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Die Bildung der Fluorsulfonate aus Fluoriden und SO, ist
von der Qitterenergie der Fluoride abhingig und daher bei
groBem Kationenradius und geringer Wertigkeit am voll-
sténdigsten. TISO,F wurde so neu hergestellt. Weitere Fluor-
sulfonate wurden in Acetonitril gewonnen, welches sich als
Losungsmittel hierfur gut eignet, doch macht seine Abtrennung
Schwierigkeiten. Die Versuche wurden sowohl mit AgSO,F
als Fallungsmittel fiir Chloride als auch elektrolytisch durch-
gefiihrt.

Die thermische Zersetzung der Fluorsulfonate gibt S,0,F,,
sofern die Zersetzungstemperatur nicht dessen Stabilititsgebiet
tberschreitet und dann zu SO,F, fiihrt. Die Bildung des
Disulfurylfluorides wird am besten durch die Reaktion
80,F+ ++ 8O0, F- = B8,0,F, erklirt, insbesondere soweit sie in
S0,-Losung vor sich geht. Der rein thermische Zerfall wird
ebenfalls diskutiert und durch Versuche belegt.

Die Hydrolyse, welche das Fluorsulfonation, besonders in saurer
Losung. erleidet, und die mangelnde Schwerloslichkeit sind die wesent-
lichen Ursachen dafiir, daf tber die Alkali- und Erdalkaliverbindungen
hinaus nur wenige Salze der Fluorsulfonsiure bekannt sind. Die Unter-
suchung einiger Bildungsreaktionen, die sich auf wasserfreie Systeme be-
ziehen, erschien uns daher von Interesse, ferner das Verhalten bei thermi-
scher Zersetzung, welches Schwierigkeiten der Synthese klirt und auch
fiir die Darstellung der Schwefel-Oxyfluoride von Bedeutung ist.

Die sauberste Methode zur Gewinnung von Fluorsulfonaten ist die
Addition von SO, an Fluoride. So hat Traube! die meisten Alkalisalze,

t W. Traube, Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 2513 (1913). — W. Traube,
J. Hoerenz und F. Wunderlich, ibid. 52, 1272 (1919).
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das Ammonium- und das Bariumsalz (jedoch unrein) erhalten, denen
Lange? noch das Caesiumsalz anschloB. In' Gegenwart von HSO,Cl
erhielt Iler® das Calciumsalz. Fluoride mit anderen SO,-abspaltenden
Substanzen behandelte Traube! [Fluorsulfonsdure fir Ba(SO;F), und
K,8,0, fir KSO,F] sowie Baumgarten* (Pyridinsulfonsiure).

Aus Chlorid mit HSO,F erhielt Ruffs NaSO,F, iiber weitere solche
Umsetzungen haben wir® ausfithrlich berichtet, wobei Mg(SO,F), neben
héheren Chlorid- und Fluorid-Fluorsulfonaten erhalten wurde. Die
Darstellung des einzigen komplexfreien Schwermetallsalzes AgSO,F
gelang Woolf? aus Ag, (NO),S,0, und BrF,.

Wir untersuchten jetzt vor allem die direkte Umsetzung des SO
mit wasserfreien Fluoriden. Dabei konnte das TISO,F rein und das
AgBO,F bis 91%ig (Rest Ag,S0,) erhalten werden. Von den Fluoriden
der Metalle der zweiten Hauptgruppe zeigten bei 50° BeF, und MgF,
keine Umsetzung, wihrend CaF, zu !/,, BaF, zu /; in Fluorsulfonat
umgewandelt werden konnte, letzteres in Ubereinstimmung mit 7Traube!.
Von weiteren zweiwertigen Fluoriden reagierte ZnF, schlecht, wihrend
PbF, 3/, der berechneten SOy;Menge aufnahm, wovon allerdings nur ein
Teil als SO,F-Ion fest gebunden war. Von dreiwertigen Verbindungen
zeigte BiF, keine Reaktionsbereitschaft, SbF; hingegen nahm unter
milden Reaktionsbedingungen 3 Mole SO, auf, die nur locker gebunden
waren. Leicht tritt aber stirkere Reaktion zu Fluorsulfonat unter Sinte-
rung ein, die weitere SO;-Aufnahme behindert, so daB als SO;F-Ton an
Sb nur etwa 1/, Mole gebunden wurden.

Die Versuche zeigten in Verbindung mit den schon bekannten Tat-
sachen eindeutig eine Abhingigkeit von der Gitterenergie, indem die
Fluoride geringerer Gitterenergie, begriindet durch grofleren Kationen-
radius oder héhere Polarisierbarkeit der Kationen, dem Einbau von SO,
weniger Widerstand entgegensetzen als solche, bei denen kleine lonen-
abstinde und héhere Wertigkeit zu festerem Gitterbau fithrt. Speziell
zeigt sich dies in der Reihe der Erdalkalien, wo nur das gréfite Barium-
ion einen vollstindigen Umsatz zuldafit. Anderseits in der fiinften Gruppe,
wo das hochschmelzende BiF; nicht reagiert, das fliichtigere Sb¥F; den
relativ besten Umsatz zeigt. Das fliissige homéopolare AsF, bildet da-
gegen eine Molekiilverbindung® mit 8O,. Die giinstigsten Verhiltnisse
fir die Umsetzung des SO, mit einem Fluorid zu Fluorsulfonat liegen
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offensichtlich bei den einwertigen Kationen schwacher Polarisations-
wirkung, also den Alkaliverbindungen und dem Thalliumfluorid.

Eine analoge Abhingigkeit von der Gitterenergie hat kiirzlich Seel®
fiir die Einlagerung von SO, in Fluoride unter Bildung von Fluorsulfinaten
festgestellt. Dort ist die Einlagerung wegen der geringeren Stabilitdt der
Reaktionsprodukte aber schwieriger und gelingt bei LiF und CaF, iber-
haupt nicht.

Weitere Versuche betrafen die Darstellung der Fluorsulfonate von
Elementen hoéherer Wertigkeit durch Umsetzung der Chloride mit
AgSO,F. Letzteres wurde, nachdem Versuche es aus verschiedenen
anderen Silbersalzen herzustellen immer zu stark sulfathaltigen Produkten
gefilhrt hatten, aus AgCN mit HSO,F in CH,CN-Losung hergestellt,
wobei es in gut kristallisierter Form mit Solvatmolekeln erhalten wird.
Seine Umsetzung mit fliuchtigen Chloriden wurde ebenfalls in CH,CN
vorgenommen und ergab quantitativ die berechnete Menge AgCl bei
SiCl,, TiCl,, SnCl, und AsCl;. Aus dem Reaktionsgemisch konnte jedoch
nur Si(SO;F), ~2 CH,CN rein isoliert werden. SbCl; reagierte nur zu 3/;.

SchlieBlich wurde eine Versuchsreihe durchgefiihrt, welche die anodi-
sche Oxydation von Metallen in CH,CN-Losung betraf. Bei Verwendung
von AgSOF als gelostem Elektrolyten ergab Aluminium das
Al(SO;F);- 3CH,CN, Cu das CuSO,F-CH,CN und Sb das
Sh(SO,F); - 2 CH,CN. Eine Abspaltung der Solvatmolekel ohne weiter-
gehende Zersetzung war nicht moglich.

Die giinstige Beeinflussung der Fluorsulfonatbildung aus SO, und
Fluoriden durch Chlorsulfonsiure®, die wir auch beim ZnF, feststellen
konnten, ist, abgesehen von der Moglichkeit, hoher zu erhitzen, dadurch
begriindet, dal durch die Siure in Freiheit gesetztes HF mit SO, sofort
zu HSO,F reagiert, so dal Umsetzung mit dieser erfolgen kann,

Alle aus SO, oder HSO,F hergestellten Salze zeigen eine Feuchtig-
keitsempfindlichkeit, welche unverhiltnismiBig grof ist gegeniiber der
relativen Stabilitdt der Losungen dieser Salze, auch wenn sie schwach
sauer sind. Diese Zersetzlichkeit ist auf den stets noch anhaftenden Rest
der Reagenzien zuriickzufiithren, die mit wenig Wasser ein stark saures
Medium bilden, gegen welches das Fluorsulfonation sehr empfindlich ist.

In bezug auf die thermische Zersetzung der Fluorsulfonate hat Traubel
mitgeteilt, dall KSO,F 80,, SO,, O, und HF ergibt, wobei letzteres aber
nur durch Feuchtigkeitszutritt zu erkldren ist. Fiir Ba(80,F), fand er
als Zersetzungsprodukte bei 500° SO,F, und BaSO,. Jonas' stellte fest,
daB NaSO,F bei Rotglut 8O, und SO,F, ergibt, wihrend NaF und Na,SO,
als Riickstand bleiben. Unsere bisherigen Erfahrungen hatten gezeigt,
daB Fluorsulfonate von Elementen hoherer Wertigkeit sich zu S,0,F,

¢ F. Seel und L. Riehl, Z. anorg. Chem. 282, 293 (1955).
10 Privatmitteilung Dr. H. Jonas, Leverkusen, Bayerwerk.
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zersetzen, wie insbesondere das AsF,(SO,F),!t. Ebenso liefl sich bei der
Reaktion zwischen hoéheren Chloriden und HSO,F unter Bildung von
Oxyfluorsulfonaten S,0,F, als Spaltprodukt nachweisen® und an-
scheinend verlduft auch die Bildung des S,0,F, aus SbF.2 und SO,
iber Fluorsulfonat analog der Umsetzung des SbCl; mit SO, bei der
Chlorsulfonat als Zwischenprodukt der S,0;ClL-Bildung auftritt!®. Fir
die Bildung des Trisulfurylfluorides aus BF; und SO, wird eine andere
Reaktionsweise vorgeschlagen®, welche im Elektronenmangel des BF,
ihre Begrindung finden kann.

Unsere neuen Versuche sollten vor allem die Frage der Bildung des
8,0:F, kldren, welches als Anhydrid der Fluorsulfonsédure bei thermischer
Zersetzung ihrer Salze in erster Linie zu erwarten wire. Da seine Stabilitit
aber bei etwa 350° eine Grenze hat'!, konnen bei hoherer Temperatur
zerfallende Fluorsulfonate dieses nicht mehr ergeben, sondern zersetzen
sich entweder in Fluorid und SO, oder nach

M(SO,F), = MeSO, + SO,F,,

wobei letztere Reaktion durch die Stabilitit des Sulfates beglnstigt
werden wird. Einen Zerfall bei relativ niederer Temperatur im Stabilitits-
gebiet des S,0,F, werden Fluorsulfonate mit kleineren und insbesondere
héherwertigen Kationen erleiden, deren Darstellung wohl auch wegen
der leicht erfolgenden Abspaltung des S,0,F, Schwierigkeiten macht.
Es konnte fiir rohes Al(SO,F), eine Zersetzung in diesem Sinne, das heilit
M(SO,F); = MeO(8O,F) + S,0,F, nachgewiesen werden.

Es war ferner auch das Verhalten von Fluorsulfonaten gegen SO,
zu priifen, da letzteres die Abspaltung des Oxyfluorides durch Sulfat-
bildung erleichtern kann nach

M(SO,F), + 80, = MSO, + S,0,F,,

wobei auch die Bildung von SO;-Anlagerungsprodukten, wie KS,0,F,
eine Rolle spielt. Wir erhielten dementsprechend aus dem Additions-
produkt von SO; an NaSO,F schon durch Zersetzen bei 140° 8,0;F,.
Die Reaktion filhrt aber zum gréBeren Teil zur bloBen Abspaltung des
S0,. Bei den Additionsprodukten von 8O, an Mg(80,F), und Zn(S0,F),
ist dies sogar der ausschlieBliche Zerfall.

1 E. Hayek, A.Aignesberger und A. Engelbrecht, Mh. Chem. 86, 735
(1955). )
12 F, Hayek und W. Koller, Mh. Chem. 82, 942 (1951); O. P. 173679 (1953).
13 Q. P. Lutschinsky und J. A. Lichatschewa, Z. anorg. Chem. 226, 333
(1936).
14 A, Lehmann und L. Kolditz, Z. anorg. Chem. 272, 69 (1953).
15 P. Baumgarten, Angew. Chem. 55, 115 (1942).
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Sotern das SO, als Losungsmittel fungiert, wird man folgenden
Reaktionsmechanismus annehmen miissen, welcher auch fir die Um-
setzung von nicht ausgesprochen salzartigen Fluoriden gilt:

a) - + 80, = SO,F-,
b) SO,F- + SO, = 8,0,F~ = 80,2~ + SO,F+,
¢) SO,F+ + 80,F- = §,0,F,.

Das S,0¢F~-Ion kann hierbei als stabiles Zwischenprodukt auf-
treten, das SO,F+ nur in geringster Konzentration. Die Tatsache, daf3
S0,F+ mit SO, F~ und nicht mit F~ zu SO,F, reagiert, erklirt sich aus
der festeren Bindung des kleinen ¥-Ions, die Bildung des SO,F, aus
Fluorsulfonaten niederer Wertigkeit aus dem oben erwidhnten Zerfall
des 8,0,F, in SO, und SO,F, bei Temperaturen iiber 350°.

Bei zunehmender Wertigkeit des fluoridbildenden Elementes wird
auch die Tendenz zur Sulfatbildung geringer, dies zeigt sich bereits beim
SbF;, welches anscheinend nur mehr zum Oxysalz Sb,0(80,), reagiert.
Es tritt offensichtlich auch schon bei dreiwertigen Elementen ohne
Gegenwart von SO, der Zerfall eines SO,F-Restes in Sauerstoff, der an
das Atom hoher Wertigkeit gebunden wird, und den positiven Rest
SO,F~ ein, welcher wieder mit einem weiteren SO,F- zum Disulfuryl-
fluorid reagiert.

Schlieflich wurde auch aus SbF,Cl,, dem Chlorierungsprodukt von
SbF,, durch Umsetzung mit SO, bei 180° das Disulfurylfluorid erhalten,
neben SO,FCl. Die Reaktion lieBe sich wahrscheinlich zu einer Dar-
stellungsmethode fiir die beiden Substanzen ausbauen.

Experimenteller Teil
Umsetzungen mit SO,

TISOF: Auf reines TIF, hergestellt nach Hayek'S, wurde unter
Feuchtigkeitsausschlul in einer Schliffapparatur (zwei Kolben, durch Briicke
mit Hahn verbunden) ein UberschuB von SO, aufdestilliert und 10 Stdn.
auf 60° erwirmt, wobei im Kolben eine klare Lésung entstand. Dann wurde
der geleerte SO;-Kolben mit Eis gekiihlt, so dafl der grofite Teil des SO,-
Uberschusses in diesen zuriick destillierte. Durch Erwiirmen auf 80° wurde
das restliche SO, in vorgelegte H,SO, iberdestilliert, schlieflich noch das
Produkt ldngere Zeit dem Vak. ausgesetzt, bis kein Gewichtsverlust mehr
festzustellen war. Es ergibt sich eine farblose, sehr leicht wasserlosliche
Substanz, feuchtigkeitsempfindlich. Die wédfBr. Losung gab Nitronfillung.
mit Ba?t nur einen leichten Schleier und auch nach 5tédgigem Stehen nur
eine schwache Tritbung. In Athanol schwer 16slich.

TISO,F. Ber. Tl 67,4, SO, 26,4. Gef. T1 66,6, SO, 26,8.
AgSOF: AgF wurde durch Lésen von Ag,CO, in waBr. HF und Ab-
dampfen, zum SchluB} iiber freier Flamme, hergestellt und war zirka 97,5%ig,

18 K. Hayek, Z. anorg. Chem. 225, 47 (1935).
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Verunreinigung Ag-Metall und Ag,0. Die Umsetzung mit SO, wurde in
dhnlicher Weise wie bei der Tl-Verbindung vorgenommen, das AgF jedoch
in einer kleinen Pt-Schale, die im Schliffkolben stand, gebalten und das
Aufdestillieren des SO; unter Eiskithlung vorgenommen, um Sulfatbildung
maglichst zu verringern. Endprodukt schwach orangegrau gefirbt, leicht
1oslich. Der ans der Losung sofort fallbare Sulfatschwefel liel sich nieht
unter einen Wert von 8,89, Ag,S0O, herabdriicken.

Zweiwertige Fluoride: Sie wurden aus Karbonaten mit 40%igem HF
hergestellt und schwach geglitht, mit Ausnahme des BeF,, das aus Hydroxyd
gewonnen und bei 140° getrocknet wurde. Die Umsetzung erfolgte in einem
Platinschiffchen, das in emem 30 mm weiten Schliffrohr untergebracht war,
iiber welches aus einem Kolben mit Oleum das SO, unter vollkommenem
Feuchtigkeitsausschlufl geleitet bzw. dariiber kondensiert wurde. Das
Reaktionsgemisch wurde mehrere Stdn. bei 50° gehalten, dann das SO,
bei gleicher Temp. abdestilliert und die Gewichtszunahme festgestellt. Sie
betrug bei BeF, und MgF, unter 2 Mol-9, bei CaF, 53, bei BaF, 75 und
bei PbF, 150 Mol-9,. Letzteres gab gegen Schwefelsiure noch weiterhin
langsam SO, ab. Es war in Methanol erheblich 18slich, durch Ather konnte
daraus wieder Fluorsulfonat gefillt werden. Wasser zersetzte es rasch.

AgSO.F aus AgCN und HSOF

Da das aus unserem AgF und SO, erhaltene Salz nicht 100%ig war,
wurden Umsetzungen verschiedener Silbersalze mit HSO,F erprobt. Hiervon
erwies sich die mit AgCN als brauchbar, wenn man CH,CN als Ldsungs-
mittel beniitzt, welches die besonderen Vorteile hat, das AgSOF gut zu
l5sen, ebenso das AgCN in der Wirme und auch mit HSOF mischbar zu sein.

Es wurden z. B. 14 g AgCN unter guter Kihlung mit einem Gemenge
von 13 g HSO,F in 150 cem CH,CN versetzt und dann bis zum Sieden
des Losungsmittels unter RiickfluBkiihlung 8 Stdn. erhitzt. Nach Ab-
kiithlen wurde tibrigens AgCN abgetrennt und die Losung im Vak. auf 30 com
eingeengt. Der dickfliissige Riickstand wurde auf — 20° gekiihlt und durch
Impfen zur Kristallisation gebracht. Durch Umbkristallisieren aus Aceto-
nitril wurden farblose Kristalle gewonnen, welche 1,5 bis 4 Mole Lésungs-
mittel enthielten. Durch 18stind. Erhitzen am Wasserbad 148t sich dieses
fast véllig entfernen, es entsteht eine weiBliche amorphe Substanz. Die
Summe der Analysenwerte (AgCl, BaSO,) ergab etwas uber 1009, wegen
der Sulfatfillung aus salpetersaurer Losung.

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

In Wasser leicht 1éslich, mit Nitron sofortige Fillung, mit Ba’?+ auch
in saurer Losung erst nach lingerem Kochen.

Umsetzungen von AgSO,F mit hoheren Chloriden in CH;CN

Den groBen Vorteilen des CH,CN als Losungsmittel steht der Nachteil
gegeniiber, daB es sehr stabile Molekiilverbindungen liefert. Daher mufiten
genau #quivalente Mengen eingewogen werden. Dies geschah fiir die Chloride
in dinnwandigen Glaskiigelchen mit Saugrussel unter vélliger Fernhaltung
von Feuchtigkeit. Das CH,CN war {iber P,0; und dann iber K,CO,
destilliert. Vom AgSOQ,F wurde eine Standardlosung in CH,CN hergestellt.
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Umsetzung mit SOl

Zirka 1g SiCl, wurde in CH,CN mit der dquivalenten Menge gel6stem
AgSO,F versetzt. Geringe Wéarmeténung, Endvolumen 210 cem. Nach
12 Stdn. 100 ccm absol. Methanol zugesetzt und AgCl abfiltriert. Statt
3,14 g (ber.) wurden 3,11 g erhalten. Das Losungsmittel wurde bei 40°
im Vak. abdestilliert, ein kleiner Rest durch Erwirmen auf 100°, es enthielt
weder Silizium noch Schwefel. Es blieb ein schwach viskoses, hellgelbes (1
zuriick. Die Analyse wurde so durchgefiithrt, daf zunéchst in Wasser geldst
wurde, wodurch sich bei pH 4,5 ein Teil des SiO, abschied, das gleich ab-
filtriert wurde. Dann wurde SO,F— mit Nitron bestimmt und schlieBlich
das restliche Si durch Eindampfen mit HCI ausgefillt. Si: SO,F: CH,CN
(aus Differenz): CH,CN (nach Kjeldahl) = 1:3,93:2,07:1,99.

Si(SO,F), - 2 CH,CN. Ber. Si 5,55, SO,F 78,26, CH,CN 16,21.
Gef. 8i 5,85, SO,F 77,56, CH,CN 16,86, 16,26.

Die Umsetzung des AgSO,F mit TiCl,, SnCl,, POCIL, und AsCl; wurde
in analoger Weise vorgenommen und ergab in kréftiger Reaktion AgCl in
nahezu quantitativer Ausbeute (Fehler kleiner als 29,). Es konunten aber
keine definierten Produkte aus den Reaktionsgemischen isoliert werden.
Bei SbCl; ging die Reaktion langsamer und nur bis zu zirka drei Finftel.

Hlektrolyse von Silberfluorsulfonat in Acetonitril

Als Elektrolysengefd wurde ein U-férmiges Gefdl, in welches die Elek-
troden durch Schliffe eingesetzt werden konnten, verwendet. Als Diaphragma
diente Quarzwolle, die beiden Teilgefdfle waren nach unten durch Hihne
entleerbar, in der oberen Hailfte seitlich mit Gasableitungen versehen.
Elektrolyt war 19%iges AgSO,F in Acetonitril, Anode reinstes Metallblech
(Al, Cu, Sb). Im Falle des Aluminiums wurde die Elektrolyse bei 20° und
3V fortgesetzt, bis das ganze Silber ausgeschieden war. Von der Anode
fiel etwas Reaktionsprodukt (Al,O,) ab. Die Anodenlésung wurde bei
30° im Vak. vom Lésungsmittel befreit, die Analyse ergab ein Molverhiltnis
Al: SO, F: CH,CN = 1:2,92: 3,03. Bei starkerem Erwirmen des Produktes
im Vak. trat Verfirbung und Bildung von S,0,F, ein.

Im Falle des Cu wurde analog, aber bei — 20° bis — 10° und 2V
elektrolysiert. HEs wurde pach Abdampfen ein weilles, kristallines Produkt
erhalten, welches in Wasser gut ldslich war. An der Luft Zersetzung unter
Abscheidung von Cu. Die Analyse ergab ein Verhiltnis Cu: SO,F = 1:1,01;
der Solvensgehalt schwankte bei verschiedenen Priparaten, es konnte einmal
bis 1 Mol herabgesetzt werden.

Bei Sb wurden die besten Ergebnisse in bezug auf stéchiometrische
Zusammensetzung analog wie beim Cu erhalten. Das Analysenergebnis
fithrte zu Sb: SO,F: CH,CN = 1:2,98:2,1.

80,0, aus SOF; und SO,

40 g SbF, wurden zundchst mit einem geringen Uberschuff von SO,
versetzt, wobei starke Erwdrmung eintritt. Nach 1 Std. erschien das Produkt
trocken, es wurde weiteres SO, zugefiigt und mit RiackfluB 24 Stdn. erwéirmt.
Dann wurde das SO, abdestilliert, ab 150° ging auch 8,0,F, tiber. Durch
fraktionierte Destillation wurden 5 g reines 8,0;F, erhalten. Erwirmen
im Autoklaven auf bis 180° unter sonst gleichen Bedingungen ergab keine
Verbesserung der Ausbeute.
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S, 0:F, aus AUSOF),

Rohes Aluminiumfluorsulfonat wurde aus AlCl; in SO,Cl, mit HSOF
hergestellt, es enthielt noch mehrere Prozente Cl—. Es wurde mit einem.
Uberschu SO, unter RiickfluB mehrere Stdn. erwéirmt, dann abdestilliert
und weiter erhitzt. Bis 210° ging nur SOj; von 220 bis 260° ging auch
S,05F, iiber, aber in unglinstiger Awusbeute.

NaF mit SO,

50 g NaF wurden mit einem Uberschu von 80, 3 Stdn. unter Riick-
fluB bei 150° Badtemp. erhitzt. Beim Abdestillieren ging bei 45 bis 48°
reines SO, dann deutlich S,0,F,-haltiges {iber, aus welchem dieses auvch
isoliert werden konnte. Die Ausbeute ist aber ebenfalls gering. Auch Ver-
suche, durch Zufiigung von K,80, welches K,8,0,, bildet, oder durch
Erhitzen im Autoklaven bessere Ausbeuten zu erzielen, fithrten nicht zum
Ziel.

SbF,Cl, mit SO, (Versuche von J. Puschmann)

SbF,; wurde nach Hennel” in einem Autoklaven chloriert. Dann wurde
in dasselbe GefaB SO, im Uberschufl zugefiigh und 24 Stdn. auf 90° erhitzt.
Aus dem spiter abdestillierten SO, konnte mit H,S0, oder auch NaF
S,0,;F, isoliert werden. :

SO, in einem Dreihalskolben mit Einleitrohr, Riihrer und Ruckfluf-
kithler wurde mit Chlor bei 35° gesiittigt, dann SbF, zugefiigt, wobei bald
Reaktion einsetzte. Dann wurde weiter Chlor eingeleitet, bis keines mehr
aufgenommen wurde, schlieBlich mehrere Stdn. mit RickfluB gekocht. Beim
Abdestillieren ging zunichst SO, tber, bei 180° AuBentemp. schmolz das
feste Reaktionsprodukt und ein Gemenge von SOj und S,0,F, ging lber.
Bei Durchfithrung derselben Reaktion mit S,0,Cl, als Losungsmittel ent-
stand SO,FCl. In analoger Weise entstand, wenn als Oxydationsmittel
statt Chlor Brom verwendet wurde, SO,FBr. Die Versuche mit SbF; wurden,
obwohl sie in bezug auf die Ausbeute an 8,0,F, aussichtsreich erscheinen,
nicht weitergefithrt, weil inzwischen die Darstellung aus As,0; und HSO,F
in guter Ausbeute!! gegliickt war.

Diese Arbeit wurde aus den Mitteln der Van 't Hoff-Stiftung unter-
stiitzt, wofiir wir auch an dieser Stelle unseren verbindlichsten Dank
aussprechen. Ferner haben wir den Bayerwerken, Leverkusen, fiir die
Beistellung von Fluorsulfonstiure erneut zu danken.

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



