
826. Wilhelm Traube: tfber Fluorsulfonekure 
ihre Salse. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitgt Ber1in.j 
(Eingegangen am 24. J u l i  1913.) 

un d 

Wie i n  der voranstehenden Abhandlung erwahnt warde, vcr- 
bindet sich N a t r i u m f l u o r i d  mit S c h w e f e l t r i o x y d  zu einem 
Salze, welches in w i i B r i g e r  Losuug d i e  S c h w e f e l s j u r e  n i c h t  
o h n e  w e i t e r e s  w i e d e r  a b s p a l t e t .  

Fluornatrium reagiert vergleichsneise trPge mit Schwefelsaure- 
anhydrid, die Gewichtszunahme entsprach bei zahlreicben Versuchen 
iiie ganz einem Molekulargewicht Anhydrid auf ein hfolekulargewicht 
Fluorid, so daS i n  dem Reaktionsprodukt nocL unverandertes Fluor- 
natrium enthalten sein niuBte. Man konnte aber, wie bald gefunden 
wurde, durch Behandeln des Salzgemische~ mit Alkohol das neue Salz, 
welches sich spielend in diesem lost, sehr leicht von dem in Alkohol 
iinloslichen Natriumflorid trennen. 

Viil  energischer reagiert A m m o n i u m f l u o r i d  mit Schwefel- 
trioxyd. Ea zerflieflt, zumal, wenn kleinere Mengen angewandt werden, 
im Dampf des Trioxyds zunachst ziemlich rasch, ahnlich dem Salmilrk'); 
doch gibt dieses erste fliissige Reaktionsprodukt im Hochvakuum iiber 
95-prozentiger SchweielsHure einen Teil des Schwefelslureanhydrids 
wieder a b  und erstarrt allmiihlich krystallinisch. 

Triigt mau diesea Endprodukt der Reaktion in methylalkoholisches 
Ammoniak eio, so lost es sich bis auf groljere oder geringere hlengen 
schwefelsaures Ammoniak auf, und man erhalt nach dem Verdampfen 
des Losungsmittels ein neues, sehr sch6n krystallisierendes Arnmonium- 
salz, welches nach niehrfachem Cmkrystallisieren den konstanten 
Schmp. 2450 zeigt. 

Die Analysen ergaben, daS in diesem Ammonium- und dem oben 
erwLhnten Natriumsalze das N a t r i u m -  und A m m o n i u m s a l z  der  
in freiem Zustande bereits b e k n n  n t e n  FI u o r sulf  o n  s i u r e  royliegen, 

(NHI)NnFl+ SO3 = FISOaNa(NH,). 
gewanneu vor Lingerer Zeit die Fluor- 

sulfonsiiure durch Einwirkung von Fluorwasserstoff gas auf stark ge- 
kubltes, r e i n  e s  Sc h w ef e l s a  u r e a n  h y d r id .  versuchten indessen nicht, 
Salze der SLure darzustellen, indem sie oflenbnr der JIeinung waren, 
d a b  die Fluorsulfonsike, welche yon W a s e r  unter lebhaftem Ziscben 

die nach folgender Gleichung entstanden sind : .i; $ i' 
L - ~  ,. 

T h o r p e  und K i r m a n n  

I )  Vergl. die voransteliende Abhandlung. 
Beriehte d. D. Chrm. Gesellschaf?. Jahrg. XXXXVI. 

2) 2. a. Ch. 3, 63 [1893]. 
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geliist wird, hierbei, a h  n 1 i c h d e r  a n  a l o g e  n C h 1 o r s u l f  o n s a u  r e ,  
eine totale Zersetzung erfahre und dernentsprechend auch keine gegen 
Wasser bestandigen Salze zu bilden im Stande sei. 

Wie aus den nachstehend mitgeteilten Versuchen herrorgeht, 
sind aber sowohl die S a l z e  d e r  F l u o r s u l f o n s i i u r e ,  a h  auch die 
S a u r e  s e l b s t  Verbindungen, die i n  w i i d r i g e r  L o s u n g  d u r c h a u s  
n i c h t  so  l e i c h t  z e r f a l l e n ,  sondern z. T. sogar eine s e h r  g r o d e  
B e s t a n d i g k e i t  z e i g e n .  

Wie Katriom- und Ammoniuinfluorid reagieren auch andere 
wasserfreie Salze der FluBsiiure mit Schwefelsaureanhydrid [inter 
Hildung von Fluorsulfonaten. 

Ein noch e i n f a c h e r e r  Weg zur Gewinnung dieser Salze bot 
sich aber dar, nachdem gefunden worden war, d a 8  es  zur Gewinnung 
der  Fluorsulfonsaure nicht notig ist, g a s f i i r m i g e n  Fluorwasserstoff 
mit S c h w e f e l t r i o x y d  als solchem zusarnmenznbringen, wie T h o r p e  
und K i r m a o n  es taten, sondern da13 es genugt, ein passendes Fluorid, 
z. B. F l u o r a m m o n i u m ,  in r a u c h e n d e r  S c h w e i e l s H u r e  e i n f a c h  
z u  l i i sen .  

E r h i t z t  man ein solches Gemisch, so destilliert f r e i e  F l u o r -  
s u l f o n s i u r e  ab, behandelt man es mit alkoholischem A m m o n i a k ,  
so erhzlt man nach dem Verdampfen des Alkohols A m m o n i u m -  
f l u o r s u l f o n a t  und zwar in einer - auf Fluorammonium berechnet - 
sehr guten A u s b e u t e .  

A u s  diesem letzten Versuche geht hervor, dad die Fluorsulfon- 
saure u n m i t t e l b a r  b e i m  L i i s e n  d e s  F l u o r i d s  i n  d e r  r au -  
c h e n d  e n  S c h w e f e l  s iiu r e  e n  t s  t e h t. 

Fliiorsulfonate entstehen ferner beim t r o c k n e n  Erhitzen von 
Fluoriden rnit Pyrosulfxten. 

Die Neigung zur Rilduog von Fluorsulfonaten ist so gro8, da13 
sie sogar i n  w a d r i g e r  Losung aus den Komponenten sich bilden. 
Setzt man z. B. zu einem Gemisch von etwa einem Molekulargewicht 
Kaliumpyrosulfat und 3-4 Molekulargewichten Ammoniumfluorid, 
welches mit wenig Wasser iibergossen ist, allmiihlich waBriges Am- 
moniak, so kann man nach kurzer Zeit durch Behandeln der Masee rnit 
Alkohol Ammonium-fluorsulfonat in einer Ausbeute von etwa 30Ol0 
der  Theorie - berechnet auf angewandtes Pyrosulfat - erhalten. 

Der Versuch gelang bisher nicht, wenn man das Pyrosul fa t  durch 
B i  sulfat ersetzte. Es entstanden dann hochstens Spuren voa Fluor- 
sulfonnten. Es scheint, dal3 Fluoride mit Schwefelsiure-h y d r a t  sich 
kaum umsetzen; sie reagieren glatt offenbar nur  rnit dem A n h y d r i d  
oder solchen Verbindungen, welche, wie die Pyrosulfate, das An h y d r i  d 
gesissermaaen latent enthalten. 



Fluorsulfonsaure Salze konnen endlich auch aus der  w i iBr igen  
Losung der f r e i e n  F l u o r s u l f o n s a u r e  erhalten werden, ein Beweis 
dafur, da13 auch die SIure  selbst von Wasser nicht etwa gleich total 
zersetzt wird. Neutralisiert man z. €3. eine frisch dargestellte wiil3rige 
Losung v o k  Fluroraulfonsiiure mit Ammonia% und dampft im Vakuum 
ein, so kann man dem Riickstand durch Alkohol das charakteristische 
A m m o  n i u  m- f 1 u o  rs  u l  f o n a t  entziehen. 

Von den Salzen der Fluorsulfonsiiure wurden bisher nur  das  
N a t r i u ms a1 z und das besonders leicht in beliebigen Mengen zu- 
gangliche uod leicht rein zu erhaltende A m m o n i u m s a l z  etwas ein- 
geheuder untersucht. Beide Salze reagieren neutral gegen Lackmus 
und spalten in w a h i g e r  Losung bei gewohnlicher Temperatur sobrld 
keine Schwefelsaure ab. Das Ammoniumsalz kann tagelang in 
Wasser gelost bleiben, ohne daB es sich vollig zersetzt, und kann 
sogar sehr gut aus h e i  Bern Wasser umkrystallisiert werden ’). 

Erwarmt man die Salze mit nicht zu rerdunnter Salzsiiure, so 
wrerden sie ziemlich rasch in  Schwefelsaure und FluBsaure gespalten. 
Hei gewohnlicher Temperatur verlauft diese Spaltung sehr viel lang- 
earner; in einer mit einigen Tropfen Salzsiiure angeeherten Liisung 
des  Ammoniumsalzes war  nach einer Stunde noch keine Spur 
Schwefelsgure nachzuweisen. 

Durch Erwarmen mit A l k  a l i e n  werden die Pluorsulfonate eben- 
falls zerlegt, doch erfolgt auch diese Reaktion k e i n e s w e g s  m o m e n  tan. 

DaB die F l u  o r  sulfonsaure gegenuber hydrolysierenden Agenzien 
bo sehr viel bestandiger ist a h  die analoge C hlorsulfonsiiure, eiit- 
spricht ganz dein chemischen Charakter des Sulfur)-lfln’orids im Ver- 
gleich mit Sulfurylch 1 or id .  Dieses letztere wird bekanntlich yon 

Wasser, wenn auch nicht momentan: so doch ziemlich rasch zerlegt, 
wiibrend nach h l o i s s a n  und L e b e a u ’ )  das  Sulfurylfluorid selbst yon 
Alkalien uur sehr langsani angegriffen wird. 

Erhitzt man fluorsulfonsaure Salze niit konzentrierter, etwa 99- 
prozentiger Sch wefelsaure in einem PlatingefaB an einern absteigenden 
l’latinkubler, so destilliert F l u o r s u l f o n s i i u r e  in guter Ausbeute uber. 

Trocknes R’atriuni-niiorsulfonat hinterliiot beim Gluhen fur sicb 
reines Natriunisulfnt; wurde die Operation in einer Kohlensiiure- 
ntmosphare ausgefiihrt, so wurde die Entstehung eines von Kalilauge 
innerhalb kurzerer Zeit nicht absorbierbaren Gases beobachtet, welches 

1) Die fluorsulfonsauren Salze sind hiernach also ganz crheblich be- 
stiindiger als die Chloro- uud Fluorochromate, die durch Wasser selir bald 
hydrolysiert merden. 

2, C. r. 132, 371 [1901]. 
163. 
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wohl identisch war mit dem Ton M o i s s a n  und L e b e a u ' )  aus freiem 
Fluor und Schwefeldioxyd dargestellten S u l f u r y l f l u o r i d !  uiid 

uelches hier nnch folgender Gleichung eutstand: 2 F1 SO, S a  = 
Kns SO, + SO2 F11. 

Salze, welche g l e i c h t e i t i g  F l u o r  und S c h w e f e l J u r e  ent- 
halten, Bind vor einer Reihe von Jahren bereits von W e i n l a n d  
uud Alfa2)  durch Auflosen von neutralem oder saurem Kaliumsulfat 
und ebenso Rubidiumsulfat in 40-prozentiger FluSsaure erhalteo 
worden. Beim Konzentrieren schied sich das Salz S, 0, FlzHKa. HZ0 
am, fur welches nach W e i n l n n d  und A l f a  die beiden Formeln: 

F1 F1 

Die Identifizierung steht noch Bus. 

0:s--- OS:O, Hz0 oder KF12H, ? S 0 4 K H  
KO"OK KO"OH 

i i i  Betracht kommen. 
Nach seiner Zusammensetzung war es von vornherein wenig 

wahrscheinlich, d a b  dieses Salz, welches, wit! W e i n l a u d  und -41 f2 
fnaden, in wiil3riger Losung sehr bald zerfallt, mit, der Fluorsulfou- 
siiure in Verbindung steht. Es ist mir bis jetzt auch nicht Relungen, 
daraus ein Fluorsulfonat zu erhalten. 

ar st  e 11 u n g v o n  A m  m o n i u m - f 1 u o r s u 1 f o n a t  n u s  -4 m m o n i u rn - 
f l u o r i d  u n d  r a u c h e n d e r  S c h w e f e l s a u r e .  

3.5 g Ammoniumfluorid wurden in kleinen Anteilen in 10 g 
rsuchende Schwefelsaure von etwa 70 O / O  Anhydridgehalt eingetragen, 
welche sich in einem geriiumigen, mit Eiswnsser gekiihlten Platintiegel 
befand. Das jedesmalige Zusammentreffen der beiden Substanzen er- 
folgte unter starkem Zischen und Entwicklung von Schwefeltriox-jd- 
diimpfen. Die nach Zugabe alles Pluorids entstandene halbfeste, n u r  
noch schwach rauchende Masse wurde darauf in nicht zu vie1 hlethyl- 
alkohol eingetragen dem Geinisch allmilhlich ein geringer Cber- 
achul3 methylalkoholischen Ammoniaks zugesetzt und das Ganze 
durchgearbeitet, bis der Ruckstand zu einem feinen, im wesentlichen 
aus Ammoniumsulfat bestehenden Pulver zerfallen war. 

Die Losung wurde von letzterem getrennt iind jm Vakuum zur 
Trockne gebracht. Man erhielt ca. 6.5 g so gut wie reines Ammoniuni- 
fluorsulfonat. F u r  die Analyse wurde das Salz aus absolutem Alko- 
hol umkrystallisiert, bis es den Schmp. 245O zeigte. 

I )  C .  r.  133, 371 [1901]. 
3, Diese und die folgenden Operationen konnten in Glas- oder Porzellm 

getriaen vorgenommen werden. 

a) Z. a. Ch. 21. 56 [1899]. 
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EnthHlt das Ammoniumsalz geringe hlengen Ammoniumfluorid, 
SO kann es von diesern am einfachsten durch Erhitzen im Hochvakuum 
a u f  130° beheit werden; das Ammoniumfluorid sublimiert dann heraua. 

Zur Bestimmung des S c h w e f e l s i u r e - G e h a l t e s  wurde das Salz 
in einem Platintiegel mehrmals mit Salzskure eingedanipft, wodurch ee 
nicht nur zerlegt, sondern wobei anch die entstehende, die Analyse st6rcnde 
FluBsiiure alsbald entfernt wurde. Aus dem Rfickstand wurde die Schwefel- 
siiure mit Bariiimchlorid gefiillt. 

Zur F l u o r b e s t i m m u n g  erhitzte man die Substanz einige Stunden mit 
Natronlauge und fiillte aus der essigsauren L6sung durch Calciumchlorid eio 
gipshaltiges F l o o r  c a1 c iu m aus. 

Der Gehalt an re inem Calcinmfluorid in diesem Gemisch ergab sicb aus 
der Gewichtszunahme, die es beim Abrauchen niit konzentrierter Schwefel- 
siinre erfuhr. 

Als 0.2016 g Sbst. mit waBriger Natronlauge erhitzt wurden, verbrancbte 
das iiberdestillierende Ammoniak 17.4 corn "/&alzsiiure zur Neutralisation ; 
das aus 0.8470 g Sbst. abdestillierte Ammoniak verbrauchte 21.2 ccm %-Salz- 
siure. 

0.2016 g Sbst.: 0.3998 g BaSO,. - 0.2431 g Sbst.: 0.4847 g BaSOa. - 
0.3534 g Sbst.: 0.1089 g CaFls. - 0.4410 g Sbst.: 0.1494 g CaF11. 

NBSOs F1. Ber. NH+ 15 40, SO3 68.38, F1 16.22. 
Gef. b 15.57, 15.48, D 68.02, 68.12, 15.09, 16.57. 

Das A m  m o n i u m  sal  z ist vollig luftbestindig und lost sich sehr 
Ieicht in  Wasser und hlethylalkohol; etwaa schwerer in Athylalkohol. 
Es krystallisiert aus heiBem Wasser in derben Nadeln, die oft meh- 
rere Zentimeter lang sind. 

D a r s t e l l u n g  d e s  N a t r i u m - f l u o r s u l f o n a t e s  a u s  N a t r i u m -  
f 1 u o r i d  u n d S c h w e  f e l t  r i ox y d. 

Fein gepulvertes Natriumfluorid wurde in  dem in der voranste- 
benden Mitteilnng beschriebenen Apparat unter Fortlassung des Schutz- 
gefHBes, aber sonst genau in der dort beschriebenen Weise, in mehre- 
ren tibereinander gestellten flachen Schalen der  Wirkung des aus 
rauchender Schwefelsaure sich entwickelnden Anhydrids ausgesetzt. 
Das entstehende vallig trockne Pulver wurde mit Alkobol extrahiert 
und die Losung mit Ather veraetzt, wodurch Natrium-fluorsulfonat in 
gliiazenden Blattchen getallt wurde. Auch durch Extraktion mit Ace- 
ton kann das Salz dem obigen, noch vie1 unverindertes Natriumfluorid 
enthaltenden Gemisch entzogen werden. 

Ffir die Analpse wurde das Salz, welches hygroskopisch ist, im hohen 
Vakuuni bei 1050 getrocknet. 
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0.1901 g Sbst. gaben beim Abrauchen mit konzentrierter Schwefelsiure 
0.1102 g N a  SO4 ; eine gleiche Menge bei einer zweiten Bestimmung 0.1094 g 
Na8S04, 0.2377 g Sbst. OMSO g BaS04; eine gleiche Menge 0.4521 g BaSO4. 

NaSOaFI. Ber. Nn 18.85, SOs 65.57. 
Gef. n 18.77, 18.64, )D 65.73, 65.31. 

Als ferner 0.2064 g Sbst. mit 50 ccm Normalsalzsiure im Platingefiio am 
Platinkfihler drei Stuoden lang gekocht wurden, waren, nachdem man der 
Fliissigkeit 50 ccm Normalnatronlauge zugefiigt hrtte, noch weitere 16.4 ccm 
"'5-Natroolauge zu ihrer Neutralisation (Indicator Phenolphthalein) erforderlic h. 

Nnch der Gleichung: NaSOa FI + H,O = NaSOd H + H FI be- 
rechnet sich, daB die aus der aogewaodteo Substaozmeoge bei der  
Hydrolyse entstehende, a c i d i n i e t r i s c h  bestimmbare Saure 16.9 ccm 
"/5-Natronlauge zur Neutralisatiou gebraucheu mu13te. 

Die Versuche iiber Fluorsulfonsaure und ihre Salze werden im 
hiesigeo Institut nach deu verscbiedansteu Richtungen fortgesetzt. 

Bei der Ausfuhrung der vorstehenden Arbeit hatte ich mich ebeo- 
falls der ausgezeichneten Hilfe des Hrn. Dr. F r i e d r i c h  H n h n  zu 
erfreuen, wofiir ich ihm auch an dieser Stelle besteus daoke. 

326. J. Houben und Brnst Willfroth: Ober Oamphen- 
carbons&ureamide und Hydro-camphen-carbonsiiureamid. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitht Berlin.] 
(Eingegangen am 25. Juli 1913.) 

WBhreod der Ubergaog vom Bornyl- bezw. Isobornyl-chlorid 
zum Carnphen eio anscheinend einheitliches Produkt liefert I), erbalt 
nl:tn, wie wir kiirzlicb rnitteilten, aus dem carboxylierten Rornyl- . 
cblorid, d. h. der Chlor-allo-camphancnrbonsiiure bezw. ihrem Ester, 
beim Kochen mit methylalkoholischern Kali unter anderern z m e i  v e r -  
s c  b i e d e n  e Campben-carbon~auren~). n iese  konnen ihr Eutsteheo einmal 
der unsyrnmetrischen Struktur der Chlor-allo-camphan-carboo~iiure ver- 
dnnkeoS). Es ist aber auch rnoglich, da13 das kochende alkoholisclie 
Kltli den eiobeitlichen Verlauf der Cblorwvrtsserstofl-Abspaltung stort 
und AolaB zum Entstehen zweier isomerer Siiuren gibt. 

Fur die Beurteilung dieser Frage schien uns die Beobachtung 
von Wert, daB das Chlor-allo-camphan-carbonsaureamid - welches 

1) Jdoycho und Zienkowski ,  A. 840, 50 [1905], sind allerdings ge- 
genteiliger Meinuog. Man rergleiche aiich 0. Aschan ,  A. 388, I, 39, 52 
[1911]; 898, 299 [1913]. 

3 J. Houben uod E. W i l l f r o t h ,  B. 46, '1253 [1913]. 
3) J. H o u b e n  und E. W i l l f r o t h ,  loc. cit. 


