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tallisierte aus dieser Losung ein einheitlicher Niederschlag (750 mg), 
Na und 95.65 76 Palinitinsaure enthielt. F,r bestand also ails einem 

sauren Natriumpalniitat vom Tvpus I Na . PI : I H .P1 (ber. 4.30 % Na). Der 
Schnielzpunkt wurde zu 97 -- 98O bestimmt. Das iUolekulargewicht war 539. 

73.6 mgSbst. in 500.6 rng Canipher:AT = 10.OO, ro..lU, 10.8". ,Vol.-Gew. = 530-550. 
Mittelwert: A T  = 10.6~; Mo1.-Gew. = 540. - 46.3 mg Sbst. in 500.6 n ~ g  Campher: 
Schmelzpunkts-Erniedrigung = 6.90, 6.8O, 6.9O, 7.0°, 6.P, 6.7", 6.X0, 7.0°, 6 .g0,  6.9O; 
Mo1.-Gew. = 528---522. Mittelwert: AT = 6.870, Mo1.-Gew. = j38. Ber. fur  I : I ,  

Ferner wurden Versuche unternoninien, durch Steigerung des Pettsaure- 
Gehaltes der Ausgangslosung auch zii der sauren Seife I Na .PI: 2 H .P1 zu 
koninien. Dabei wurde zwar eine Substanz init geringerem Natriuni-Gehalt, 
niedrigereni Schmelzpunkt und hoherem Molekulargewicht erhaltcn, in ganz 
reiner Form ist es uns aber nicht gelungen, ein drittes saures Palrnitat aus 
absol. Alkohol zu gewinnen. Aus 96-proz. Alkohol krystallisierte aber unter 
geeigneten Redingungen ein einheitlicher Niederschlag, dessen Zusanimen- 
setzung einer sauren Seife vom 'fypus I : 2 entspracb. 

Die Ausgangslosung enthielt 300 mg Katriumpalxiiitat und 9000 mg 
Palmitinsaure (I Na.  P1: 32.5 H .PI) in 350 ccm 96-proz. Alkohol. Die Losung 
wmde unter Umschiitteln bis auf ungefabr + I Z O  abgekiihlt und dann 

Stde. bei + 1 0 . 5 ~  der Ruhe iiberlassen. Der Niederschlag bestand aus- 
schlieBlich aus vier- oder vielarmigen, sternahnlichen Xrystallen, deren Arme 
verzweigt und nach allen Kichtungen gebogen waren, mrodurch die ganze 
Bildung ein kugelformiges Aussehen bekam (F'ig. 7, 8 u. 9). Die Ausbeute war 
iiur 520 mg. Der Natriuni-Gehalt des Niederschlages betrug z.c11 ''?;) und der 
I',2lmit!'nsaiure-Crehalt (27.05 $0. J h  saures Natriunipalmitat der Zusainnien- 
setzung I Na. P1: z IT. PI wiirde 2.90 ?{, Na enthalten. Der Schnielzpunkt 
der neuen Verbindting lag hei 81--Hz", und das Molekulargewicht war 700. 

71.6 mg Sbst. i n  5oo.znig Campher:  A T  = 7.2*, 7..3O, 7.20 ,  7.4O, 7.1";  MoI.-(;ew. 
= 773--806. Mittelwert: A T  = 7.24O, Mo1.-Gew. = 790, ber. fur I : z 790.8. 

= 534.5. 

Physika1.-chem. Institut d. Akademie Abo, Finnland. 

168. W i l l y  L an g e : Ober das Gleichgewicht Phosphorsaure- 
Fluorwasserstoff-Monofluorphosphorsaure-Wasser . 

[Aus d. Chem. Ins t i tu t  d. Universitst Berlin.] 
(Eingegangen am 16. Marz 19-29.) 

Vor kurzeni l) wurde dariiber berichtct, daW verdiinnte waI3rige Mono- 
f luo rphosphorsau re  vollkommen hydrolysiert wird nach: H,PO,F + H,O 
=.: H,PO, + HF. Der langsame Verlauf dieeer Hydrolyse legte den Gedanken 
nahe, daB bei Anwesenheit nur kleiner Wasser-Mengen diese Zersetzung viel- 
leicht keine vollstandige ist, sondern zu einern Gleichgewicht fiihrt. Aus 
Mange1 an derart konzentrierter Fluorosaure konnte diese Moglichkeit jedoch 
bisher nicht nachgepruft werden. Wohl aber gelang der Nachweis, daB sich 
aus Phosphorsau re  und FluBsaure  oder Fluoriden bei Gegenwart nicht 
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allm grol3er Wasser-Mengen unter Einstellung eines Gleichgewichtes nach : 
H,PO, + HF + H,PO,F + H,O Monof luorphosphorsaure  bildet, deren 
Anwesenheit durch Isolierung ihres charakteristischen SilbersalzeF, Ag,PO,P. 
bewiesen werden konnte. 

Einige der unter Anwendung von Phosphorsaure und FluBsaiure durch- 
gefuhrten Versuche sind in der untenstehenden Tabelle aufgefuhrt, und zwar 
sind die molekularen Konzentrationen der einzelnen Koniponenten des be- 
treffenden Saure-Gemisches angegeben, wenn dieses Fich im Gleichgewicht 
befindet ; ails den angegebenen Daten wurde der Gleichgewichts- Quotient 

nach k = berechnet. Es ist deutlich ersichtlich, darJ die 

Erhohung der Wasser-Konzentration den Quotienten k verkleinert und 

[H,PP,P]. [H,OI 
[H,PO, 1 .  [HF] 

Gleichgewichts-Konzentrationen 
Quotient k H,PO,F H,O H,P H 1' Versuch 

I I 7.180 4.291 0.74.7 k = 2.246 
2 I 4.933 4.255 0 .  5 2 4  k = 2.214 

3 I 7.416 3.498 1.081 lr = 1.961 
4 I 13.99 2.428 5.356 k = 1.076 
5 I 33.56 6.189 9.228 k = 0.587 
6 0 22.55 I 1.294 k = o 

schlieldlich die Bildung der Fluorosaure vollstandig verhindert, so da13 also 
das Masenwirkungs-Gesetz aufgehoben scheint. 1)ie Versuchs-).:rgebnisse 
lassen sich wie folgt zusammenfassen: 

Zwisdien O r  t hopho sphorsiiur e und b'l u o r w assers t  off einerseits 
uncl M on  of l uo rpho  s p ho  r s Bur e und Was  s e r andererseits bildet sich 
inne rha lb  gewisser Grenzen der  Wasse r -Konzen t ra t ion  ein Gleicli- 
gewicht  nach: H,PO, + HI: + H,PO,F 9- H,O. Die angegebene Gleichutig 
'gibt aber nur ein rohes Bild der Umsetzung, dtnn sie kann den ausschlag- 
gebenden Binflu13 des Wassers nicht erklaren. 

Vor einigen Jahren fanden W. T r a u b e  und X .  Keubke2)  beini Studiuni 
der von ihnen aufgefundenen Reaktion: H,SO, + HF + HSO,F + H,O, bei 
der sich also Schwefelsaure und Fluorwassers toff  einerseits, F luo r -  
su l fonsaure  und Wasser  andererseits ins Gleichgewicht setzen, ahtlliche 
Verhdtnisse. Allerdings sind hier die Cleichgewichts- Quotienten kleiner ak 
bei de,i eben geschilderten Versuchen, es bildet sich also im Verhaltnis weniger 
Fluorosaivre ; zudem ist das System gegen eine Vermehrung der Wasser- 
Menge empfindlicher. Einige der von den genannten Autoren erhaltenen 
Resultate mogen zum Vergleich hier wiedergegeben sejn. 

(:leicligewic~hts-Konzentratione~i 
Versuch HS0,V H,O II,SO, H I* Quotient k 

4 I 1.19 1.415 1.415 k = O.59.j 
6 I 4.86 2.77 3.086 k = 0.5688 
5 I 19.93 12.03 12.03 k = 0.1377 
7 I 50.91 28.11 31.22 k = 0.07306 

?) B. 64, 1618 [ I ~ Z I J .  
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Die Abhangigkeit der beschriebenen Gleichgewichts-Reaktionen von der 
Wasser-Konzentration kann nur in der Weise erklart werden, daW in beiden 
Fallen, bei der Fluorsulfonsaure-BiIdung und bei der Monofluorphosphor- 
saure-Entstehung, die Fluorierung auf einer Reaktion undissoz i ie r te r  
Molekiile beruht, die nm in konzentrierteren Sauren vorhanden sind und 
rnit zunehmender Wasser-Konzentration verschwinden. Dabei konnte an- 
genommen werden, dai3 die Hydroxylgruppen der Sauren rnit Fluorwasser- 
stoff unter Wasser-Bildung reagieren. Hier moge jedoch mit Vorbehalt die 
Anschauung ausgesprochen werden, daB diese Hydroxylgruppen nicht in 
Reaktion treten, sondern daIJ die undissoz i ie r ten  Schwefelsaure-  und 
vielleicht auch die Phosphorsaure-Moleki i le  fah ig  s ind ,  Wasser  gegen 
Fluo  r w a s s er s t of f a u  sz  u t aus  ch en. Schematisch konnte das durch die 
Gleichungen: O,S, OH, + FH + O,S, F'H + OH, und HO,P, OH, + 
FH + HO,P, F H  + OH, ausgedriickt werden, wodurch angedeutet werden 
soll, daf3 jn den am Gleichgewicht beteiligten Molekiilen der Schwefelsaure, 
der Phosphorsaure und der Fluorosauren eine gewisse Erhaltung der an die 
Anhydride gebundenen Wasser- und Ikorwasserstoff-Molekiile und eine 
Bindungsweise derselben angenoinmen wird, welche einen Austausch ge- 
stattet. Diese undissoziierten Saure-Molekiile wiirden sich in den kompliziert 
zusammengesetzten konzentrierten Sauren neben den Ac-yliumsalzen von 
€€antzsch3)  und den Hydroxoniunisalzen befinden, wobei die Anwesenheit 
von F lu  or  oniuni s a1 z e n nicht ausgeschlossen ware. 

Die hier entwickelte Vorstellung konnte es erklarlioh niachen, daW das 
Wasser bei diesen Gleichgewichts-Reaktionen eine derartige Rolle spielt : 
denn seine Anwesenheit ruft in1 Feinbau eines 'I'eiles der undissoziierten 
Schwefel.saure- und Phosphorsaure-Molekiile grol3e Veranderungen hervor 
durch Sa lz -B i ldung  und dainit verbundene Ionen-Bildung. 1)ie Anionen 
der Sauren aber sind unfiihig, rnit ?'luflsaure ztt reagieren. Auch der 
verschiedene EinfluU des Wassers auf das Schwefelsaure- uiid auf das 
I'hosphorsaure-Gleichgewicht wiirde unter Zugrundelegung dieser Vorstellung 
verstandlich sein. Denn die Phosphorsaure ist viel schwacher als die 
Schwefelsaure; sie bedarf also einer gr6Beren Wasser-Menge, um in das 
Hydroxoniumsalz uberzugehen, und kann daher noch bei Konzentrations- 
Verhaltnissen reagieren, bei denen eine Fluorierung der Schwefelsaure wegen 
cler Dissoziation derselben nicht inehr rnijglich ist. 

Sind die Anionen der Schwefelsaure und der Phosphorsaure nicht. iiiehr 
befahigt, sich rnit Fluorwasserstoff umzusetzen, so werden andererseits 
auch die Ionen der Fluorosauren von Wasser nur schwer angegriffen. Liegt 
z. R. das Molekiil der I:luorsulfonsaure, O,S, FH, vor, so tritt der neutral- 
teilartig gebundene Fluorwasserstoff bei Zugabe von wenig Wasser mit 
diesem wohl in Wechselwirkung ; viel Wasser bewirkt hingegen, daB die 
Verbindung O,S, FH sich unilagert und das Ion [SO,IJ]' bildet, welches 
nun in der Kalte selbst in stark saurer Losung von Wasser nur langsam an- 
gegriffen wird. 

In vielen Alkalisalz-Hydraten kann, wenn sie in konzentrierter Losung 
vorliegen, das Krystall-Wasser nicht nur gegen I:luorwasserstoff, sondern 
auch gegen Wasserstoffperoxyd ausgetauscht werden. Eine entsprechende 
Reaktion zwischen Schwefelsaure und Hydrope roxyd  ist schon seit 

') D. 60, 1946 [1927]. 
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langem bekannt. Gibt man beide Stoffe zusammen, so bildet sich nach der 
Gleichung: H,O, SO, 4 H,O, + H,O,: SO, + H,O die Carosche Saure4) .  
Die Untersuchung des Gleicligewichts zeigte, daB auch hier der Gleich- 
gewichts- Quotient vom Wasser-Gehalt abhangig ist, und daW grijBere Wasser- 
Mengen die Persaure-Bildung vollkommen verhindern 5 ) .  Der Verlauf dieser 
Keaktion moge in gleicher Weise erklart werden, wie das bei den Fluoro- 
sauren schon geschehen ist. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

Beschreibung der Versuche. 
Uber die Eigenschaften der Monofluorphosphorsaure und ihrer Salze 

ist in der eingangs zitierten Arbeit berichtet worden. Die Moglichkeit, Mono- 
fluorphosphorsaure neben Orthophosphorsaure zu bestimmen, beruht auf 
dem groRen Unterschied in der Loslichkeit der Silbersalze und ferner daranf, 
dafi Monofluorphosphorsaure durch Neutralisation - also Salzbildung - 
vor der Einwirkung des Wassers geschutzt wird. Neutralisiert man daher 
ein Gleichgewichts-Gemisch, so werden die darin enthaltenen Sauren ge- 
wissermaoen fixiert. 

1.8834 g einer 91.2-proz. Orthopl iospl iorsai i re  wurden mit 1.1 g entwlssertcm 
K a l i u m f l u o r i d  versetzt. Nach einigen Stundrn wurde clas Gemisch in Eiswasser 
gelost und die Fliissigkeit sofort mit Natronlauge neutralisiert. Dmch Zugabe von veril. 
Silbernitrat-I$sung wurden alle norh vorhandenen PO,”’. Ionen ausgefiillt und als 
Magnesium-pyrophosphat zur Wagung gebracht. Es wurden I ,8754 g Mg2P,0, erhalteii, 
woraus hervorgeht, c1al.I 3.85 yo der angewandten Siiiire in Monofluorphosphorsiiure um- 
gewandelt worden waren und so der Ausfallung durcli verd. Silbernitrat-Losung ent- 
gehen konnten. ’Wurde das Filtrat vom Silber-Niederschlag mit Ammonium-molybdat 
gekocht, so wiirde die gebildete Fluorosaure zersetzt, und cs entstand eine Phosplint - 
Itiillnng. 

o.gX g der 1)enutzten PhosphorsHure wurdeii mit 0 .  L X  g dmmoniumhifluorid vrr- 
riihrt. Nach dem Neutralisieren mit Animoniak, wobei auf Erhaltung eines rnoglichst 
geringen Volumens geachtet wurde, wurdRn die Phosphat-Ionen wieder durch tropfen- 
meisen Zusatz verd. Silber-Losung ausgefallt. I m  Filtrat wurde festes Silbernitrat auf- 
gelost und dam etwas Alkohol gegeben. Bs schieden sich 0.3 g Silber-nionofluorphosphnt 
m s ,  das nach dem Umkrystallisieren durch Aiialyse identifiziert wurde. 

Zur Untersuchung der Gleichgewichts-Reaktion wurden in einem Platin- 
tiegel mit gut schlieBendem Deckel gewogene Mengen von Phosphorsau re  
und FluWsaure - in einigen Fallen unter Zugabe bestimmter Mengen 
Wasser - gemischt und einige Stdn. bei zoo aufbewahrt. Dann goR man das 
Same-Gemisch in eine auf - IOO abgekiihlte, zur Neutralisation hinreichende 
Menge verd. Kalilauge und fiillte die Fliissigkeit im MeBkolben auf 250 ccm 
auf. Aus 50 ccm dieser Losung wurden nach den1 Verdiinnen mit Wasser 
die noch vorhandenen Orthophosphat-Ionen durch Zusatz von verd. Silber- 
nitrat-losung ausgefallt. Tm abfiltrierten Pilberphosphat wurde nach sorg- 
faltigem Auswaschen die nicht in Reaktion getretene Orthophosphorsaure 
bestimmt. Die Differenz der eingewogenen und der wiedergefundenen Menge 
gab an, wieviel. der Saure in die Fluorosaure ubergegangen war. Diese konnte 
im Filtrat vom Silberniederschlag durch Kochen mit vie1 Ammonium-molybdat 
nachgewiesen und hestinimt werden. 

i\. n a e y e r  mid V. Vil l iger ,  E. 38, 12.4 [ I ~ o o ] .  
6) €1. Ahrle ,  Joiirn. prnkt. Chem. [ 2 ]  79, 129 [I909]; Ztsclir. niigew. Chern. 22, 1713 

1 l i V l 0 ~ .  
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Versiich I : Sngewandt 4.3930 g Phosphorslure von 91.18 yo und 0.7416 g Fluli- 
slure von .$6.3j %; d.er neutralisierten J,osung gab uber d.as Silberphosphat 0.7378 g 
Mg2P,0, ; es warexi also 8 I .  10 y, der angewan8,trn Phosphorsaure nnr,er%nd.ert erhalten 
gehlieben. 

Versucli  2 :  Angewandt 4.31 j~ g l'liosphorsiiure voii 96.72 (>(, m ~ d  0.6795 g I'luW- 
siure voii 36.35 yo; der Losung = 0.7679 g M g n P , O , ;  erhalten gehlieben 80.97% der 
Phosphorsaure. 

Versucl i  3 :  Angewaiidt 3 . 4 1 . t j  g I'hosphorsiiiire voii 91.18 yn uncl 0.8086 g FluW- 
siure von 36.35 ?{,; ' I 5  der 1,iisiing ~= o j joo g MgZPxO7; erlialien gehlie1)exi 77.77 04, tlrr 
I'hosphorsiiure . 

Versucli  4 :  Alngewandt 2.7494 R Phospliorsiiurc von 96.72 yo und 2.7678 g Flu& 
siiure von 36.3.5 00; ',i, der 1,osung = 0 . 4 z j S  g MgnP20 , ;  erhalten ,qehliel)en 70.8,;7(, der 
Phospliorsiiure. 

Versacl i  5: Angewaridt 1.4.)42 g l'hosphorsiiiire VOII 91.18 %, 1.0442 K l>lii6siiiire 
von 36.35 y' nric! 0.2970 g Wasser; der 1,osung - 0.2,j57 ,q Mg2P,O7; erlialten gelAiehex1 
86 09 oL) der I'hosphorslure. 

V e r s u c h  6 :  Angewandt r . o r 8 j  g Pliospliorsiiurr von 91.18?:,, o . G j J j  g I.'lu0siiarc 
VOII 36.35 O/( uxid 3.3286 g m'asser; 'i5 tler 1,iisiing - 0 . ~ 1 0 1  g Mg2P207; erhalten ge1)lielicn 
99.04 04, cter Phosphorsaure. 

In cler nachsteheiideii Aufstellting ist angegeben, welche Xiisaninten- 
setzung die SRure-(kinische ZII Heginn jecies Versnches hatten. 

Versacl1 I L .i 4 5 0 

H,PO, in ,g . . . 4,0055 4.175.j :3.11.35 2.6j92 I . J O 7 j  0.9288 
HF ,, g . . .  0.2696 0 .2470  o . ly j c )  1.0061 0.3796 0.24.j.3 

II,O ,, g . . . . . . . 0.8595 0.5741 0.8159 1.8519 r.o88r 3.8479 

Die niichste Tabelte zeigt die Zusammensetzung der (kmische. nachtiem 

Versurli I > 4 7 0 

sich tlas Gleichgewicht eingestellt hatte. 

H,PO, in g . . . . . 3.2485 3.3809 2.4214 1.8835 1.1258 0.9288 
HF ,, . . . . . 0.1151 0.0849 0 .1527  0.8478 0.342j 0.2453 

H,PO,I' ,, g 0.7725 0.8108 o.7nh.3 0. j915 0.1856 . -  

HZO g 0.9986 0.7201 0.9431 1.9944 1.1215 3,8479 

Der Notgemeinschaf t  der  Deutschen  Wissenschaf t  sei fur die 
gewahrte IJnterstiitzung verhindlichster Dank ansgesprochen. 

169. G. P lancher :  
ober Indolin und a-Methyl-Bz-tetrahydro-indol. 

{Eingegangen am I.  Marz 1929.) 

In Heft I der diesjahrigen ,,Berichte" veroffentlichte Erwin  Ferber l )  
eine Mitteilung ,,Uber die Existenz des Dihydro- und Oktohydro-p-indols". 
Dieser Autor berichtet unter anderem iiber eine neue Synthese des o-Di- 
hydro-indols, gewohnlich I n  do  1 i n genannt, und vergleicht sie mit der 
seinerzeit von Wil l s ta t te rs )  und v. BraunY)  ausgefiihrten. Diese Substanz 




