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825. Wilhelm Traube: Uber Fluorsulfonsiiure und
ihre Salze.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 24. Juli 1913.)

Wie in der voraunstehenden Abhandlung erwdhnt wurde, ver- -
bindet sich Natriumfluorid mit Schwefeltrioxyd zu einem
Salze, welches in waBriger Lésung die Schwefelsiure nicht
ohne weiteres wieder abspaltet.

Fluornatrium reagiert vergleichsweise trige mit Schwelelsdure-
anhydrid, die Gewichtszunahme entsprach bei zablreichen Versuchen
nie ganz einem Molekulargewicht Anhydrid auf ein Molekulargewicht
Fluorid, so daB io dem Reaktionsprodukt noch unveriindertes Fluor-
natrium enthalten sein mufite, Man koonte uber, wie bald gefunden
wurde, durch Bebandeln des Salzgemisches mit Alkohol das neue Salz,
welches sich spielend in diesem lost, sehr leicht von dem in Alkohol
unlslichen Natriumflorid trenoen.

Viel energischer reagiert Ammoniumfluorid mit Schwefel- -
trioxyd. Es zerfliefit, zumal, wenn kleivere Mengen angewandt werden,
im Dampf des Trioxyds zupéchst ziemlich rasch, dhnlich dem Salmiak !);
doch gibt dieses erste fliissige Reaktionsprodukt im Hochvakuum dber
95-prozentiger Schwefelsiure einen Teil des Schwefelsyureanhydrids
wieder ab und erstarrt allmiblich krystallinisch.

Tragt man dieses Endprodukt der Reaktion in methylalkoholisches
Ammoniak ein, so 16st es sich bis auf groflere oder geringere Mengen
schwefelsaures Ammoniak auf, und man erhélt nach dem Verdampfen
des Losungsmittels ein neues, sebr schén krystallisierendes Ammonium-
salz, welches nach mehriachem Umkrystallisieren den konstanten
Schmp. 245° zeigt.

Die Anpalysen ergaben, dafl in diesem Ammosium- und dem oben
erwahnten Natriumsalze das Natrium- uod Ammoniumsalz der
n freiem Zustande bereits bekannten Fluorsulfonséure vorliegen,
die pach folgender Gleichung entstanden siod:

. .. (NH)NaFl 4+ SO; = FISOs Na(NH,).

Thorpe und Kirmann?) gewacnen vor lingerer Zeit die Fluor-
sulfonsdure durch Einwirkung von Fluorwasserstoffgas auf stark ge-
kiihltes, reines Schwefelsdureanhydrid, versuchten indessen nicht,
Salze der Siure darzustellen, indem sie offenbar der Meinung waren,
daB die Fluorsulfonsiure, welche von Wasser unter lebhaftem Zischen

) Vergl. die voransteliende Abhandlung, ) Z. a. Ch. 3, 63 [1893).
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geldst wird, hierbei, 4hnlich der analogen Chlorsulfonsiure,
eine totale Zersetzung erfabre und dementsprechend auch keine gegen
Wasser bestindigen Salze zu bilden im Stande sei.

Wie aus den nachstehend mitgeteilten Versuchen hervorgeht,
sind aber sowohl die Salze der Fluorsulfonsdure, als auch die
Siure selbst Verbindungen, die in wilriger Losung durchaus
nicht so leicht zerfallen, sondern z. T. sogar eine sehr grofBe
Bestindigkeit zeigen.

Wie Natrium- und Ammoniumfluorid reagieren auch andere
wasserfreie Salze der FluBsiure mit Schwefelsdureanhydrid unter
Bildung von Fluorsulfonaten.

Ein voch einfacherer Weg zur Gewinnung dieser Salze bot
sich aber dar, nachdem gefunden worden war, da} es zur Gewinnung
der Fluorsulfonsiure nicht nétig ist, gasformigen Fluorwasserstoff
mit Schwefeltrioxyd als solchem zusammenzubringen, wie Thorpe
und Kirmann es taten, sondern dall es geniigt, ein passendes Fluorid,
z. B. Fluorammorium, in rauchender Schwefelsiure einfach
zu lésen. :

Erhitzt man ein solches Gemisch, so destilliert freie Fluor-
sulfonsiure ab, behandelt man es mit alkobolischem Ammoniak,
so erhdlt man nach dem Verdampfen des Alkohols Ammonium-
fluorsulfonat und zwar in einer — auf Fluorammonium berechnet —
sehr guten Ausbeute.

Aus diesem letzten Versuche geht hervor, daB die Fluorsulfon-
siure unmittelbar beim Lésen des Fluorids in der rau-
chenden Schwefelsiure entsteht. :

Fluorsulfonate entstehen ferner beim trocknen Erbitzen von
Fiuoriden mit Pyrosulfaten.

Die Neigung zur Bildung von Fluorsulfonaten ist so groB, daf}
sie sogar in wiébBriger Losung aus den Komponenten sich bilden.
Setzt man z. B. zu einem Gemisch von etwa einem Molekulargewicht
Kaliumpyrosulfat und 3—4 Molekulargewichten Ammoniumiluorid,
welches mit wenig Wasser iibergossen ist, allmihlich wiBriges Am-
moniak, so kann man nach kurzer Zeit durch Behandeln der Masse mit
Alkohol Ammonium-fluorsulfonat in einer Ausbeute von etwa 30%,
der Theorie — berechnet auf angewandtes Pyrosuliat — erhalten.

Der Versuch gelang bisher nicht, wenn man das Pyrosulfat durch
Bisulfat ersetzte. Es entstanden dapn hochstens Spuren von Fluor-
sulfonaten. Es scheint, daB Fluoride mit Schwefelsiure-hydrat sich
kaum umsetzen; sie reagieren glatt offenbar nur mit dem Anhydrid
oder solchen Verbindungen, welche, wie die Pyrosulfate, das Anhydrid
gewissermafen latent enthalten.
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Fluorsulfonsaure Salze konnen endlich auch aus der waBrigen
Losung der freien Fluorsulfonsiure erhalten werden, ein Beweis
dafiir, dal auch die Siure selbst von Wasser nicht etwa gleich total
zersetzt wird. Neutralisiert man z. B. eine frisch dargestellte wiBrige
Losung von. Flurorsulfonsiure mit Ammoniak und dampft im Vakuum
ein, 30 kann man dem Riickstand durch Alkohol das charakteristische
Ammonium-fluorsulfonat entziehen.

Von den Salzen der Fluorsulfonséiure wurden bisher nur das
Natriumsalz und das besonders leicht in beliebigen Mengen zu-
gingliche und leicht rein zu erbaltende Ammoniumsalz etwas ein-
gehender untersucht. Beide Salze reagieren neutral gegen Lackmus
uod spalten in wiBriger Losung bei gewohnlicher Temperatur sobald
keine Schwefelsiure ab. Das Ammoniumsalz kann tagelang in
Wasser gelost bleiben, ohne dafl es sich vollig zersetzt, und kann
sogar sehr gut aus heiBem Wasser umkrystallisiert werden?).

Erwirmt man die Salze mit nicht zu verdiinnter Salzsiure, so
werden sie ziemlich rasch in Schwefelsiure und Flulsiure gespalten.
Bei gewdhnlicher Temperatur verlduft diese Spaltung sehr viel lang-
samer; in einer mit einigen Tropfen Salzsiure angesiuerten Losung
des Ammoniumsalzes war nach einer Stunde noch keine Spur
Schwefelsiure nachzuweisen.

Durch Erwérmen mit Alkalien werden die Fluorsulfonate eben-
falls zerlegt, doch erfolgt auch diese Reaktion keineswegs momentan.

Dafl die Fluorsulfonsiure gegeniiber hydrolysierenden Agenzien
so sehr viel bestindiger ist als die analoge Chlorsulfonsiure, ent-
spricht ganz dem chemischen Charakter des Sulfurylflu'orids im Ver-
gleich mit Sulfurylchlorid. Dieses letztere wird bekanntlich von
Wasser, wenn auch nicht momentan, 8o doch ziemlich rasch zerlegt,
wilhrend nach Moissan und Lebeau?) das Sulfurylfluorid selbst von
Alkalien uur sebr langsam angegriffen wird.

Erhitzt man fluorsulfonsaure Salze mit konzentrierter, etwa 99-
prozentiger Schwefelsdure in einem Platingefil an einem absteigenden
Platinkiibler, so destilliert Fluorsulfonsiure in guter Ausbeute iiber.

Trocknes Natrium-fluorsulfonat hinterlait beim Gliihen fiir sich
reines Natriumsulfat; wurde die Operation in einer Kohlensiéure-
atmosphire ausgefiihrt, so wurde die Entstehung eines von Kalilauge
innerhalb kiirzerer Zeit nicht absorbierbaren Gases beobachtet, welches

) Die fluorsulfonsauren Salze sind hiernach also ganz crheblich be-
stindiger als die Chloro- und Fluorochromate, die durch Wasser sehr bald
hydrolysiert werden.

%) C. r. 132, 371 [1901].
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wohl identisch war mit dem von Moissan und Lebeau!) aus freiem
Fiuor und Schwefeldioxyd dargesteliten Sulfurylfluorid, und
welches hier nach folgender Gleichung entstand: 2F18O; Na =
N3 8O + SOy Fl;.  Die Identifizierung steht noch aus.

Salze, welche gleichzeitig Fluor und Schwefelsiure ent-
halten, sind vor einer Reihe von Jahren bereits voo Weinland
und Alfa?) durch Auflésen von neutralem oder saurem Kaliumsulfat
und ebenso Rubidiumsulfat in 40-prozentiger FluBsiure erhalten
worden. Beim Konzentrieren schied sich das Salz S; O;Fl HK;, H,O
aus, fiir welches nach Weinland und Alfa die beiden Formeln:

Fl Fl
0:S———— 08:0, H:0 oder KFL,H, 280, KH
~ N
KO OK KO OH

in Betracht kommen.

Nach seiner Zusammensetzung war es von vornherein wenig
wahrscheinlich, dafl dieses Salz, welches, wie Weinland und Alfa
fanden, in wiBriger Losung sehr bald zerfillt, mit der Fluorsulion-
siure in Verbindung steht. Es ist mir bis jetzt auch nicht gelungen,
daraus ein Fluorsulionat zu erhalten.

Darstellung von Ammonium-fluorsulfonat aus Ammonium-
fluorid und rauchender Schwefelsiure.

3.5 g Ammoniumfluorid wurden in kleinen Anteilen in 10 g
rauchende Schwefelsiure von etwa 709, Anhydridgehalt ein‘getragen,
welche sich in einem geriumigen, mit Eiswasser gekiiblten Platintiegel
befand. Das jedesmalige Zusammentrefien der beiden Substanzen er-
folgte unter starkem Zischen und Entwicklung von Schwefeltrioxyd-
dampfen. Die nach Zugabe alles Fluorids entstandene halbfeste, nur
noch schwach rauchende Masse wurde darauf in nicht zu viel Methyl-
alkohol eingetragen?®), dem Gemisch allmahlich ein geringer Uber-
schufl methylalkoholischen Ammoniaks zugesetzt und das Ganze
durchgearbeitet, bis der Riickstand zu einem feinen, im wesentlichen
aus Ammoniumsulfat bestehenden Pulver zerfallen war.

Die Losung wurde von letzterem getrennt uad im Vakuum zur
Trockne gebracht. Man erhielt ca. 6.5 g so gut wie reines Ammonium-
fluorsulfonat. Fiir die Analyse wurde das Salz aus absolutem Alko-
hol umkrystallisiert, bis es den Schmp. 245° zeigte.

1 C. r. 182, 371 [1901]. 3 Z. a. Ch. 21, 58 [1899].
%) Diese und die folgenden Operationen konnten in Glas- oder Porzellan
gefallen vorgenommen werden.
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Enthilt das Ammoniumsalz geringe Mengen Ammouniumfluorid,
30 kaun es von diesem am einfachsten durch Erhitzen im Hochvakuum
auf 130° befreit werden; das Ammoniumfluorid sublimiert dann heraus.

Zur Bestimmung des Schwefelsiure-Gehaltes wurde das Salz
in einem Platintiegel mebrmals mit Salzsiure eingedampft, wodurch es
nicht nur zerlegt, sondern wobei auch die entstehende, die Analyse storende
FluBsiure alsbald entfernt wurde. Aus dem Riickstand wurde die Schwefel-
siure mit Bariumchlorid gefallt.

Zur Fluorbestimmung erhitzte man die Substanz einige Stunden mit
Natronlauge und fallte aus der essigsauren Losung durch Calciumchlorid ein
gipshaltiges Fluorcalcium aus.

Der Gehalt an reinem Calciamfluorid in diesem Gemisch ergab sich aus
der Gewichtszunahme, die es beim Abranchen mit konzentrierter Schwefel-
sdure erfuhr.

Als 0.2016 g Sbst. mit wiBriger Natronlauge erhitzt wurden, verbrauchte
das iiberdestillierende Ammoniak 17.4 ccm %/;0-Salzsdure zur Neutralisation;
das aus 0.2470 g Sbst. abdestillierte Ammoniak verbrauchte 21.2 cem ®/10-Salz-
siure.

0.2016 g Sbst.: 0.3998 g BaSO,. — 0.2431 g Sbst.: 0.4847 g BaS0.. —
0.3534 g Sbst.: 0.1089 g CaFl;. — 0.4410 g Sbst.: 0.1494 g CaFl;.

NH,SO;F1. Ber. NH, 15 40, S0, 68.38, Fl1 16.22.

Gef. » 1557, 1548, » 68.02, 68.12, » 15.09, 16.57.

Das Ammoniumsalz ist véllig luftbestindig und l6st sich sehr
leicht in Wasser und Methylalkohol; etwas schwerer in Athylalkohol.
Es krystallisiert aus beiBem Wasser in derben Nadeln, die oft meh-
rere Zeuntimeter lang sind. '

Darstellung des Natrium-fluorsulfonates aus Natrium-
fluorid und Schwefeltrioxyd.

Fein gepulvertes Natriumfluorid wurde in dem in der voranste-
henden Mitteilung beschriebenen Apparat uunter Fortlassung des Schutz-
getiBes, aber sonst genau in der dort beschriebenen Weise, in mehre-
ren iibereinander gesteliten flachen Schalen der Wirkung des aus
rauchender Schwefelsiure sich entwickelnden Anhydrids ausgesetat.
Das entstehende v&llig trockne Pulver wurde mit Alkohol extrahiert
und die Losung mit Ather versetzt, wodurch Natrium-fluorsulfonat in
glinzenden Blittchen gefillt wurde. Auch durch Extraktion mit Ace-
ton kano das Salz dem obigen, noch viel unveriindertes Natnumfluond

- enthaltenden Gemisch entzogen werden. ‘

Fir die Analyse wurde das Salz, welches hygroskopisch ist, im hohen
Vakuum bei 105° getrocknet,



0.1901 g Sbst. gaben beim Abrauchen mit konzeotrierter Schwefelsaure
0.1102 g NasSOy; eine gleiche Menge bei einer zweiten Bestimmung 0.1094 g
Na; SO,, 0.2377 g Sbst. 0.4580 g BaSO,; eine gleiche Menge 0.4551 g BaSO,.

NaSO; Fl. Ber, Na 18.83, S0, 65.57.
Gef, » 18.77, 18.64, » 65.73, 65.31.

Als ferner 0.2064 g Sbst. mit 50 ccm Normalsalzsaure im Platingefa am
Platinkihler drei Stunden lang gekocht wurden, waren, nachdem man der
Flassigkeit 50 cem Normalnatronlauge zugefiigt hatte, noch weitere 16.4 cem
n/;-Natronlauge zu ihrer Neutralisation (Indicator Phenolphthalein) erforderlich.

Nach der Gleichung: NaSO; Fl + H20 = NaSO,H + HFI be-
rechnet sich, daB die aus der angewandten Substapzmenge bei der
Hydrolyse entstehende, acidimetrisch bestimmbare Siure 16.9 ccm
/,-Natronlauge zur Neutralisation gebrauchen mufte.

Die Versuche iiber Fluorsulivusiure und ihre Salze werden im
hiesigen Institut nach den verschiedensten Richtungen fortgesetzt.

Bei der Ausfithrung der vorstehenden Arbeit hatte ich mich eben-
falls der ausgezeichneten Hille des Hrn. Dr. Friedrich Habn za
erireuen, woliir ich ibm auch an dieser Stelle bestens danke.

326. J. Houben und Ernst Willfroth: Uber Camphen-
carbonsiiureamide und Hydro-camphen-carbonsiureamid.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 25. Juli 1913.)

Wiahrend der Ubergang vom Bornyl- bezw. Isobornyl-chlorid
zum Camphen ein apnscheinend einheitliches Produkt liefert!), erhilt
man, wie wir kiirzlich mitteilten, aus dem carboxylierten Bornyl- .
chlorid, d. h. der Chlor-allo-camphancarbonséure bezw. ihrem Ester,
beim Kochen mit methylalkobolischem Kali unter anderem zwei ver-
schiedeneCamphen-carbonsiuren?). Diese konnen ihr Entstehen einmal
der unsymmetrischen Struktur der Chlor-ailo-camphau-carbonsiure ver-
daoken?®). Es ist aber auch maéglich, dafl das kochende alkoholische
Kali den einheitlichen Verlauf der Chlorwasserstofi-Abspaltung stort
und AnlaB zum Entstehen zweier isomerer Siuren gibt.

Fiur die Beurteilung dieser Frage schien uns die Beobachtung
von Wert, daf das Chlor-allo-camphan-carbonsaureamid — welches

") Moycho und Zienkowski, A. 840, 50 [1905], sind allerdings ge-
genteiliger Meinung. Man vergleiche anch O. Aschan, A. 383, I, 39, 52
[1911]; 898, 299 [1913).

%) J. Houben und E. Willfroth, B. 46, 2283 [1913].

3) J. Houben und E. Willfroth, loec. cit.




