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I)as 7-1) i p h e n y l - t r u x a n  bildet feine Krystillchen, maSig l i i s -  
lich in dlkohol  und Aceton. Erhitzt man es etwas iiber seinen 
Schmelzpunkt, so lagert es sich bei %stundigem Erhitzen unvoll- 
stiindig, bei 5-stundigem Erhitzen so gut wie vollstindig in  die cr-Ver- 
bindung um. Man erhalt auf dem Uhrglase eine harzige Masse, die 
beim Behandeln mit wenig Xylol einen weiBlichen Ruckstand hinter- 
laBt, der  aus Aceton umkrystallisiert, sofort bei 2020 schmolz und 
mit dem or-Dipheuyl-truxan keine Schmelzpunkternieclrigung gab. 

R o s t o c k ,  April 1919. 

188. Wilhelm Traube, J. Hoerenz und F. Wunderlich: 
6ber Fluor sulfonsihre, Fluor-aulfonate und Sulhylfluorid I). 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.] 
(Eingegangen am 4. April 1919.) 

In einer vor e twa sechu Jahren veroffeutlichten Arbeit wurde 
von dern einen2) von uns gezeigt, daI3 bei der  Einwirkung von 
S c h w e f e l t r i o x y d  auf A m m o n i u m f l u o r i d  ein wohl charakteri- 
siertes Salz der Zusammeosetzung (NHI)S03 F entsteht, das A m m o -  
n i u m s a l z  der von T h o r p e  und K i r m a n n  entdeckten F l u o r - s u l -  
f o n s i i u r e ,  HS03F. 

D a s  Salz unterscheidet sich von den analog zusarnmengesetzten 
Salzen der  C h l o r - s d l f o n ~ i i u r e ~ )  durch seine s e h r  v i e 1  g r i i f i e r e  
B e s t a n d i g k e i t  g e g e n  W a s s e r ;  ea wird von diesem nicht wie die 
Chlorsulfonate momentan unter Bildung von Halogenwasserstoff und 
Schwefelsiure zerlegt, sondern l a s t  s i c h  d a r i n ,  o h n e  Z e r e e t z u n g  
zu e r l e i d e n ,  und 1113~ sich aus heiBeni Wasser sogar umkrystalli- 
I 

I) Die liier mitgeteilten Versuche sintl zum groLlten Teil bereits vor dem 
August 1914 ausgefuhrt worden. Mein damaliger Mitarbeiter d oac  h i m  
H o e r e n z  meldete sich sogloich nach Ausbrucb des Krieges als Freiwilliger 
und war nach erfolgter Ausbildung Teilnehmer an zahlreichen Kiimpfen an 
der West- und Ostfront. Von Anfang Mai 1915 an machte cr die groBe 
Otfensive gegen die Russen mit und fie1 im August bei Lublin als Opfer des 
Krieges. Die ihn kannten, betrauern in dem so friih Dahingerafften einen 
liebenawerten Menschen und begabten Junger unserer WissenscbaFt, von 
welchem Fur die Cheniie gewiI.3 wertvolle Leistungen zii erwarten gewesen 
wlen .  W. T. 

B. 46, 2525 [1913]. 
C h l o r - s u l f o n a t e  werden nach einem Verfahren der B a d i s c h e n  

Ani l in-  und Sodafabrik.durch Einwirkung von Chlorsulfonsgure auf 
Chloride erhalten (D. R.-P. Nr. 146690). 



1273 

aieren. Auch bezuglich der f r e i  e n Fluorsulfonsiure konnte gezeigt 
werden, dad sie beim Zusammenbringen mit Wasser viel weniger 
rasch hydrolysiert wird, ale T h o  r p e  und K i r m a n n  annahmen. 

D a r s t e l l u n g  d e r  F l u o r - e u l f o n a t e  u n d  d e r  F l u o r -  
s u l  f o 11 siiu r e. 

F u r  die Darstellung des Ammonium-~luorsulfonates ist es, wie 
weiter gefunden wurde, nicht erforderlich, Schwefelsiiure-anhydrid als 
solches mit Ammoniumfluorid zusammenzubringen. Man hat nur 
ntitig, a n h y d r i d h a l t i g e  S c h w e f e l s i i u r e  m i t  A m m o n i u r n -  
f l u o r i d  z u  m i s c h e n  und das  Reaktionsprodukt mit a l k o h o l i -  
s c h e m  A m m o n i a k  zu s a t t i g e n .  

Folgende Vorschrift hat  sich fur die Darstellung auch groBerer 
Mengen des Salzes bewiihrt. 

Man tragt allmahlich 65 Teile getrocknetes Ammoniumfluorid in 
150 Teile rauchende Schwefelsiiure von etwa 70 O l 0  Anhydridgehalt 
ein, die sich in einer von auden durch Eiswasser gakiihlten Schale 
aus passendem Material, z. B. einer rnit siurefmter Emaille uber- 
sogenen Eise,nschale, befindet. Die Einwirkung ist zuerst sehr heltig; 
aobald sie ruhiger wird, mischt man die Substanzen mit einem Yi- 
still gut durcheinander und tragt schlieDlich das  halbfeste Reaktions- 
produkt in methylalkoholisches Ammoniak ein, indem man von die- 
sem so viel nimmt, daI3 am Schlusse des Versuches noch etwas un- 
verbrauchtes Ammoniak vorhanden ist '). Von den hierbei entstehenden 
Ammoniumsalzen 16st sich das  Ammonium-fluorsuiionat sogleich zum 
groden Teil in Methylalkohol; den Rest gewinnt man durch wiederholtes 
Auskochen des Salzgemisches rnit demselben Lijsungsmittel. Nach 
Abdampfen der alkoholischen Auseiige ,erhiilt man 80-100 Teile 
Ammonium-fluorsulfonat, dem nur  sehr geringe Mengen Fluorid 
Ceigemengt sind. Durch einmaliges Umkrystallisieren aus Wasser 
erhiilt man das Fluorsulfonat vollig rein vom Schmp. 245'. 

D e r  friiher gegebenen Beschreibung des Salzes ist hinzueufiigen, 
daB es, ihnlich wie Ammoniumnitrat, die Eigenschaft besitzt, sich 

1) Das Ammoniumfluorid muB bei der Darstellung des Fluorsulfonates 
in nicht zu geringem Ubersohuese angewendet nnd mit der rauchenden 
Schwefelsaure sehr gut in Bertihrung gebracht werden, d m i t  nicht etwa ein 
Teil der letzteren sich, der Redtion entzieht. Verbleibt niimlich unauge- 
griflenes Schwefelsaureanhpdrid im Reaktioneprodukt, so entsteht beim Be- 
handeln des letzteren mit alkoholischem Ammoniak auch methylschwefe l -  
s a u r e s  Ammonium,  welches ebenfalls in Alkohol lBslich und von dem 
Ammonium-fluoreulfonat nur unter erhebli&en Verlusten an diesem zu 
trennen ist. 
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unter Atrnosphirendruck auch bereits bei gewiihnlicher Teniperatur 
rnit A m m o n i a k g a s  zu einer f l u s s i g e n  V e r b i n d u n g  zu vereinigcn. 
Die VerEliissigung des Salzes beim Uberleiten von Ammoniak erfolgt 
sehr rasch bei -20°, langsamer bei gewohnlicher Temperatur. Die 
bei -20° entstehende Fliissigkeit enthalt, wie aus  vielfachen Ver- 
suchen hervorgeht, auf ein Molekulargewicht des Salzes im Maximum 
5-6 Molekulargewichte Ammoniak, die bei 00 bezw. + 100 bezw. 
+ 20° entstehenden Flussigkeiten auf ein Molekulargewicht Fluor- 
sulfonat nur etwa 4 bezw. 3 bezw. 2.5 Molekulargewichte Amrnoniak I). 

I n  dern fliissigen Amrnoniakat des Ammonium-fluorsulFonats losen sich 
Kaliurn und Natrium rasch, Calcium und Zink nur  langsam auf; sehr  
fein verteiltes Kupfer wird davon allmahlich rnit blauer Parbe aufge- 
nommen. 

Durch Uriisetzen des Ammonium-fluorsulfonates rnit Alkalihy- 
droxyden in waBriger Losung gewinnt man die f l u o r s u l f o n s a n r e a  
A l k a l i e n ,  von denen das  - damals durch Einwirkung von Schwefel- 
trioxyd auf Fluornatrium gewonnene - zerlliefiliche N a t r i u m s a l z  
bereits naher  beschrieben worden ist. 

Z u r  Dnrstellung von K a l i u m - f l u o r s u l t o n a t  t r jg t  ninn 20 g des  
Ammoniumsalzes in eine AuflBsung v o n  15 g Kaliumhydroxyd in 
20-25 ccm Wasser ein und sohuttelt das  Geiriisch etwa 1 Stuode auf 
der Schuttelrnaschine. Man erhalt 15 R Kaliumsalz als Niederschlag, 
das meist so gut wie rein ist. Sollten ihm noch geringe Mengen 
Arnrnooiurnsalz anhaften, so genugt z u r  Trennung einmaliges Umkry- 
stallisieren au3 heiBern, rnit wenig Kalihydrat versetztern Wnsser. 
Der Schrnelzpnnkt des' reinen, aus  Wasser in kurzen, dicken Prismen 
krystallisierenden Salzes liegt bei 31 1" (unkorr.). 

0.1980 g Sbst.: 0.1246 g k'lS04. - 0.1597 g Sbst.: 0.2728 g BaS04. - 
0.6285 g Sbst.: 0.1739 g Ca F2. 

KS0,F. Ber. I< 25.26, S 23.19, F 13.77. 
Gef. n 28.23, 23.45, * 13.45. 

100 Tie. Wasser losen bei 19O 6.9 Tle. KaliumHuorsulfonat; von 
heiBem Wasser wird es sehr reichlich aufgenornmen. HeiDer Methpl- 
alkohol lost das Salz zum Unterschied von Arnmoniumsalz nur  wenig. 

1) Die bei der Einwirkung von wa13rigem Ammoniak auf Fluorsulfonate 
erfolgende Bildung von Amino-sulfonaten (vergl. die nachstehende Arbeit 
von W. T r a u b e  und E. Brehmer)  findet nur in sehr geringemMal3e statt, 
wenn, was bei den Animoniakaten des Ammonium-fluorsulfonates der Fall 
ist, wasser f re ies  Ammoniak mit einem Flnorsulfonat in Beruhrung ist. Die 
obigen Angaben uber die Zusammeusetzung der Amrnoniakate bed irfen in- 
folgedessen nach dieser Richtung liin knum einer Korrektur. 
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Man kann das Kaliumsalz auch d i r e l i t ,  d. h. ohne vorher- 
gehende Isolierung des Ammoniumsalzes, darstellen und verfiihrt dann 
wie folgt: Man fugt zu 120 Tln. rauchender Schwelelsiiure von 7Ool0  
Anhydridgehalt, die sich in einem eisernen Gef113 - zweckmiiaig 
einem solchen von zylindrischer Form - befindet, zuniichst unter 
guter iiuderer Kiiblung 30 Tle. trocknes Ammoniumfluorid in kleinen 
.lnteilen, nimmt dann das EisengefiiB aus dem Kiihlbade heraus und 
tragt in das Reaktionsgemisch nocbmals etwa 40-50 Tle. Fluor- 
ammonium ein j zun1chst bei gewiihnlicher, spiiter, sobald die hlasse 
fester geworden, bei erh6hter Temperatur, indem man das EisengefHD 
i n  ein erhitztev Olbad einsenkt. Man steigert die Temperatur des 
letzteren schlieBlich auf etwa 2000 und erhitzt unter ofterem Durch- 
arbeiten des GefaBinhaltes so lange, als rioch eine lebbaftere Fluor- 
wasserstoff-Entwicklung stattfindet. Das beim Erkalten rasch fest 
werdende Reaktionsprodukt wird zerkleinert, mit etwa 350 Tln. Wasser, 
in welches man vorher etwa 65 Tle. Kalk eingetragen hatte, vermischt 
und  das  Gauze etwa 1 Stunde auf der Schuttelmaschioe geschiittelt. 
Darauf trennt man den aus unveriindertem Kalk, Fluorcalcium und 
Gips bestehenden Niederschlag von der Fliisigkeit, befreit diese durch 
Einleiten von Kohlensaure von dem in Losung gegangenen Calcium 
und hat nunmehr im Filtrat vom Calciumcarbonat eine konzentrierte 
ammoniakalische Losuog von Ammonium-fluorsulfonat, .die n u r  sehr 
geringe Mengeo Schwelelsiiure - von vorher in Liisung gegangenem 
Gips herruhrend - enthglt. Versetzt man diese L6sung nunmehr mit 
konzentrierfer Bberschiissiger Kalilauge, so scheidet sich Fast die ganze 
Menge der Fluorsultonsaure als scbon krystnllisiertes, in Kalilauge 
schwer losliches' Kalidtnsalz Bus. Durch Eindarnpfen der Mutterlauge 
im Vakuum gewinnt man den Rest des Salzes. 

Das  R u b i d i u m s a l z  d e r  F l u o r - s u l f o n s a u r e  - aus dem Am- 
moniumsalz und Rubidiumhydroxyd in analoger Weise wie das 
Kaliumsalz dargestellt - schmilzt bei 304O (unkorr.) und ist wie das 
Kaliumsalz in  Alkohol nur  wenig Ioslich. Aus heiBem Wasser liiot 
es  sich bei einigermaden raschem Arbeiten ohne Schwierigkeit um- 
krystallisieren und wird dabei in farblosen Nadeln erhalten. 

0.1945 g Sbst.: 0.1399 g RbpS04. - 0.2016 g Sbst.: 0.2579 g BaSO,. - 
0.5390 g Sbst.: 0.1106 g CaFg. 

RbSOaY. Ber. Rb 46.31, S 17.34, F 10.29. 
Gef. 46.07, x 17.57, a 9.98. 

L i t  h i u m -  I l u o r s u l f o n  a t  wurde gawonuen durch 'Eindampfen 
r o n  10 g Animonium-EluaraulFonat mit 20 ccm 10-proz. Lithionlauge 
im Hochvakuum bei gewtihnlicher Temperatur. 
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Man erhalt (la3 Salz durch  Umkrystallisiereo aus sehr wenig 
Wasser in  schonen, langen, glanzenden Xadeln, die bereits bei 
60-610 schmelzen, und welche 3 Molekule Krystallwasser enthalten. 

Analyse des aus  Wasser umkrystallisierten Salzes: 
0.2120 g Sbst.: 0.0728 g Lipso,. - 0.1842 g Sbst.: 0.2814 g BaSO,. 

LiSOSI? + 3 € 1 2 0 .  Ber. Li 4.37, S 20.00. 
Gef. * 4.30, n 21.01. 

Im Vakuum iiber Schwefelsaure verlieren die Krystalle ibren 
Glanz, indem das Krystal1was”ser entweicht. Nach mehrtiigigern Ver 
weilen im Vakuum sind sie viillig eutwassert und zeigen dann einei 
Schmelzpunkt von etwa 360O. 

0.1872 g Sbst.: 0.0964 g Li,S04. - 0.1576 g Sbst.: 0.3518 g BaSO,. 
LiSOJE’. Ber. Li 6.55, S 30.25. 

Gef. 6.49, n 30.63. 
Lithium-fluorsulfonat ist, wie in Wasser, noch in vielen anderen 

Losungsmitteln, wie Alkohol, Ather. Aceton, Essigester und Amyl- 
alkohol loslich; i n  Ligroin ist es uuliislich. 

Trocknes Kalium- und Ammonium-fluorsulfouat k i h n e n  im all- 
gemeinen in gewohnlichen Glasflaschen mit gut schlieaenden Stopfen 
aufbewahrt werden. Besonders das  Kaliumsalz halt sich gut, wenn 
es aus  Kalilauge urnkrystallisiert war. Es ereignete sich indessen 
ofters, da13 die in Glasflaschen befindlichen Salze - bisweilen erst 
nach langerer Zeit - sich ohne erkennbare ZiuBere Uraache unter 
Entwicklung saurer Dampfe zersetzten. Um die Haltbarkeit zu ver- 
grobern, haben wir in die die Salze enthaltenden Flaschen ein kleines, 
etwas festes Ammoniumcarbonat enthaltendes, offenes Glaschen einge- 
fiihrt und konnten auf diese Weise insbesonder das Kaliumsalz wiih- 
rend einiger Jahre  unzersetzt erhalten. Vie1 weniger gut halt sich das 
zerfliefiliche Natriumsalz. 

Die Losungen der  Fluorsulfonate gaben weder mit den Salzen der 
Erdalkalien-;noch rnit denen des Xupfers, Bleies oder Silbers einen 
Niederschlag. 

Das ‘einzige schmerer losliche Salz, welches bisher beobachtet 
wurde, ist das F l u o r s u l f o n a t  des N i t r o n s ,  Dipbenyl-endanilido- 
[dihpdro-triazols], welches auch aus ziemlich verdunnter Liisung i n  
schonen Nadelchen auskrystallisiert. 

DieIErdalkalisalze der FluorsulFons%ure sind bisher noch nicht in 
ganz analysenreinem Zustnnde gewonnen worden. Eine Losung des 
B a r i u m s a l - z e s  entsteht beim Verse‘tzen der Liisung des Ammonium- 
salzes mit der berechneten Menge Bariurnhydrat. Die Losung halt 
sich eine Zeitlang; bei Versuchen, sie - unter gewohnlichem Druck 
oder im Vakuum - tinzudampfen, zereetzt sie sich. DaB Barium- 
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fluorsulfonat ein bei Abweseoheit T o n  Feucbiigkeit bestindiger Korper 
ist, geht aus den Versuchen der A n l a g e r u n g  v o n  S c h w e f e l t r i -  
o x y d  a n  B a r i u m f l u o r i d  bervor. Wurden diem in dern in der 
f riiheren hlitteilung besehriebenen, fur derartige Zwecke konstruierten 
Apparat vorgenommen, SO konnte im Verleuf einiger Tage etwa der 
dfitte Teil des angewandten Fluorids in Fluorsulfonat ubergefubrt 
werdep, entsprechbd der Gleichung : 

BaFz + 2S03 = Ba(FS03)s. 
In eineni diesbezuglichem Versnche hntten 16.3 g Barium'fluorid 

5.2 g Schwefeltrioxyd aufgenommen. Aus dem dabei entstandenen 
Gemisch von Bariumfluorid und Barium-fluorsulfonat lie13 sich durch 
Wasser , dem zur  Aufrechterhaltung der alkalischen Reaktion etwas 
Baryt zugesetzt worden war ,  eine Losung des Barium-fluorsulfonats 
gewinnen. Auch Alkohol loste aus dern Salzgemisch das in Alkohol 
losliche Barium-fluorsulfonst heraus. 

Reiner gewinnt man das Salz, wenn man, entsprechend der  oben 
erwahnten Darstellungsweise der  Chlorsulfonate aus  Chlorsulfonsaure 
und Chloriden, Bariumfluorid mit der berechneten Menge Fluorsnlfon- 
s i u r e  bis zur  Beendigung der Flul3sfure-Entwicklung erhitat. Ver- 
suche, aus einem so hergestellten Rohprodukt durch Urnkrystallisieren 
vollig reines Bariumsalz zu gewinnen, Iuhrten bisher noch nicht zum 
gewunschten Erfolg. Das rohe Bariunisalz erwies sich indessen als 
geeignet, um fur die weiterhin beschriebenen Versuche, betreffend 
das  Verhalten der  Fluorsulfonate beim Erhitzen verwendet werden 
zu konnen. 

F u r  die Darstellung der  f r e i e n  F l u o r - s u l f o n s i i , u r e  war bereits 
in  der ersten Mitteilung gesagt worden, daB es nicht niitig ist, wie 
ihre Entdecker T h o r p e  und K i r m a n n  vorschrieben, Schwefeltrioxyd 
und reinen, trocknen Pluorwasserstoff auf einander einwirken zu 
lassen. Die Saure kann vie1 einfacher d u r c h  D e s t i l l a t i o n  e i n e s  
F l u o r i d s  m i t  A n h y d r i d h a l t i g e r '  S c h w e f e l s a u r e  erhalten wer- 
den. Als praktisches Beispiel war  damals die Darstellung der SBure 
durch Destillieren von Ammoniumfluorid- mit rauchender Schwefel- 
saure angefiihrt worden '). 

I n  eioer spiiter erschienenen Arbeit hat 0. Ruff  ') vorgeschlagen, 
zur Darstellung der SSiure ein Gemisch von FluBspat und rauchen- 
der Schwefelsaure der Destillation aus .einem eisernen GefPBe zu 
unterwerfeu. Da Calciumfluorid das  a m  leichtesten zugZingliche und 
billigste Fluorid is t ,  so ist diese Darstellungsweise jedenfalls als die 
wohlfeilste zu empfehlen. 

1) B. 46, 3526 [1913]. a) B:47, 653 [1914]. 
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Auch s a u r e  Fluoride konnen, wie wir fanden, zur DarstelIung 
der Fluorsulfonsaure ' Verwendung finden. Die erste Einwirkung 
dieser Salze auf rauchende Schwefelsaure ist iodessen auderst heftig 
und man erleidet erhebliche Verluste an Schwefeltrioxyd, wenn man 
das Reaktionsgemisch nicht sehr sorgfaltig abkuhlt. 

U b e r  d i e  R e s t a n d i g k e i t  d e r  F l u o r - s u l f o n a t e  i n  
w a B r i g e r  L o s u n g .  

Die nach der Gleichung 
K S O , F  + HzO = KHSOJ + H F  

verlaufende I-Iydrolyse der Alkali-fluorsulfonate geht, wenn der Ver- 
such mit gcnz reinem Salz augestellt wird, bei gewohnlicher Tempe- 
ratur sehr langsam vonstatten. In einer Liisung, die bei Zimmer- 
temperatur nufbewahrt wird, ist n n t h  24 Stunden gewohnlicb no th  
nicht die geringste Menge Schwefelsaure nachweisbar. DaB man die 
Salze sogar aus h e i d e  m Wasser umkrystallisieren kann, sofern man 
nur einigermaBen rasch arbeitet, ist schon mehrfach erwahnt worden. 

Die Zersetzung der Fluorsulfonate verlHuft sehr vie1 rascher - 
bei gewohnlicher Temperatur aber immer nocb verhiiltnismaflig lang- 
Sam -, wenn der wal3rigen Losung eine S a u r e  zugeIiigt wird. In  
einer Losung von Kalium-fluor~ulfonat, die auf ein illolekulargewicht 
desselben ein Molekulargewicht Chlorwasserstoff enthielt, uod welche 
in Bezug auf das Salz 16-prozentig war ,  waren innerhalb 22 Stun- 
den n u r  1.9 O/O des Fluorsulfonats i n  Bisulfat und FluBsaure gespal- 
ten. Um den Grad der Zersetzung quantitativ festzustellen, war die 
Losung im gegebenen Zeitpunkt ammoniakalisch gernacht und zur  
Fallung der  entstandenen Schwefelsaure mit Bariumchlorid versctzt 
worden. Das gefallte Bariumsulfat wurde abfiltriert, mit Saure aus- 
gewaschen und zur Wiigiiug gebrncht. 

Wurde bei gleichbleibendem Gehalt an Fluorsulfonat die Kon- 
zentration der Salzsaure gesteigert, so wuchs innerhalb gewisser 
Grenzen der Prozentgehalt des wahrend einer bestimmten Zeit zer- 
setzten Salzes. 

In Losungen, die bei eincm Gehalt an Kalium-fluorsulfonat von 
3.40/0 auf  ein Molekulargewicht des Salzes ' l a  bezw. 1 'bezw. l l / a  
bezw. 2 Molekulargewichte Salzsaure enthielten, waren nach 22 Stun- 
den 2 48 bezw. 4.20 bezw. 8.20 bezw. 8.20 O l 0  des Salzes zerlegt. 

K o c h t  man eine Liisung von F l u o r s u l f o n a t  m i t  M i n e r a l -  
s a u r e ,  so erfolgt innerhalb eioiger Minuten v o l l i g e  S p a l t u n g  i n  
F l u d s L u r e  u n d  S c h w e f e l s i i u r e ,  ein Verbalten, das zweckmiidig 
in vielen Fallen fiir die qrantitative Bestimmung der Fluorsulfonate 
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verwertet werden kann. .  H a t  man F l u o r s u l f o n a t  n e b e n  S c h w e -  
f e l s i i u r e  zu bestimmen, so fallt man die letztere zuerst in ani -  
m o n  i a k a l i  s c h  e r  Liisung mit Bariumehlorid, filtriert vom Rarium- 
sulfat ab, kocht das  Filtrat bis zur volligen Zersetzung des Fluor- 
sulfonats und fiillt die neu entstandene Schwefelsaure wieder mil 

Bariumchlorid. 
In a l k a l i s c h e r  Liisung sind die Fluorsulfonate wesentlich be- 

standiger als in aaurer. Man kann z. B. nicht zu verdiinnte Losun- 
gen von Kalium-fluorsnlfonat, denen einige Prozente Kalilauge zu- 
gesetzt sind, ohne vollige Zersetzung befiirchten zu mussen, au f  dem 
Wasserbade zur Krystallisation eindampfen. 

Als eine Losung von 0.5 g Kalium-fluorsulfonat, nachdern man 
ihr 10 ccm n/lo-Natronlauge zugefiigt hatte, waihrend 20 Minnien auf 
dem Wasserbade erwarmt worden war ,  wurden zur Neutralisation 
der Losung nunmehr 4.65 ccm n/lo-Salzsiiure verbraucht. Wie leicht 
zu berechnen ist, waren also nur 7.35: O l 0  der Fluorsulfonate in  Sulfat 
und Fluorid gespalten worden. Bei einem zweiten gleicben Vsrsuche 
waren 10.7 O / o  des aogewandten Fluorsulfonats der Zersetzung an- 
heimgefallen. 

DaB Fluorsulfonate von A m m o n i a k  i n  waBriger Losung haupt- 
siichlich in A m i n o - s u l f o n a t e  und nur zum kleinen Teile in Sulfate 
und Fluoride iibergefuhrt werden, ist 'in der nacbfolgenden Arbeit 
von W. T r a u b e  und E. B r e h m e r  naher ausgefiihrt. 

V e r h a l t e n  d e r  F l u o r - s u l f o n a t e  b e i m  E r h i t z e n .  
D a r  s t e l  I u n g v o n  S u I f u ry  1 f 1 uo r id .  

Die Alkali-fluorsulfonate schmelzen beim Erhitzen im Capillar- 
rohr bei einer, wie oben angeiuhrt, nicht weit oberhalb 3000 liegen- 
den Ternperatur und zwar, ohne da13 dabei Zersetzuog eintritt. 

S c h m i l z t  man Kaliurn-fluorsulfonat I H n g e r e  Z e i t  i m  o f f e n e n  
P l a t i n t i e g e l  und steigert die Temperatur auf dunkle Rotglut, so 
ist der Ruckstand scbliel3licb reines K a l i u m s u l f a t .  

Dieser Beaktionsverlauf ist aber offenbar nur der Dazwischen- 
kunft der L u f t f e u c h  t i g k e i t  zuzuschreiben. Sobald dieEe ausge- 
sehlossen wird, erweist sich das Salz beim Erhitzen selbst auf eine 
ziemlich hohe Temperatur als a u 13 e r  o r d e  o t l i c  h b e s t  a n  d ig .  

Als eine griifiere Menge fluorsulfonsaures Ralium in einem ge- 
sehlossenen Platinkolben Iangere Zeit bei heller Rotglut im Sehmelz- 
flu13 erhalten wurde, zeigte die Analyse des Riicketandes, daD n i c h t  
m e  h r  al  s 7 O/O des Salzes iiberhaupt zersetzt worden waren. Um die 
Produkte zu bestimmen, die bei diesem Versuche g a s f o r m  i g  ent- 
wichen, waren an den Platinkolben luftdicht zwei Kuptervorlagen an- 
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geschlossen worden, von denen die erste auf --lXO, die zweite auf 
-75O abgekuhlt wurde. Es zeigte sich, da13 in  der ersten Vorlage 
sich geringe Mengen S c h  w ef e l d i  ox  y d , S c h w ef e l  t r i ox  y d und 
F l u o r w a s s e r s t o f f  koudensiert hatten, wahrend die zweite Vorlage 
leer geblieben war. Ein Gas, welches auch die zweite Vorlage, ohne 
verdictitet zu werden, passierte, wurde hinter dieser letzteren fiber 
Wasser aufgefangen und erwies sich als S a u  e r  s t o f f .  

Entsprechende Zersetzungsprodukte wurden erhalten, als Kalium- 
fluorsulfonat, das  sich in einem Platinschiffchen befaod, in  einem eva- 
ku'ierten, schwer schmelzbaren, gut getrockneten Glasrohr liingere Zeit 
erhitzt worden war. Auch hier war  nur  ein geringer Teil des Sslzes 
uberhaupt . zersetzt worden. Die Alkali-fluorsulfonate sind hiernach 
jedenfalls als gegen IIitze sehr bestandige Verbindungen gekennzeich- 
net. Die geringe Zersetzung, die festgestellt werdeo konnte, durfte 
auf einen Vorgaug zuruckzufuhren sein, der die Umkehrung der Bil- 
dungsreaktion der Salze aus Fluorid und Schwefeltrioxyd bedeutet: 
SO, + KF + KS0,F. Bei der  holien Temperatu'r wird allerdings 
das  Schwefeltrioxyd zum groaten Teil weiter in Schwefeldioxyd und 
Sauerstoff gespalten . 

Wenn so die in der friiheren Arheit von dem einen von uns ge- 
5uBerte Vermutung, daB fluorsulionsaure Salze sich beim Erhitzen 
unter Bildung von S , u l f u r y l f l u o r i d  zersetzen wurden, fiir die A41kali- 
sake sich nicht bestatigt hat, so trifft sie doch fur andere Salze, z. B. 
das B a r i u m s a l z ,  zu. Dieses zersetzt sich in der Tat  beim Erhitzen 
gemaB der Gleichung : 

Ba(S0,F)a = BaS04 + SO2 Fq. 

Fur die Ausfiihrung dieser Heaktion kann das  nach den obigen 
Angaben aus Bariumfluorid und Flcorsulfonsaure dargestellte, nicht 
ganz reine Barium-fluorsulfonat Verwendung finden. 

Man mischt in einem Eisenrohr mit eingeschweihem Boden 
Fluorbarium mit der aquivalenten Menge Fluorsulfonsaure und ver- 
schlieflt, nachdem die FluBsaure-Entwicklung nachgelassen hat, d a s  
Rohr  durch einen mit einem metallenen Zu- und Ableitungsrohr ver- 
sehenen Gummistopfen. Das Zuleitungsrohr wird zunachst geschlos- 
sen und das  Ableitungsrohr mit einer Luftpumpe verbunden. Das 
Eisenrohr wird nun evakuiert und auf el wa 1 50° erhitzt, um die Re- 
aktion zwischen dem Fluorid und der FluorsulEons&ure zu Ende zu 
bringen und etwa vorhandene freie Fluorsulfonsaure zu entfernen. 
Das EisengefaB wird schliel3lich von der  Luftpumpe entfernt und mit 
Hilfe des Zuleitungsrohrs mit einem Kohlensiiure- Apparat verbunden. 
Die Luft im Rohr wird nun durch Hohlendioxyd verdrangt und das  
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Ableitungsrohr mit einem passenden Gasbehiilter I) verbunden, der mit 
starker Kalilauge gefiillt ist. Man erhitzt jetzt das Barium-fluorsul- 
fonat zur Rotglut, indem der obere Teil des Eisenrohrs, welches den 
Gummistopfen triigt, in passender Weise gektihlt wird. Daa sich ent- 
wickelnde, bei gewohnlicher Temperatur bekanntlich gaaformige sul- 
furylfluorid wird durch die Kalilauge von Kohlensiiure befreit und 
sammelt sich im Gasometer an. Da Sulfurylfluorid, wie bereits seine 
Entdecker Moissan und Lebeau l )  angeben, von wiif3riger Kali- 
lauge nur sehr langsam absorbiert’ wird, so erleidet man durch diese 
Art zu arbeiten nur wenig Verluet und erhiilt, wie die Analyse zeigte, 
gleich ein reines Gas. 1st das Fluorid einmal von Kohlensiiure be- 
freit, so kann es leicht in  andere, auch fur liingere Auibewahrung 
geeignete GefiiSe ilbergefuhrt werden. Die Ausbeut? an S u l f q l -  
fluorid entspricht etwa 80 O l e  der nach der obigen Gleiohung berech- 
neten Menge. Zur Analyse wurden 48.05 ccm (140, 758 mm Druck) 
des Gases iiber Quecksilber gebracht und dazu a l k o h o l i s c h e  Kali- 
lauge gefiigt, wblche naoh U o i s s a n  und L e b e a u  das Siiurefluorid 
r a s c h  absorbiert bezw. zersetzt. Beim FBllen der liingere Zeit in einer 
Platinschale mit Salzsiiure erwiirmten Absorptionsfliissigkeit mit Ba- 
riumchlorid wurden 0.4617 g Bariumsulfat erhalten. Hieraus ergibt 
sich ein Schwefelgehalt des Gases von 31.21 O/,,, wHhrend die Theorie 
einen solchen von 31.37 “10 fordert. 

Es ist bemerkenswert, daf3 die alkoholische Lauge, unmi t t e l  bar 
nachdem sie Sullurylfluorid aufgenommen hat, keine Reaktion auf 
Schwelelsaure resp. nach Verdunnen mit Wasser und nach d‘em An- 
siiuern k e i n e  Fiillung mit Bariumchlorid gibt. Es entsteht zuniichst 
nach der Gleichung:. 

f l u o r - s u l f o n s a u r e s  Salz,  das dann erst bei der weiteren Einwir- 
bung von Siiure oder Alkali Schwdelsiinie entstehen lii8t. 

Aus der alkoholischen Kalilauge, welche zur Absorption von Sul- 
furylfluorid gedient hat, kann man durch Eindampfen Kalium-fluor- 
sulfonat -isolieren. Mit wilfirigem Ammoniak reagiert Sulfurylfluorid 
allmahlich unter Bildung ron Sulfamid, ohne dal3 gleichzeitig Schwefel- 
saure entsteht. 

Sulfurylfluorid ist bisher nur mit Hilfe von e l e m e n t a r e m  
F l u o r  dargestellt worden. Moissan und L e b e a u  liefien Fluor zu 

SOaFs + BKOH = KSOsF + KF + HsO 

I )  Wir vermendeten meist einen solchen aus Glas, welcher eine Ar t  ver- 
groBerten Durn asschen Azotometers drrstellte. Sulfurylfluorid greift Glas 
nicht an. 

3 C. r. 132, 374 [1901]. 

Berichtc d. D. Chem. Oedellschaft. Jahrg. LII. 84 
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Schweieldioxyd treten, das sich in einem Glasballon befand, und 
leiteten die Vereinigung der beiden Gase durch einen zum Gltihen er- 
hitzten Platinstift ein. 

Nachdern jetzt die bequem darstellbaren tluorsulfonsauren Salze 
zu seiner Darstellung verwendet werden konnen, ist das Sulfuryl- 
fluorid eine aehr leicht zugiingliche Substanz geworden. Es wird 
zur Zeit im hiesigen Institut einer eingehenderen Untersuchung unter- 
zogen. 

U b e r  d i e  B i l d u n g  von  F l u o r - s u l f o n a t e n  d u r c h  U m s e t z u n g  
von  F l u o r i d e n  m i t  P y r o s u l f a t e n .  

Bereite in der friiheren Mitteilung war kurz auF eine weitere Bil- 
dungsweise der FIuorsulfonate hingewiesen worden, daB sie niimlich 
auch beirn t r o c k e n e n  E r h i t z e n  e i n e s  G e m i s c h e s  T o n  P y r o -  
s u l f a t e n  und F l u o r i d e n  entstehen: 

Kg S2 07 + KF = KSOaF + KsSOI. 
Die Tendenz zur Bildung der horsu l fona te  ist so grol3, daS 

sich F l u o r i d e  m i t  P y r o s u l f a t e n  b i s  zum gewissen  G r a d e  so- 
g a r  be i  G e g e n w a r t  v o n  W a s s e r  u n t e r  B i l d u n g  von F l u o r -  
s u l f o n a t e n  umsetzenl ) .  Wir haben diese Reaktionen jetzt nach 
der q u a n t i t a t i v e n  Seite studiert. 

Es wurden zuniichst Gemische von Kaliumpyrosultat und Am- 
moniumfluorid auf eine bestimmte Temperatur erhitzt. Die Schmelze 
wurde sodann zerkleinert, in kaltem, wahigem Ammoniak aufgelost 
und in der Losung nach der oben angegebenen Methode das Fluor- 
sulfonat gravimetrisch bestimmt. 

Ve  r s u c  h s r e i h  e I. Versuchstemperatur 350O. 
~ ___ . - __ . -. __ 

an KSOaF in O / o  der theoretisch 
Ausbeute; letztere berechnet n x h  

der Menge des angew. SO3 bezw. K,SsO, KaSaOi 

17.4 
16.S 
26.7 

Wurde Ammoniumfluorid statt mit Kaliumpyrosulfat mit Kalium- 
b i  sulfat, und zwar in jiquimolekularem Verhjiltnis, erhitzt, so entstand 
nur 1.7 "lo der Theorie an Fluorsulfonat. 

In einer zweiten Versuchsreihe wurde zuerst Ammoniumfluorid 
uber einer kleioen Flamrne im Platintiegel geschmolzen und der 

') B. 46, 2526 [19131. 
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Angewendet Angewendet 
.Mol.-Gew. MoLGew. 
K&07 I NHIF 

Scbmelze sodann daa Kaliumpyrosulfat i n  Ueinen Anteilen und unter 
Umruhren zugefugt. 

V e r s u c h s r e i h e  II. 
~ ~~ ~ 

Auebeute an KSOaF in O/O der 
Theorie, berechnet auf angew. SOI 

bezs. K4S& 

V e r s u c h s r e i h e  
schmolzen und in  die 

1 
2 
3 
4 

1 (NaF) 

,53.5 
61.7 
60.0 
65.6 
8.2 

111. Hier wurde zuerst das Pyrosulfat ge- 
Schmelze dann das Eluorid eingetragen. 

Ausbeute an Fluoredfonat, be- 
rechnet ruf angew. SO1 

Angewendet 
Mo1.-Gew. Mo1.-Gew. 

K r W i  ~ NHdF 

V e r s u c h s r e i h e  IV. 

84.4 010 

70.7 
51.5 3 
18.5 * 

Dauer des Ausbeute an 
Erhitzens in Fluorsulfonat 

Minuten ber. ant SOt 

30 45.1 
30 51.9 B 

2000 60 52.0 w 
' l a  2000 30 30.1 

1 1 Y o 0 0  60 47.5 s 
2850 60 4.1 * 

Aus den vorstehenden Versuchen ergibt sich, dd3 die relativ 
grodte Menge Fluorsulfonat sich bildet beim Erhitsen von Kalium- 
pyrosulfat mit einem Uberscbul3 von Ammoniumfluorid (Versuchs- 
reihe 11, 2, 3, 4 und 111, 1, 2). Die Ausbeute ist merklich niedriger, 
wenn Ammoniumfluorid durch dae Kaliumsalz ersetzt wird, und ist 
auffallend gering bei Anwendung des Natriumsalzes (Versuchsreihe IlI, 
3, 4 und IV, 6). 

84. 
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Es wurde weiter gefnnden, dal3 Fluorsulfonat sich auch bildet, 
wenn man Ammonium p e rsulfat mit Flnorid erhitzt, indem das erstere 
beim Erhitzen sich in  Pyrosulfat und Sauerstoff spaltet'). Als ein 
Bquimolekulares Gemisch von Ammoniumpersulfat und Ammonium- 
fluorid wlhrend einer .Stunde im PlatingefaB auf 20O0 erhitzt wurde, 
entstanden 23.5 O l O  der  theoretisch miiglichen Menge von Ammonium- 
fluorsulfonat. Noch bessere .Ausbeuten a n  letzterem wurden erhalten 
- bis 64V0  der  Theorie -, wenn Ammoniumfluorid in geschmol- 
zenes Ammoniumpyrosulfat eingetragen wurde. 

Fluorsulfonat entsteht ferner, wenn ein fein gepulvertes Gemisch 
von Fluorid und Pyrosnlfat u n t e r  h o h e m  D r u c k  z u s a m m e n -  
g e p  r eB t wird. Wurde  ein scharf getrocknetes, aquimolekulares Ge- 
misch von Ammoniumfluorid und Kaliurnpyrosulfat 10 Minuten lang 
einem Druck von . etwa 300 Atm. ausgesetzt, so entstanden 5.2 O/O d e r  
Theorie a n  fluorsulfonsaurem Salz. Die Ausbeute stieg auf 9.8 Yo, 
als das  Gemisch nicht scharf getrocknet wurde, sondern lufttrocken 
verwendet wurde, und sie stieg weiter auf 17.5 O i 0 ,  als der  Salzmasse 
vor dem Zusammenpressen ganz wenig Wasser zugesetzt wnrde. 

180. Wilhem Traube und Elisabeth Brehmer'): fiber die 
Darstellung von SulfamidaOuren mit Hilfe von fluor-sulfon- 

aauren Salsen a). 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 4. April 1919.) 
Wie in der  vorstehenden Mitteilung von W. T r a u b e ,  J. H o e r e n z  

und F. W u n d e r l i c h  gezeigt wurde, werden die f l u o r - s u l f o n s a u r e n  
S a l z e  in s a u r e r  Losung verhiiltnismabig rasch, in  einer f i x e  A1- 
k a l i e n  enthaltenden wiigrigen Liisung langsamer unter Bildung von 
F l u B s L u r e  und S c h w e f e l s a u r e  zerlegt. In w a S r i g - a m m o n i a -  
k a l i s c  h e r  Losung erfolgt diese hydrolytische Spaltung der Fluorsul- 
fonate nur  in g e r i n g e m  MaBe; die h a u p t s a c h l i c h  in einer solchen 

') Dieser Reaktionsverlauf wurde durch eine besondere Versuchsreihe 
festgestellt. Beim E r h i t z e n  des P e r s u l f a t s  auf etwa 1900, das unter 
lebhaftem AufschLumen dea Salzes vor sich geht, bleibt reinei Ammonium-  
py r o s u l f a t  zuriick, ein Salz, welches auf anderon Wegen nur schwieriger 
zu gewinnen ist. 

a) Vergl. E. B r e h m e r ,  Inaugural-Dissertation, Berlin 1918. 
3) Die in der Literatur bisher als Sulfaminsiuren bezeichneten Verbin- 

dungen werden nach einem Vorschlage der Redaktion dieser Zeitschrift in der 
obigen Abhandlung als Sulfamidsawen bezeichnet. 




