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Widerstandsofen geschoben wat. An den Enden des Ofens war der Zwischen-
raum zwischen diesem und dem Quarzrohr mit Asbest ausgefiillt. Die
Temperatur wurde mit einem Thermo-element kontrolliert, das sich zwischen
dem Quarzrohr und dem Ofen befand. Durch mehrere Kontrollmessungen
wurde festgestellt, daB die so ermittelten Temperaturen mit der Temperatur
im Innern des Quarzrohres iibereinstimmten.

Der Gang der Versuche gestaltete sich nun folgendermaflen: Zunichst
wirde aus dem Vorratsgefi U durch Hochvakuum-Destillation reinstes
Phosphortrioxyd in das Kglbchen K, heriibergeholt. Die Gewichtsdifferenz
bei diesem mit Schliff angesetzten Kolbchen entsprach der Menge von
Phosphortrioxyd, die dann dem Erhitzungsproze8 unterworfen wurde.
Nach der Wagung wurde K, bei Schliff S, wieder angesetzt, die ganze Appa-
ratur mit Ausuahme des Kélbchens K; (nach SchlieBung der Hihne b und c)
neuerdings sehr hoch evakuiert, der Widerstandsofen eingeschaltet und
nach Eintritt konstanter Temperatur Hahn d geschlossen, der Hahn e ge-
Offnet. Wihrend K, bei Zimmer-Temperatur verblieb, wurde Kélbchen K,
mit Aceton-Kohlendioxyd auf etwa — 80° gekiihlt.

Unter diesen Umstinden destillierte das Phosphortrioxyd sehr langsam
von K, nach K, hiniiber (Destillationsdaver 3—5 Stdn.). Nach Ablauf
dieser Destillation wurde die Heizung ausgeschaltet und durch das erkaltete
Quarzrohr das Phosphortrioxyd durch Kiihlen von K,; nach Entfernung
des Kihlgemisches von K, in das Koélbchen K, zuriickgeholt. Die dann
konstatierte Gewichtsverminderung entsprach der jeweils zersetzten Menge
des Phosphortrioxyds. '

Als etwas eigentlich Selbstverstindliches sei noch erwihnt, dall die
ganze Apparatur durch sorgfiltiges Abheizen im Vakuum von aller Feuchtig-
keit befreit war.

Die einleitenden Versuche zu dieser Arbeit wurden von Hrn. Erich
Kalaehne ausgefithrt und sind in seiner bereits erwihnten Inaueural-
Dissertation erschienen.

Die Untersuchungen wurden mit Hilfe von Mitteln, welche dem einen
von uns von der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft
zur Verfiigung gestellt wurden, ausgefithrt. Wir erlauben uns, filr diese
Unterstiitzung unseren ergebensten Dank auszusprechen.

122, Willy Lange: Uber die Difluorphosphorséiure und ihre der
Perchlorsiure dhnliche Salzbildung.
[Ans d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 28. Januar 1929.)

Bei der Zersetzung des Phosphoroxychlorids durch Wasser erhilt man
nur Phosphorsiure und Salzsiure. Phosphoroxyfluorid, POYF,, reagiert
zwar auch lebhaft mit Wasser, doch wird das Endprodukt der Hydrolyse,
die Orthophosphorsdure, nicht sofort erreicht; vielmehr werden die
beiden theoretisch zu erwartenden Zwischenstufen unter geeigneten
Versuchs-Bedingungen so langsam durchlaufen, daB es gelingt, sie abzufangen.
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Bei der nach dem Schema:

F OH OH OH
0:PZr %%, 0:p=r 2, 0:p~on %9, 0:p~on
~F ~~F ~~F “~0H

erfolgenden Reaktion entsteht zuerst die einbasische Difluorphosphor-
siure, HPO,F,. Wendet man zur Hydrolyse verdiinnte I,auge an, so
bleibt die Zersetzung des Phosphoroxyfluorids auf dieser Stufe stehen, da
die gebildete Saure durch Salzbildung der weiteren Einwirkung des Wassers
entzogen ist. Mit Nitron, das ein schwer losliches, gut krystallisierendes
Difluorphosphat?) liefert, erhilt man dann annihernd die zu erwartende
Menge dieses Salzes.

Die Gewinnung des Nitron-difluorphosphats auf dem beschriebenen
Wege ist umstandlich. FEine ergiebige Darstellungsmethode besteht darin,
dal man Phosphorpentoxyd mit trocknem Ammoniumfluorid um-
setzt. Die beiden Stoffe reagieren beim Erhitzen auf ungefiahr 135° heftig;
nach dem Erkalten kann aus der Schmelze mit Nitron das difluorphosphor-
saure Salz isoliert werden. Versuche, welche die Abhingigkeit der Ausbeute
von dem Verhiltnis der angewandten Fluorid- und Pentoxyd-Mengen zu-
einander kliren sollen, ergeben, dafl ein Gemisch der Zusammensetzung
1 Mol. P,O; : 3 Mol. NH,F sich offensichtlich auszeichnet; denn hier werden
die Komponenten am besten ausgenutzt, und ein groflerer UberschuB an
Ammonjumfluorid steigert die Ausbeute an Difluorphosphat nur wenig.

In der Phosphorpentoxyd-Ammoniumfluorid-Schmelze ist die Difluor-
phosphorsiure als Ammoniumsalz vorhanden, und es gelingt, dieses mit
siedendem Athylalkohol zum gréfBeren Teil zu extrahieren. Nach dem Um-
krystallisieren aus heiffem Wasser hat die Substanz die Zusammensetzung
{NH,)PO,F, und schmilzt unzersetzt bei 213°.

Die wiflrige Losung des Ammonium-difluorphosphats gibt gut krystalli-
sierte Niederschlige mit leicht 16slichen Salzen der Basen Tetramethyl-
ammonium, Strychnin, Brucin, Morphin, Cocain und natiirlich
auch Nitron. Aus konzentriertesten Losungen fallen ferner noch das
Kalium- und das Caesiumsalz.

Will man andere, also sehr leicht l6sliche Salze darstellen, so benutzt
man die Nitron-Verbindung als Ausgangsmaterial. Man setzt ihre heille,
gesattigte Losung mit der berechneten Menge des betreffenden Nitrates
um und filtriert nach einiger Zeit vom ausgeschiedenen, praktisch unléslichen
Nitron-Nitrat ab. Das Filtrat wird iiber Schwefelsiure im Vakuum ein-
gedunstet und hinterldfit dann das gesuchte Salz.

Auf diese Weise wurde eine gréBere Zahl von Verbindungen hergestellt,
welche aber durchweg sehr schlecht krystallisieren und in dieser Hinsicht
und im sonstigen Verhalten an die entsprechenden Salze der Perchlor-
sdure erinnern. Gut krystallisiert kénnen von den Difluorphosphaten nur
die Salze der oben genannten organischen Stickstoffbasen, deren Perchlorate
K. A. Hofmann? als schwer Igslich beschrieben hat, sowie das Kalium-,
Caesium- und Ammoniumsalz erhalten werden. Alle anderen Verbindungen
erweisen sich als hygroskopisch und zersetzen sich zudem teilweise beim
Eindunsten ihrer Losungen wegen der Hydrolysierbarkeit des Anions, so
dafl ihre Beschreibung unterbleiben kann.

1) W. Lange, B. 60, 965 [1927], 61, 799 [1928].
2) K. A. Hofmann und Mitarbeiter, B. 89, 3146 [1906], 43, 2624 [1910].
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Die Difluorphosphorsiure zeigt die Eigenschaften der Perchlorsiure
zum Teil in abgeschwichter Form. Die Léslichkeit ihrer charakteristischen
Salze ist betrichtlich, verglichen mit der der entsprechenden Perchlorate. Einige
Salze konnen durch Ausfallung iiberhaupt nicht mehr isoliert werden, so
das o-Toluoldiazonium- und das Pyridin-Salz, obgleich hier schwerer
losliche Perchlorate existieren. Auch Methylenblau und Malachitgriin
geben keinen Niederschlag. Am besten kann das Verhalten des PO,F,’-Ions.
woh!l durch die Angabe charakterisiert werden, daB dieses Anion den Per-
chlorat-Typus in der Entartung begriffen zeigt.

Die erwihnten, gut krystallisierenden Salze der Difluorphosphorsiure
werden durch die Feuchtigkeit der Luft nicht verindert. Sie reagieren in
wilriger Losung neutral, erleiden aber bei lingerem Stehen der Fliissigkeit,
besonders in der Wéirme, eine langsam fortschreitende hydrolytische
Spaltung, so daBl die Losung saure Reaktion annimmt. Der Zersetzungs-
prozel wird beschleunigt, wenn sich in der Lésung Kationen befinden, die
mit den Zersetzungsprodukten der Fluorosiure schwer 1osliche Salze bilden.
Schrelle Zersetzung des PO,F,-Tons erfolgt immer, wenn die mineralsaure
oder alkalische Losung gekocht wird.

Durch Destillation der Difluorphosphate mit Schwefelsiure gelingt es
nicht, die freie Saure herzustellen. Sie erleidet beim Versuch der Gewinnung
auf diesem Wege vollstindigen Zerfall. Eine wilrige, allerdings sehr ver-
diinnte Losung der reinen Siure kann erhalten werden, wenn eine kalt ge-
sattigte Losung des Nitron-Salzes mit der berechneten Menge Salpetersiure
umgesetzt wird oder wenn aus der etwas eingedunsteten Losung des Silber-
salzes die Silber-Ionen mit der erforderlichen Menge von Salzsdure ausgefillt
werden. Die Untersuchung zeigt, daf8 die Difluorphosphorsiure einer lang-
samen Hydrolyse unterliegt.

Es wurde schon einmal betont, dal zwischen Difluorphosphaten
und Perchloraten hinsichtlich der Krystallisierbarkeit der Salze
eine Analogie besteht. Auch im Habitus sind sich die beiden Salzreihen
durchaus #hnlich. Hr. Privatdozent Dr. H. Seifert vom hiesigen Minera-
logisch-petrographischen Institut hatte nun die Liebenswiirdigkeit, die dar-
gestellten Verbindungen auf ihre krystallographischen Figenschaften hin
zu untersuchen, wofiir ich ihm zu groBem Dank verpflichtet bin. Die vor-
laufigen mikroskopischen Bestimmungen, die er vornahm, lassen eine direkte
Isomorphie mit den Perchloraten nicht erkennen. Doch sollen noch weitere
krystallographische Untersuchungen angestellt werden, ob bei der offen-
sichtlich vorhandenen chemischen und morphologischen Ahnlichkeit nicht
doch der gleiche oder ein dhnlicher Bautypus vorliegt.

Nach Untersuchungen von E. Wilke-Dérfurt und G. Balz iiber die
Borfluorwasserstoffsiure, H[{BF,]%, und nach eigenen Versuchen iiber
die Fluorsulfonsiure, H[SO,F]4), sind die Salze dieser Sduren den Per-
chloraten und Permanganaten weitgehend dhnlich. Wir kennen jetzt
also Isomorphie oder zum mindesten bedeutende Ahnlichkeit zwischen
den Salzen der Siuren, die in der nachstehenden Aufstellung nach der Stellung
ihrer Zentralatome im Periodischen System der Elemente an-
geordnet sind.

3) B. 60, x15 [1927]; Ztschr. anorgan. Chem. 159, 197 [1927].
4) B. 60, 962 [3927].
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Periode Gruppe III  Gruppe IV Gruppe V. Gruppe VI Gruppe VII

a b
II HBF, HCOF, e — —_
hypothet.
III — — HPO,F, HSO,F HC10,
v —— — — — HMnO,

Ionen des Perchlorat-Typus sind aus der 3. bis 7. Gruppe bekannt.
Eine Ausnahme bildet die 4. Gruppe, die mit dem XKohlenstoff beginnt;
hier wurde bisher keine perchlorat-dhnliche Siure beschrieben. Die hypo-
thetische Trifluorkohlensiure, H[COF,], wiirde die Liicke ausfiillen.
Versuche, Salze dieser unbekannten Saure aufzufinden, sind im Gange; als
Ausgangsmaterial dient dazu das Kohlenstofftetrafluorid.

Wahrscheinlich tritt eine in diese Reihe gehérige Isomorphie — oder
eine weitgehende Ahnlichkeit der chemischen Eigenschaften entsprechender
Salze — immer auf, wenn die Anionen einbasischer starker Sduren
Zentralatome besitzen, die bestimmten Volumen-Forderungen ge-
niigen und die koordinativ vierzihlig sind, wobei als Liganden nur
Fluor und Sauerstoff erlaubt sind. Die Wertigkeit der Zentralatome
ist dabei insofern von Wichtigkeit, als nur Atome von der in der betreffenden
Gruppe des Periodischen Systems {iblichen héchsten Wertigkeit den kleinen
Radius besitzen, der gefordert wird®). Gleichgiiltig ist es, in welchem Ver-
hiltnis Fluor und Sauerstoff als Liganden vorliegen, da beide ja denselben
Raum beanspruchen; zudem ist dieses Verhiltnis durch die Wertigkeit des
Zentralatoms bedingt.

Beschreibung der Versuche.

Die Hydrolyse des Phosphoroxyfluorids

wird mit verd. Lauge vorgenommen, um die gebildete Difluorphosphorsiure
durch Salzbildung vor weiterer Einwirkung des Wassers zu schiitzen. Ein
Glaskolben wird evakuiert, mit 0.465 g POF, gefiillt und durch eine Kilte-
mischung gekiihlt. Man 148t 18 ccm méglichst kalte Y/,-n. Kalilauge zu dem
Gas flieBen, welches sehr schnell von der Fliissigkeit absorbiert wird. Die
Losung wird in ein Becherglas gespiilt, schwach mit Essigsiure angesiuert
und mit 2 g Nitron (als Acetat-Losung) versetzt; ihr Volumen betrigt etwa
50 ccm. Nach mehrstiindigem Stehen in Eis wird das Salz abgesaugt, mit
einigen Kubikzentimetern eiskaltem Wasser gewaschen und bei 105° gewichts-
konstant gemacht. Man erhilt 1.612 g Nitron-Difluorphosphat, wihrend
die berechnete Menge 1.851 g betrdgt. Es ist jedoch zu beriicksichtigen,
daf} die Loslichkeit des Salzes nicht unbetrichtlich ist, und dafl bei der Re-
aktion des Gases mit dem Wasser die Hydrolyse zum Teil doch weitergeht.

Die Untersuchung der Phosphorpentoxyd-Ammoniumfluorid-
Schmelze
soll die Abhingigkeit der Difluorphosphat-Ausbeute vom Mengenverhiltnis
der beiden reagierenden Komponenten aufkliren. Man 146t dazu 1 Mol.
P,O; mit wechselnden Mengen von NH,F — mit }/,—20 Mol. — reagieren.

5 Der geforderte Radius diirfte in der GréBenordnung vou 0.2—o0.4 A liegen ; vergl.
dazu V. M. Goldschmidt, B. 60, 1268 [1927].
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1.184 g Phosphorpentoxyd werden mit einer bestimmten Menge trocknem,
gepulvertem Ammoniumfluorid im Nickeltiegel erhitzt. Hat die Substanz
an einer Stelle eine Temperatur von etwa 135° erreicht, so tritt eine lebhafte
Reaktion ein, die sich durch die ganze Masse fortpflanzt. Diese verfliissigt.
sich dabei, erstarrt aber beim Abkiihlen wieder. Bei niedrigem Fluorid-
Gehalt ist die erkaltete Schmielze zih; werden jedoch 3 Mol. Ammonium-
fluorid oder mehr angewendet, so 148t sie sich leicht pulvern. Die erhaltene
Substanz wird in kaltem Wasser gelost, die Fliissigkeit mit Ammoniak
neutralisiert, daranf mit einigen Tropfen Essigsiure angesiuert und filtriert.
Nach der Zugabe von 2.8 g Nitron (als Acetat in einigen Kubikzentimetern
Wasser) bringt man das Volumen der Fliissigkeit auf 80 ccm, stellt in Eis
und rithrt hiufig um. Nach z Stdn. wird das ausgeschiedene Salz in einen
Glasfiltertiegel filtriert, mit 10 ccm eiskaltem Wasser gewaschen und bei
105° getrocknet.

Durch Kontrollbestimmungen wird fiir die jeweilig erhaltene I6sung
— deren Zusammensetzung ja schwankt -— festgestellt, wieviel Nitron-
Difluorphosphat wegen der I oslichkeit des Salzes in der Fliissigkeit verbleibt.
In der folgenden Zusammenstellung, welche die Difluorphosphat-Ausbeuten
angibt, sind diese nicht-ausgefallenen Mengen schon beriicksichtigt; sie
betragen ungefihr 0.12 g Nitron-Salz.

Angewandtes Ammonium- 1/, Mol. = 1 Mol. = 2 Mol. = 3 Mol. =

fluorid ................ 0.154 g 0.308 g " 0.616 g 0.924 g
Nitron-Difluorphosphat-

Ausbeute in g ......... 0.0809 0.4200 1.8050 2.8174
Umgesetztes P,0; in 9 ... 1.2 6.1 26.1 40.8
Angewandtes Ammonium- 4 Mol. = 8 Mol. = 12 Mol. = 20 Mol. =

fluorid ................ 1.232 8 2.464 8 3.696 g 6.160 g
Nitron-Difluorphosphat- i

Ausbeute in g ........ 2.9154 3.0725 3.2298 | 3.2425
Umgesetztes P,Og in 9% ... 42.2 44.5 46.8 l 47.0

Nitron-Difluorphosphat, Cy,H;(N,, HPO,F,.

Zur Darstellung des Salzes mischt man 23.5 g Phosphorpentoxyd
mit 18.5 g Ammoniumfluorid im Nickel- oder Kupfertiegel und erhitzt,
bis Reaktion eintritt. Wihrend der lebhaften Umsetzung rithrt man gut
durch. Ist die Masse erkaltet, so wird sie gepulvert, in 200 cem kaltem Wasser
gelost und nach dem Neutralisieren mit Ammoniak durch Essigsiure an-
gesduert. Man gibt nun zur Losung 40 g Nitron (als Acetat gelost) und
fiillt mit Wasser auf 250 ccm auf. Unter hiufigem Rijhren 1ift man einige
Stunden in Eis stehen, saugt dann den Krystallbrei ab und wischt ihn mit
100 ccm Eiswasser. Die Rohausbeute betrigt 47.5 g Man krystallisiert
unter Zugabe einiger Tropfen Essigsiure aus siedendem Wasser um, und
zwar werden fiir T g Rohprodukt 37.5 ccm Wasser angewandt. Die Aus-
beute an analysenreiner Substanz betrigt 40.9 g. Sie 1iBt sich durch Auf-
arbeiten der Mutterlauge erhshen, doch sind die so erhaltenen Produkte
selbst bei Anwendung von Tierkohle griin gefarbt. Alle Operationen werden
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in Glasgeriten vorgenommen, die von neutralen oder essigsauten Difluor-
phosphat-Tosungen in kiirzerer Zeit nicht angegriffen werden.
Der frither gegebenen Beschreibung des Salzes ist noch hinzuzufiigen, dafl es sich

auBer in Wasser noch in Methyl-, Athyl-, Propyl- und Amylalkohol 18st, ferner in Dioxan,
Phenol und Pyrogallol. 2 ccm siedender Methylalkohol 16sen gegen 1 g Nitron-Salz,

Ammonium-difluorphosphat, (NH,)PO,F,,

kann durch Umsetzung des Nitron-Salzes mit der berechneten Menge
von Ammoniumnitrat in siedender Lésung und Eindunsten des Filtrats

vom Nitron-Nitrat-Niederschiag erhalten werden. Am vorteilhaftesten stellt
man es jedoch aus der Phosphorpentoxyd-Ammoniumfluorid-Schmelze her
durch Extrahieren mit Alkohol. Da die Losung immer sauer reagiert, darf
man nur eine kurze, daher ungeniigende Zeit auskochen.

Das feingepulverte Reaktionsprodukt von 11.84 g P,O; und 9.24 g NH,F
wird mit 300 ccm absol. Alkohol im Glaskolben aufgekocht. Nach dem
Filtrieren kithlt man sofort ab und neutralisiert die Fliissigkeit mit ammonia-
kalischem Alkohol. Dabei scheiden sich 4.15 g Ammonium-monofluor-
phosphat aus, welches durch Absaugen entfernt wird. Das Filtrat wird in
einer Platinschale auf dem Wasserbade zur Trockne gebracht. Es hinter-
bleiben 5.8 g Ammonium-difluorphosphat (= 709, der in der Schmelze
vorhandenen Menge), das zwar durch Ammoniumfluorid verunreinigt ist,
jedoch fiir manche Zwecke geniigt, wenn die Fluor-Ionen nicht stéren.
Krystallisiert man das Rohprodukt schnell aus 3 ccm heiflem Wasser um,
so werden 1.6 g (= 209%,) einer analysenreinen Substanz erhalten. Diese
16st sich, auBler in Wasser und Alkohol, auch in Methylalkohol und Aceton.
Sie krystallisiert in rhombischen Prismen und schmilzt bei 213° ohne Zer-
setzung.

Alle Substanzen, die an 5-wertigen Phosphor gebundenes Fluor enthalten, werden
zur P- und F-Analyse, wenn sie storende Kationen aufweisen, in Alkali- oder Erdalkali-
salze umgewandelt. Man schmilzt diese dann mit Natriumhydroxyd oder Natrium-
carbonat. Aus der Losung der Schmelze in Wasser wird in iiblicher Weise ¢} die Phosphor-
sdure als Silbersalz ausgefillt und das Fluor aus dem Filtrat als Calciumsalz bestimmt.

0.4649 g Sbst. wurden mit Natronlauge destilliert; das iibergetriebene Ammoniak.
erforderte 39.55 cem 1/,,-n-HCl zur Neutralisation. — o.2013 g Sbst.: 0.1878 g Mg,P,0,,
o.1217 g CaF,.

(NH,)PO,F,. Ber. NH, 15.15, P 26.07, F 31.91. Gef. NH, 15.35, P 26.00, F 29.43.

Kalium-difluorphosphat, KXPO,F,.

1.0355 g Nitron-Salz werden in 45 ccm siedendem Wasser geldst
und mit einer konz. wilirigen Losung von 0.2528 g Kaliumnitrat versetzt.
Nach mehrstiindigem Stehen in Eis wird vom unldslichen Nitron-Nitrat
abgesaugt und das Filtrat im Vakuum iiber Schwefelsiure eingedunstet.
Es hinterbleiben 0.31 g Kalium-difluorphosphat, das meist vollkommen
rein ist. Der Reinheitsgrad des Salzes hingt von der Dauer des Eindunstens
ab; es ist also nicht ratsam, mit gréferen Substanzmengen und infolgedessen
mehr Flijssigkeit zu arbeiten, da dann die Hydrolyse stort und verlustreiches
Umkrystallisieren des Salzes notwendig macht. Das Salz krystallisiert in
derben, rhombischen Prismen. In der Glas-Capillare ist kein scharfer Schmelz-

6 F. P. Treadwell und A. A. Koch, Ztschr. analyt. Chem. 43, 169 [1904].
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punkt zu beobachten, er liegt iiber 220°. In Wasser ist die Verbindung leicht
l6slich, in Alkohol weniger.

0.2937 g Sbst.: 0.2874 g KC1O,. — 0.2700 g Sbst.: 0.2129 g Mg,P,0,, 0.1460 g CaF,.
KPO,F,. Ber. K 27.90, P 22.15, F 27.12. Gef. K 27.61, P 21.98, F 26.32.

Caesium-difluorphosphat, CsPO,F,,
wird auf die gleiche Art hergestellt wie das Kaliumsalz; man erhilt es beim
Eindunsten in langen, thombischen Pristnen. Stellt man es durch Auflésen
der berechneten Mengen von Caesiumsulfat und Ammonium-difluorphosphat
in moglichst wenig warmem Wasser her, so krystallisiert es beim Erkalten
in kurzen, derben Rechtecken. Das Salz ist in Wasser leicht 1éslich. In der
Glas-Capillare zeigt es keinen scharfen Schmelzpunkt; dieser diirfte iiber
260° liegen.
0.1149 g Sbst.: 0.1138 g CsClO,. — CsPO,F,. Ber. Cs 56.80. Gef. Cs 56.62.

Tetramethylammonium-difluorphosphat, (CHg)N.PO,F,.

Darstellung wie beim Kaliumsalz; auch durch Auflésen von Ammonium-
difluorphosphat und Tetramethyl-ammoniumnitrat in wenig warmem Wasser
erhiltlich. Das Salz krystallisiert in diinnen, rechteckigen Blittchen, zum
Teil auch in quadratischen Formen. Bei stirkerem Erhitzen zersetzt es
sich ohne Schmelzpunkt. In Wasser ist es leicht 16slich.

0.3008 g Sbhst.: 21.77 cem N (24.3° 74I.7 mm).
(CH,)N.PO,F,. Ber. N 8.00. Gef. N 8.11.

Die Alkaloid-Salze werden durch Umsetzung ihrer konz. Acetat-
Losungen mit gesittigter Ammonium-difluorphosphat-Lésung erhalten. Zur
Reinigung werden sie aus wenig heillem Wasser umkrystallisiert.

Strychuin-Difluorphosphat, CyHyN,0p, HPO,F,.

Farblose, nadelférmige Prismen.

0.4237 g Sbst.: 24.44 ccm N (20.5°% 746 mm).

CyHy:N,O,, HPO,F,. Ber. N 6.42. Gef. N 6.58.
Brucin-Difluorphosphat, CyHeeN,O4 HPO,F,.

Farblose, diinne, rechteckige Blittchen.

0.3596 g Sbst.: 18.78 cem N (24.2° 743 mm).

CyH,oN,0,, HPO,F,. Ber. N 5.64. Gef. N 5.86.
Morphin-Difluorphosphat, C,;H,;;NO;, HPO,F,.

Farblose Nadeln.

0.2144 g Sbst.: 7.23 cem N (24.0% 743 mm).

C;H,yNO3, HPO,F,. Ber. N 3.62. Gef. N 3.79.
Cocain-Difluorphosphat, C;;HyNO,, HPO,F,.
Farblose Nadeln, die meist zu Drusen vereinigt sind.

0.3298 g Sbst.: 10.13 ccm N (21.3%, 748.8 mm).
C,H,NO,, HPO,F,. Ber. N 3.46. Gef. N 3.51.

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sei fiir die
gewihrte Unterstiitzung ergebenster Dank ausgesprochen.,





