ 
im Vak. abdestilliert, ein kleiner I~est dureh Erwarmen auf 100 ~ es enthielt 
weder Silizium noch Schwefel. Es blieb ein schwaeh viskoses, hellgelbes O1 
zurfick. Die Analyse wurde so durehgeffihrt, dab zun~ehst in Wasser gelSst 
wurde, wodm'ch sich bei pH  4,5 ein Teil des Si02 abschied, das gleich ab- 
filtriert wurde. Darm wurde S O , F -  mit  Nitron bestimmt und schlieglieh 
alas restliche Si dureh Eindampfen mit tIC1 ausgef~llt. Si:  SO3F:CH3CN 
(aus Differenz) : CI-IsCN (naeh K]eldahl) = 1 : 3,93 : 2,07 : 1,99. 

Si(SOaF)a. 2 CI-IaCN. Ber. Si 5,55, SO3F 78,26, CI-IsCN 16,21. 
Gel. Si 5,85, SOaF 77,56, CHaCN 16,86, 16,26. 

Die Umsetzung des AgSOaF mit  TiC14, SnC14, POC1 a und AsCI~ win'de 
in analoger Weise vorgenommen und ergab in kr~ftiger Reaktion AgC1 in 
nahezu quant i ta t iver  Ausbeute (Fehler kleiner als 2%). Es konnten aber 
keine definierten Produkte aus den Reaktionsgemisehen isoliert werden. 
Bei SbC15 ging die Reaktion langsamer und nur bis zu zirka drei Ffinftel. 

Elektrolyse yon Silberfluorsul]onat in  Acetonitril  

Als Etektrolysengef~t~ wurde ein U-ffrmiges Gef~B, in welches die Elek- 
t roden dutch Schliffe eingesetzt werden konnten, verwendet. Als ])iaphragma 
diente Quarzwolle, die beiden Teilgef~ge waren nach untcn durch Hiihne 
entleerbar, in der oberen I-I~lfte seitlieh mit  Gasableitungen versehen. 
Elcktrolyt  war l%iges AgSO~F in Acetonitril, Anode reinstes Metallblech 
(A1, Cu, Sb). Im Falle des Aluminiums wurde die Elektrolyse bei 20 ~ und 
3 V fortgesetzt, bis das ganze Silber ausgeschieden war. Von der Anode 
fiel etwas Reaktionsprodukt (Al~O3) ab. Die Anodenlfsung wurde bei 
30 ~ hn Vak. vom Lfsungsmit tel  befreit, die Analyse ergab ein Molverh~iltnis 
A1 : SO3F : CI-tsCN = 1 : 2,92 : 3,03. Bei st~rkerem Erw~rmen des Produktes 
im Vak. t rat  Verf~irbung und Bildung yon $205F 2 ein. 

Im  Falle des Cu wurde analog, aber bei - - 2 0  ~ bis - - 1 0  ~ und 2 V 
elektrolysiert. Es wurde nach Abdampfen ein weiges, kristalIines Produkt 
erhalten, welches in Wasser gut 15slich war. An der Luft Zersetzung Lmter 
Abscheidung yon Cu. Die Analyse ergab ein Verh~ltnis Cu : SO~F ~ 1 : 1,01; 
der Solvensgehalt schwankte bei verschiedenen Pr~para~en, es konnte einmM 
his 1 Mol herabgesetzt werden. 

Bei Sb wurden die besten Ergebnisse in bezug auf st6chiometrische 
Zusammensetzung analog wie beim Cu erhalten. Das Analysenergebnis 
ftihrte zu Sb : SO~F : C~aCN ~ 1 : 2,98 : 2,1. 

$205F~ aus SbF  3 und SO 3 

40 g SbF 3 warden zun~ichst mit einem geringen (~berschuB yon SO a 
versetzt,  wobei starke Erw.~rmung eintritt.  Nach 1 Std. erschien das Produkt  
trocken, es wurde wciteres SOa zugeffigt und mit  RfickfluB 24 Stdn. erw~rrnt. 
])ann wttrde das SOa abdestilliert, ab 150 ~ ging auch $205F 2 fiber. Durch 
fraktionierte Destillation wurden 5 g reines $205F 2 erhalten. Erw~rmen 
hn Autoklaven auf bis 180 ~ unter sonst gleiehen Bedingungen ergab keine 
Verbesserung der Ausbeute. 
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S~O~F~ aus  AI (SOzF)~  

1Rohes Alumin iumf luorsu l fona t  wurde  aus A1Clz in SO~Clz m i t  t t S O z F  
hergestel l t ,  es en th ie l t  noeh mehrere  Prozente  C1-. Es  wurde  mi t  e inem 
(JberschuB SOz un te r  RiickfluB mehrere  Stdn.  erw~rmt,  dann  abdest i l l ier t  
und  wei ter  erhi tzt .  Bis 210 ~ ging nur  S0.~, yon 220 bis 260 ~ ging a u c h  
SeO~F~ fiber, aber  in ungfinst iger  Ausbeute .  

:VaF m i t  SO~ 

50 g ~TaF wurden  mi t  e inem Ubersehul]  yon  SO 3 3 Stdn. un te r  ROck- 
flul] bei  150 ~ Bad temp .  erhi tz t .  B e i m  Abdest i l l ieren ging be[ 45 bis 48 ~ 
reines SO 3, dan~ deu~liel~ S2OsF~-h~ttiges fiber, aus welchem dieses aueb_ 
isoliert werden  konnte .  Die Ausbeu te  ist aber  ebenfalls gering. Auch  Ver- 
suehe, durch Zufi igung yon  K~SO~, welches K~S~O~0 bildet,  oder du reh  
E rh i t zen  im A u t e k l a v e n  bessere Ausbeu ten  zu erzieien, ff ihrten nieht  zum 
Ziel. 

SbFzCl  2 mi t  SO z (Versuche yon J.  Puschmann)  

SbF 3 wurde  nach  Henne  17 in e inem Autok l~ven  ehloriert .  D a n n  wurde  
in d'asselbe Gef/iB SO 3 im (~bersehuit zugeffigt und  24 Stdn. auf 90 ~ erhi tz t .  
Aus dem sp/~ter abdest i l l ier ten SO~ kenn te  mi t  I-I2SO 4 oder  auch Na.F 
S2OsFz isoliert werden.  

SO 3 in e inem Dre iha lske lben  mi t  Einlei t rohr ,  Ri ihrer  und  l~fickflufi- 
ki ihler  wurde  mi t  Chler  bei 35 ~ gesi~ttigt, dann SbF 3 zugefiigt ,  wobei  ba ld  
Re~k t ion  einsetzte.  D a n n  wurde  wel te r  Chlor eingeleitet ,  bis keines m e h r  
au fgenommen  wurde,  sehlieBlich mehrere  Stdn. mi t  Riickflul] gekoeht .  Be im 
Abdest i l l ieren ging zun~chst  SO 3 fiber, bei 180 ~ AuBentemp.  schmolz das  
feste l~eak t ionspredukt  und  ein Gemenge yon SO'a und S.~O~F~ ging (iber. 
Bei  Dtu~chfiihrung derselben l~eakt ion mi t  S~O~CI~ als LSsungsm~ttel ent-  
s t and  SO~FC1. I n  ~naleger  ~Veise ents tand ,  wenn  als Oxydat ionsmi~te l  
s t a r t  Chler  B r o m  ve rwende t  wurde,  SOzFBr.  Die Versuche mi t  SbFz wurden,  
obwehl  sie in bezug auf die Ausbeu te  an SzO~F~ aussiehtsreich erscheinen,  
n icht  weitergefi ihrt ,  well inzwischen die Dars te l lung aus As~O~ und  H S O z F  
in guter  Ausbeu te  ~ geglfiekt  war. 

Diese  A r b e i t  w u r d e  aus  d e n  M i t t e l n  de r  V a n  't H o / J - S t i f t u n g  u n t e r -  

s t i i t z t ,  woffir  w i t  a u c h  an  d ieser  S te l le  unse ren  v e r b i n d l i c h s t e n  D a n k  

aussp rechen .  F e r n e r  h a b e n  wi r  d e n  B a y e r w e r k e n ,  L e v e r k u s e n ,  f~ir d i e  

B e i s t e l l u n g  y o n  F l u o r s u l f o n s ~ u r e  e r n e u t  zu  danken .  

17 A .  L.  Henne  und  M .  W.  Renoll,  J.  Amer.  Chem. Soc. 60, 1060 (1938). 


