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16. a. F. W e i n l e n d  und J. Alfe: Ueber ein Fluornulfet und 
ein Fluorphosphet des Keliums besw. Rubidium. 

[Vorliiufige Yittheilnng an8 dem Laboratorium fiir angewandte Chemie der 
RBnigl. Universitiit Miinchen.] 

(Eingegangen sm 17. Januar, mitgetheilt in der Sitzung von Hm. 
A. Rosenheim.) 

I n  Verfolgung der von dem Einen von uns in Gemeinschaft mit 
0. L a u e n s t e i n  beobachteten Vertretbarkeit von Sauerstoff durch 
Fluor in den Jodatenl) fand sich, dass auch in einigen sauren Sul- 
faten und Phosphaten Sauerstoffatorne bez. Hydroxylgruppen durch 
Fluor ersetzt werden konnen. Diese Salze erh&lt man wie die Fluor- 
jodate diirch Einwirkung von Fluorwasserstoffsaure auf die betreffenden 
Sulfate bezw. Phoephate. 

A Fluorsulfate. 
T r i k a l i u m d i f l u o r d i s u l f a t ,  S s 0 ~  F19HKs. HnO. 

Dieses Salz scheidet sich aus einer Ltisung von neutralem oder 
primirem Kaliumsulfat in etwa 40 pCt. Fluorwaeserstoffsiiure beim 
Concentriren bei miissiger Temperatur in schonen Krystallen und in 
sebr guter Auabeute aus.  Auch aus einer LGsung von neutr- 
Kalinmsulfat, dem noch Kaliumfluorid zugesetzt war, erh& man 
dieses Salz. Die Krystalle werden mit verdiinnter FluoNa88erstoff- 
saure abgewaschen und nach dem Pressen zwiechen Filthpapier iiber 
Aetzkalk getrocknet; event. kiinnen sie aus Fla6rwaaserstoffaiinre 
unikrystallisirt werden. 

Das Salz bildet farblose, durchsichtige, flache, gerade Prisrnen 
bis 2 cm Liinge mit schriigen Endfliioben. Die Kryatalle treteu 
theils eineeln auf, theils vereinigen eie sich zu schwalbeuschwanz- 
artigen Zwillingen, theils bilden sie, flach anfeinirnderliegend, geschichtete 
Aggregate von ziemlich grosser Aasdehnung. I n  trocknem Zustande 
ist das Salz ziemlich besthdig und verliert im Exsiccator kein 
Wasser, doch greift es Glae bei liingerer Beriihrung damit an. An 
der Luft verlieren die Krystalle ihren Glasglanz in Folge der dwch 
den Wasserdampf der Lnft bewirkten Bildung von Sulfat und Fluor- 
wasserstoff. Beim Erhitzen schmilzt das Salz, es verfliichtigen sich 
zuerst Wasser und Fluorwasserstoff, und bei htiherer Teniperatur 
Schwefelsaure; irn Riickstand bleibt Kaliumsulfat. Erhitzt man das 
Salz mit Bleioxyd, so verliert es bei etwa 1050 den grosseren Theil 
seines Wassers, den Rest erst bei etwa 190°. Das Kaliumfluorsulfat 
ist in kaltem Wasser leicht loslich; concentrirt man die Liisung, so 
mhiilt man das Salz nicht mehr; dagegen liisst es sich, wie erwahnt, 

1) Die& Berichte 30 (1897), 866. 



124 

aus  Fluorwasserstoffsiiure der  angegebenen Coilcentretion sebr gut um- 
krystallisiren. Beim Emfirmen des Salzes mit Scbwefelsaure ent- 
wickelt sich reichlich Fluorwasserstoff. 
S9OIFl2H&. H20. Ber. S 18.29, K 33.49, F1 10.84, H20 7.71,O 29.67 

I. Gef. 18.4, )) 33.2, * 11.1, * 7.8, * 29.5 (a.Diff.). 
11. n )) 18.4, )) 33.7, )) 9.7, )) 8.2, )> 30.0 >) P . 

(Das Fluor wurde nach der etwas modificirten Restmethode von 
W ii h I e r  durch Verfliichtiguug als Siliciumfluorid bestimmt.) 

Das Salz l b s t  sich wohl am Besten von einem durch Anlagerung 
yon 2 Mol. Wasser an 1 Mol. Schwefeltrioxyd eotstehenden Schwefel- 
saurehydrat 0 S(OH), ableiten. Vereinigen sich hiervon 2 Mol. 
unter Austritt ron  1 Mol. Wasser, so erhalt man die durch folgende 

o=s .o . s=o  
Formel ausgedriickte Saure : ; in dieser waren sodann 

(0H)s (bH)s 
2 Hydroxylgruppen durch Fluor und 3 Hydroxylwasserstoffatome 
durch Kalium vertreten: 

Fl F1 
O=S-O-S=O.  HoO. 

/\ .. 
(OK)* OK OH 

Auch die Erscheinung, dase sich das Wasser des Salzes beim 
Erhitzen verschieden verhalt , findet in der angegebenen Constitution 
ihre Ert larung;  der in der Formel als Krystallwasser geschriebene 
Theil des Gesammtwassers verfliichtigt sich bei 1050 (berechn. Procente : 
5.1; gef.: 4.7, 4.3), der Rest, der als Hydroxyl in der Formel erscheint, 
erst bei etwa 1900. Das Salz wiirde demnach ein Derivat des sauren 
Kaliumsulfates der Formel (SO4)a K,H darstellen, welches bekanntlich 
beim Urnkrystallisiren des Monokaliumsulfates aus Waseer entetebt. 

T r i r u b i d i u m d i f I u o  r d  i s  u 1 f a t ,  S ,  0 7  FLJ H Rbs . Ha 0. 
Dieses Salz entspricht nach Rildung, Form und Eigeoschaften 

Ber. S 13.18, Itb 52.3G, F1 7.76, Hg0 5.52, 0 21.24. 
Gef. n 13.2, )) 5?.4, 7.0, * 5.7, 21.7 

(aus Diff.). 
Auch ein Casiumsalz scheint zu existiren, dagegen gelang es bis 

jetzt nicht, ein Fluorsulfat vom Natrium oder Ammonium oder einem 
mehrwerthigen Metall auf diese Weise darzustellen. 

dem Kaliumsalz. 
S a 0 7 F l ~ E R b s . H ~ 0 .  

B. Fluorphosphote. 

M o n o  k s l i u m m  o n o  f l u  o r p  h o s p  h a t ,  PO3 Fl HK . Ha 0. 
Zur Darstellung dieses Salzes lost man den Trockenrtickstand 

einer Lijsung von 1 Mol. Trikaliumphosphat und 1 Mol. Kalium- 
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bydroxyd in soviel Ruorwasserstoffsiiure ron etwa 40 pCt., dass die 
heisse Fliissigkeit - die Liisung erfolgt unter starker Erhitzuug - 
beim Erkalten nicht sogleich Salz ausscheidet; man concentrirt dann 
bei ganz miissiger Warme, worauf das Salz in der Kllte auakrystalli- 
sirt. Die Ausbeute ist klein; etwa 40 g Phosphat liefern nur 4-5 g 
Salz. Hat man zu weit eingedampft und lBst mau das sich dann 
susscheideude Salzgemenge durch Zusatz von FluorwasserstoffeBure, 
so erhalt man das Salz beim Concentriren nicht mehr oder nur in 
sehr geringer Menge. Auch lasst es  sich nicht aus Fluorwasserstoff- 
siiure umkl ystallisiren. Tertiiires, secundlres und primares Kalium- 
pbosphat liefern das Salz ebenfalls nicht. Man wkcht  es, wie das 
Fluorsulfat mit Fluorwasserstoffsaure ab und presst es zwischen Filtrir- 
papier. 

Das Salz bildet farblose, glanzende, dicke, quadratische Tafeln 
ron mebr als */a cm Seitenlange rnit abgestnmpften Seitenkanten. 
't'rocken ist das Salz ziemlich bestlndig, doch greift es Glas allmiih- 
lich an. I n  feuchter Luft werden die Krystalle unter Austritt VOP 

Fluorwasserstoff rasch triibe. In Paraffin behalten eie ihre Durch- 
sichtigkeit einige Zeit. Beim Erhitzen schmilzt das Salz, es ver- 
fliichtigen sich Wasser und Fluorwasserstoff und Kaliumphosphat 
bleibt zuriick. In Wasser 18st sich das Salz unter Zersetzung zu 
einer stark fluomasserstoffsauren Fliiesigkeit ; en@ man diese ein, SO 

wird es nicht wieder erhalten. Mit der Untersuchung der aus der 
Losung dee Salzes in Fluorwasserstoffsaure sich susscheidenden 
Korper sind wir noch beechiiftigt. Beim Erwlrmen des Salzes mit 
SchwefelsBure entwickelt sich Fluorwasserstoff. (Es sei noch erwrihnt, 
dass bei dem Salz die Reaction auf Phosphorsiiure rnit Ammonium- 
molybdanat durch die Gegenwart des Fluorwasserstoffes stark beeiu- 
triichtigt wird.) 

PO3FIHK.HaO. Ber. P 19.85, K 25.06, F1 1'5.15, H,O 17.33, 0 25.61. 
I. Gef. D 20.0, a 25.5, x 13.2, r) 17.2, a 25.l(ausDiff.). 

11. D D 20.0, s. 24.4, n 11.7, )) 17.8, D 25.6 )) 

(Das Fluor wurde wie beim Sulfat bestimmt.) 
Auch von dieser Fluorphosphorsaure giebt es ein dem Kalium- 

salz durchaus analoges R u b i d i u m s a l z .  

P03FlHRb.HaO. Ber. P 15.33, Rb 42.20, FI 9.37, H2O 13.35, 0 19.75. 
I. Gef. B 15.3, )> 42.5, 8.1, 9 13.9, v 20.2(aaeDiff.). 

11. s. s 15.3, s. - , 9.4, 13.8, n - 
Dagegen konnte auch hier weder von Natrium oder Ammonium, 

no& von einem mehrwerthigen Metal1 ein solches Fluorphoephat er- 
balten werden. 

9 Barloblo d. D. shorn. ScrellichafL Jahrg. XXXI. 



126 

W a s  die Conetitution dps Salzes b e t r i a ,  so lhst es  aich einfach 
vom primairen Kalium- bezw. Rubidium-Phosphat ableitru, in welchen 
eine Hydroxylgruppe durch Fluor ersetzt iet: 

/ F1 O=P,OH.H%O. 
‘,.OK 

M i i n c h e n ,  den 14. Januar  1898. 

16. Karl Sohaum: Ueber die Bildung und Umwandlung 
hglotrop-isomerer Korperformen. 

(Eingegangen am 10. Januar.) 

Ale h y l o t r o p  - i s o m e r  l) kann mau aolche Korperformen be- 
zeicbnen, welche sich direct in andere isomere Stoffe umwandeln 
Iaasen, wie beispielsweise Cyansaure und C y a n u r s h r e  , Crotonsaure 
und Isocrotonsiiure, rhombischer und monokliner Schwefel. I m  Fol- 
genden mochte ich einige Mittheilungen Bber die Bildung und Um- 
wandlung hylotrop-isomerer Substanzen machen, und zwar zuniichst 
Bber solche isomere Kiirper, bei welchen die lsomerie nicht durcb 
Verschiedenheit der chemischen Einzelmolekel, vielmehr nur  durch ver- 
schiedenen Energieinhalt bediugt ist. Eine derartige phyeikalische 
Jsomerie besteht im Allgemeinen zwischen den Aggregatzustandeu so- 
wie zwischen den polymorphen Formen eiues Kiirpers. W i r  wissee, 
dass zwei solche Phaseu nur unter gauz bestimmten Bediugungeb 
cogxistiren k6nnen; die Gleichgewichtspunkte fur krystallisirt uud 
fliissig sowie fiir zwei polyniorphe Formen sind durch die Schnitt- 
punkte der Dampfdruckcurven derselben gegeben und werden als 
Schmelz- resp. Umwandlungs-Punkt bezeichnet. Von den unter be- 
stimmten Bediiigungen moglichrn Formen ist die mit dem grringsteiL 
Dampfdruck die besthdigste  ; die iibrigen Formen repriieentireu eineit, 
instabilen Zustand. 

Vor einiger Zeit hat O s t w a l d  *) einen iieuen W e g  zur  Erfor- 
scbung der inslabilen Zustiinde, die schon hiiufig Gegeustand einge- 
hender Untersuchungeii gewesen sind, durch Uebertragung der Lehre 
von der Continuitlit des gasformigen und fliissigen Zustandes auf die 
Reziehungen zwischen flussiger und krystallisirter Phase,  sowie zwi- 
schen polymorphen Formen,  erBffnet. Die Prage nach der Bildungs- 

1) Ueber die Bezeichnung >)hylotropa aiehe O s t w a l d ,  Lehrbuch der all- 

’3 Zeitschr. f i r  physikal. Chem. 22,  239 (1897), Lehrbuch der sllge. 
gemeinen Chemie I1 (;2) 298 (1897). 

meinen Chemie I1 (3) 315. 




