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4. ChinQn und  l 'yrogallol  i n  Xt1ir.r: Der reitie ather wurde iiber 
Chlorcalciuni, dann uber Satrium und schliefilich uhcr Kalium getrocknet. 
Die ini otigen beschricbcne Versuchs-Anordnung wurde dahin abgeandert. 
da13 durcli Schiitteln des trxknen Xthers iiiit Wasser und I'ermischen dra 
wasser-gesattigten athers init trocknetn Ptlierische Liisungen son bestinirnteni 
Wasser-Gehalt dargestcllt murden. Nit diesen Lijsungcn w-urcleii o.oO.j-lL. 
1,kungen yon Hydrochinon und Pyrogallol bereitet. 

Tc,t;ilc ~ ~ i i i ~ v m i t l l ~ i i i g  iii \vilUrixcr 1,ikiiiig = IVV. 

Zeit in S t t i t i t h i  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 2 3 4 ; s  
I. \l.ii<wr-frcic I,iisun# . . . . . . . . . .  0 0 0 0 1,s 2 . 1  

11. '!,-wasscr-~~s~ttigt:c . . . . . . . . . .  .j.z S.,$ 1 v . 2  [ I . , ;  1 r .S  I ~ X I  

IIT. I:,-\rPsscr-Sesittigtc . . . . . . . . . .  7.1 1 1 . 1  r J . 3  X J . . ~  1 3 . 9  1,;3 
IV. voll \~:isscr-Crsiitti#ti, . . . . . . . . . . .  II:; 21 . ;  ,:I.; .W.I  srC..j j a r  

5 .  Cli in on u rid p-Ph en y le n cl i an1 in in -%the r : Qualitatis Hhnliclie 
Resultatc, wie bei den I.'erstichen iiiit Pyrogallol. Quantitative Bcstirnniungeri 
wurden iiiclit ausgefiiirt, weil die Nuance dcr w9Wrigen Vergleichs-Lijsung 
von der der wasser-llaltigcii atherischen sich betrachtlich unterscheidct. 

&2. Willy Lange und Gaorg Stein:  
aber die Bildung von Monofluorphosphorsaure aus Phosphorsiiur e 

und wUriger Fluorwasserstoff saure. 
T.\us d.  Clicni. Institut d .  1-nivrrsitat Bcrlin.: 

(6iiigcgaiigcii a111 12. Oktobcr 19.31.) 

In eincr frulieren Mitteilung konnte iiber die Dsrstellung voti Salzen 
dcr >Ion o f 1 u o r p hos  y h o r sau  re  , H, [I'03F], und ubcr die auffallendc 

h n 1 i c h k e i t  dieser Verbindungen mit den entsprechenden S ti 1 f a t e  n be- 
richtet werden '). Its wurde des weiteren festgestellt, dal.3 sicli beini Zu- 
samnientreffen von Yliospli o r  salt re  und 1:lu o rw asse  r s t o f f otler F l u  o - 
r iden in Gcgenwart von Wasser  wechselnde Mengen von Monofluor- 
phosphorsa t i re  bildcn. Diesc Reaktioii liiuft nach den1 Schema H,PO, 
+ HI: 4 H,PO,I: --:- H,O bis zur Iiinstellung eines Glcichgewichtes  ab2). 
Die Anwesenheit der ~~onofluorphospliorsaurc in atis Phosphorsiurc und 
waoriger I7luBsaure hergestellten Geiiiischen kontite cinwandfrei durch die 
Isolicrung ihres charakteristischen, farbloseii S i 1 be rsalze s,  Ag,PO,l:, iiach- 
gewiesen werdeii. Aus den danials angestellten Yersuclien ergab sich, da13 
die Menge des vorhaiidenwi IYasscrs auf die 1,age des Cleichgewichts eineri 
bedeutendeii 1;influD atisiibt ; denn schon eine geringc lirhiihung der Wasser- 
Koi1zcntration bcwirkt cinen weit stiirkcreii Ruckgang der Monofluorphos- 
phorsiiurc.-l~ildang. nls es n:ich tlciii ~I~Iassen\\.irkungs-C.esetz ZII erwarteri ist, 



\Vir haben die in F r q e  stehcnde Keaktion nurimehr ciner eingchcndcrrn 
1:ntersuchung unterzoger?. .\us bekanriten Mengen von Phosphorsau  r e ,  
P luorwassers tof  f urtd \Vnsser wurcleii (kniische hergestellt und nacn 
einjgen Stunden. wcnn sicli das Gleichgcwicht eingestellt hatte, auf ihren 
Cehalt an noch vorhaudcner Orthophosphorsii iure analpiert. Dazu wurde 
der Gleichgewichts-Zustand fixiert, indcm nian das Gctnisch unter I’ermeidung 
jeder Urwarmung mit Alkalilauge neutralisicrte. In neutraler oder schwach 
alkalischer Losung findet dann keinc weitere Keaktion statt, vor alleni zeigt 
das PO,F”-Ion in kurzerer Zeit keine merkliche Hydrolyse. Xuf tropfen- 
weisen Zusatz \-on Silbernitrat-Losung fallt atis ciner derartigen ve rdunn  t e n  
Liisung nur das S i lbe r -o r thophospha t  aus. und zwar quantitativ. -4us 
den1 Yhosphorgehnlt dieses Xiederschlages ist dann die Menge der nicht 
umgesetzten Phosphorsaure und damit die Zusammensetzung des Gleich- 
gewichts-Gemisches zu errechnen. Bei allcri \‘ersuchen wurden die Saure- 
Gemische auf zoo gehalteri. 

Zuerst vergewisserten wir uiis, daB bei Anwendung gleichbleibender 
Mengen von Phosphorsaure, Fluorwasscrstoff und Wasser in mehreren Ver- 
suchell auch tatsachlich iminer die gleiche End-Zusammensetzuiig erreicht 
wird. Dann wurde der Einflul3 d e s  Wasse r s  auf die Lage des Gleich- 
gewichtes verfolgt. Dazii wirden fur jedcn Versuch dieser Reihe die gleichen, 
genau gewogenea Mengen von xoo-proz. Phosphorsiiure (ca. 4.2 j g) und 
41-proz. FluBsiure (ca. 0.402 g)  angewandt, nur die Mengen des zusatilicli 
xugefiigteii Wassers variierten. Die Tabelle I enthalt die molaren  Kon-  
zen t r a t ionen  der Kompoxicnten xu Beginn der Versuche und nach der 
E ins t e l lung  der Gleichgewichte ,  zudem ist in ihr der anfangliche Gehalt 
dei Gemische an Phosphorsaure in Gew.-Proz. angegchen. 1)er Gleich-  
gewichts -  Q u o t i e n t  wurde nacli K := !H?l’O,I:iCH,Oi/~,PO,j[HFj be- 
rechnet. 
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Zur D a r s t e l lun  g w a sse r - f r e ie r l’h o sph  o r s iiu r e mu13 eine wasser- 
haltige hiiher erhitzt wcrden. Kni sicher zu sein, da13 die Saure dabei keine 
storenden Umwandlungcn erfahrt, wurden die Gleichgewichts-Versuche noch 
mit einer go-proz. Phosphorsau re  in derselben Weise ausgefiihrt. Die 
Ergebnisse sind in Tabclle 2 aufgefiihrt ; sic gleichen den mit wasser-freier 
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PhosphorsBurc erhaltenen Kesultatcn im Prinzip vollkoinmen. 111 Figur I 
ist die -1 bli iin gi gke i  t der Konzentration der Mono f lu or ph o s p h or  s l u  re  
von dcr des Ii'assers in den beiden ircrsuchsrcihen graphisch dargestellt. 

]:is. I .  Pig. 2 

Es ist klar ersichtlich, da13 s t c igende  Wasscr-Mengcn die Dildiing 
von hloiiofluorphosphorsaure zuerst iibermiioig ce r r inge r i i ,  so daL; 
der \\'ert fiir K stark absinkt. Yon einer gewissen Konzentration an (Vcr- 
such I i r .  8) verliert jedoch weiter zugesetxtes M'asser diese auffallendc IVirk- 
sanikeit, uritl es heeiriflnWt das Gleichgewicht tiunniehr anscliciiicntl nacli 
dem 11 ;is sen n. i r ku n g s - Gese t z ; K blcib: konstant. Dicse best i n i  intc 
Ronzentratioii licgt vor, wenn rin Ceiiiiseli zu ncginn des Versiichs nach 
deiii un#cfiihrcri 1-erhaltnis von 4 3101. H20 : I 1101. H,D(.), msaniiiicngcsetzt 
ist, wenn es also anniilierntl Goo;, H,1'0, enthiilt. Die Konstanz dcr IYertc. 
fiir K in tleiii (kbiet ,  in dcni das ~Iasscn\\.irkung~-Gesetz gilt. befriedigt 
zucrst nicht . 1% ist jedocli ZII beriicksichtigcxi. daW in den Ictztcii Versiiclien 
dieser heiden Rcilien wvenigcr als I ( '~ '~  dcr angcwandten I'liosphorsaure reagic- 
ren, so dal: die unveriiieidlichen analytischeii Fchlcr sehr groOc Yeridride- 
rungcn dcs Quotientcri I; bewirken. Xin Feliler von 0 . 2 ~ 1 ,  bei der Phosphor- 
saurc-nestinitiiiing iindert z. U. ini Vcrsuch IKr. 10 den Wert voii K urn 
0.07. im Versuch Xr. 19 dagegcn it111 0.15. Ran tntsiichlich eine I .~niwandlun~ 
dcr k!eincii Phospliorsaure-nlengen bci dieseii Yersuchen stattgefunden hat, 
konnte niit Sicherlieit nnchgewiesen wcrden. IVif konriten cinc Ilcaktioii 
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nuf q u a1 i t a t i ve  ni Wege auch nocli feststcllen, als ca. jo 3101. H,O ziir 
Anwendung kanien . 

Dic Frnge, in welcher \Vcise va r i i e r cnde  Meng2n von Fl.ior- 
wasscrs tof  f das Gleichgewicht bceinfltissen, veranladtc uns, niit glcich- 
bleibenden Mengen 17011 Phcsphorsaure und \Vasser cui weclisclndes, esakt 
gemesscnes Quantum von rcincm 1:luorwasserstoff zur 1:nisetzung zu bringeri . 
Dicse Versuche konntcn jedoch nicht einwandfrei durchgefuhrt werden. Es 
wirde daher untersucht, wie sich die Urnwandlung der Phosphorsiiure in 
:tic Flnorosiure andcrt, wenn xoo-proz. Yhosphorsiure mit imrncr steigenden 
JIengcn der gleichcn 41-proz. FluBsPure zur Cmsetzung gelangt, wenn also 
sowohl die Konzentrationen des I ~ l u o r w a s s e r s t o f f s  als auch die des 
W;\:nsscrs ges t e ige r t  werden. Die Tabelle 3 zeigt wieder die Anfangs-  und 
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die Gleichgewichts-Konzentrationen. In Figur 2 ist die Abhiingigkeit 
des Monofluorphosphorsaure-Gehal tes  \-on der im Gleichgewicht vor- 
handenen F lu  o r  wassers  t of f -Nenge graphisch dargestellt (Kurve 111). 
Dabei ist nochmals darnuf hinzuweisen, daB init der Pluorwasserstoff-ienge 
auch die Wasser-Menge steij$, da ja waBrige FluBsaure zur Anwendung 
kommt. Der Zusammenhang zwischen der Konzentration des Fluorwasser- 



stoffs und der der Yonofluorphosphorsiiurc ist nun recht eigenartig. Zuerst 
s t e i g t die Menge der Monofluorphosphorsaure niit der wachsenderi Meiige 
des Vluorwasserstoffs. Bei einer gewissen Konzentration hijrt jedoch die 
Zunahnie plijtzlich ’ auf (Versach Xr. 27), der ,hteil  der umgewmdelten 
I’liosphorsaure s i n k  t allmahlich uni cinen kleinen netrag iind bleibt schliel3- 
lich k o n s t a n t  (Versuch Kr. 33:. 1st dieser lctztere Punkt erreicht, dann 
iindcm auch sehr grol3e Mengen von l:luWsiiire, die auf Phosphorsaure zur 
EinwirkuDg kommen, kaum mehr den Antcil, der in Monofluorphosphor- 
saure umgewandelt wird. Misclit man also konz. Yhosphorsaure niit mehr 
als dem ungefahr j..j-fachen ihres Gewichtes an 41-proz. Flufisiiure, so werden 
bei allcn Zusamrnensetzungen, soweit es sich experimentell vcrfolgen licD, 
33 - - 35(j{, der Phosphorsaure in Monofluorphosphorsaure umgewandelt. Von 
dieseni Punkt an folgt deninach die Gleichgewichts-Reaktion ,mschcinend 
dem Nassenwirkungs-Gese tz ;  K bleibt anniihernd konstant. 

1) ic  c h i  besclirichciicn Versuchr wurdcii noch mit z w i  mdercn roo-proa. I’hosphor- 
siiiirw vrrschictlmer Hcrkunft dirrcllgrfiihrt. D n  dir Resitltntr die glcirhcn waren. cr- 
iihriat sich ilirc .\iiffiihriiiig. 

Der ausgepragte S t i l l s  t an  d der Monofluorphosphorsaure-nildung w i d  
bei den ungefahren Konzentrationcn des \7ersuchs Kr. 27 erreicht. Er ist 
also xu beobachten, wenn das Gemisch zu Beginn des Versuchs c ; ~ .  Oo?:, 
Phosphorsaure enthalt. Auch die Versuchs-Keihen I und I1 zcigten aus- 
gesprochenc W e n d e p u n k t e  in der Keakt ionsweise  der Phosphor-  
s au re ,  wenn eiii Gemisch zu IJcginn OoOk H,PO, enthielt. Man darf daher 
wohl folgern, dal3 sich in diesen Vcrsuchen verschieden  k o n s t i t u i c r t e  
Formen der Phosphorsau re  bemerkbar Iiiachen, die in ganz verschiedener 
Weise niit Fluorwasscrstoff in Cnisetzung treten. In konzen t r i e r t e re r  
Phosphorsau re  liegt eine P‘omi w r ,  die in u n b e k a n n t e r  Cese tzn iaa ig-  
ke i t  nii t  1:luBsaure r eag ie r t  uncl (lurch Zugabe \-on Wasscr  allmahlich 
verschwindet .  Sie geht beim Verdi inncn in a n d e r e  l ~ o r n i e n  iiber, 
\-on denen sich nunmehr zuniindest die c ine  niit den1 Fluorwassers tof f  
nach dem 31 as sen  w i r k u  n gs - Ge sc t z nmsetzt . Irgendwclchc Schliissc hin- 
sizhtlich der Konstitution dieser 1:ormcn sind aus unseren Versuclien niclit 
zu ziehen. Doch erscheint die -4nnahmc nicht gewagt, dal3 in der crs tcn  
Form die n e u t r a l e n ,  undissoz i ie r ten  Molekiile dcr l’hosphorsaure 
vorlicgeii. wahrend in der zwei tcn Form die Ionen  der Siiurc 7.11 selien sind. 

DaQ aucli die I on en der Phospliorsaure mit 1:luorwasserstoff reagieren 
k6nnen, war friiher bei den ersten oricnticrenden Versuchen uberselicii worden. 
l3ei eineni l’crsuch, bei dem eine hohe Wasser-Ronzentration gewiihlt wirde, 
konnten analytisch zwar nur 99.04‘?:, dcr angewandten Phosphorsiurc als 
solche wiedergefundeti werden ; docli wurde die Differcnz irrtiinilicherweise 
allein auf l’crsuchsfcliler zuriickgcfulirt. 

IVeitcre Versuche zeigten jetzt, t l d J  aucli dic S a l z e  dc: Pliosphorsaurc 
mit E‘lufisanre in I:nisetzung treten. Bei der Aufliisung voii ?cfon:)ka l ium-  
p h o s p h a t ,  KH,PO,, in 41-proz. F luSsaure  werden Monofluorphos-  
p h a t -  Ionen gebildet, und zwar in bis 211 eineni Crenzwert steigender Bfenge, 
wenn wachscndc Mengen von Flul3saure zur Anwendung gelangen. Tabelle 4 
El3t erkennen, c l d 3  der Zusammenhang zwischen HI:-Konzentration und 
PO,F”-Konzentration im Gleichgewiclit ein anderer ist, als bei der Anwendung 
freier Phosphorsaure in den Versuchen Fir. 20-46. Die K,irve IV in Figur z 



stellt die rnit Kaliumphosphat 
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crhaltenen Resultate dar. Mit steigender 
Fluorwasserstoff-Men& w&hst die P0,F"-Konzentration langsaiii an und 
bleibt schliel3lich konstant. Der dabei erhaltene Gleichgewichts- Quotient 
(0.73) liegt in der Kahe des mit freier Phosphorsaure erhaltenen (0.90). Die 
;\nomalien, die bei der Anwendung freier Saure zu beobachten sind (Kurve 
111). treten also hier nicht auf. 

DaIj nach den1 Auflosen von Pluor iden  in Phosphorsau re  ebenfalls 
Monof luorphosphorsaure  nachzuweisen ist. wurde schon in der ersten 
Mittcilung erwiihnt. Wir stellten nun nochmals in inehreren Versuchen fest, 
3aIJ verd. und kon?. Liisungen von Kal iumfluor id  und Monokal iuni-  
p h o s p h a t  (oder auch ein feuchter Hrei des Salzgernisches) n i ema l s  eine 
Rildung von Nonofluorphosphorsaure erkennen lassen (i'ersuche Fir. 57- 59) - 
.hch  bei nlkalischer Reaktion findet eine solche IIrnsetzung nicht statt  
(Versuche Nr. 60-61). Sie erfolgt vielmehr nur in eineni s au ren  Medium. 
na wir nicht iiber die erforderliche -4pparatur verfiigten, konnten wir den 
Zns;utiinenhming zwischen der Wasserstoff-Ionen-Konzentration und der 
nildung von Monofluorphosphorsaure nicht aufklaren. 

Auch Na t r iun i -py rophospha t  gibt beini Liisen in FluOsaure Ionen 
der Fluorodure (Versuch Xr. 6 2 ) .  Doch kiinnen wir tiach der geringen Zaht 
unserer Versuche nicht angeben , ob tatsachlich die P,O,-Ionen mit Fluor- 
wasserstoff reagiereii, oder ob zuerst eine Hydrolyse eintritt uiid dann i!ur 
die Phosphat-IoIien sich niit der Flul3saure urnsetzen. 

Die Gnisrtzung zwischen P h osph o r sau  re  und F luor  wassers  t of f 
erfolgt nach dem Schenia H,PO, 4- HF F? H,l'O,F + H,O, wonach sie also 
in b i nio le k 11 1 a r e  r Re  a k t ion unter Gle i ch ge w i ch t s - R i Idun g ablaufen 
sollte. Zur Sachprufumg dieser h n a h m e  fiihrten wir eine grol3ere %ah1 
\*on Versuchsreihen uber den ze i t l i chen  Verlauf der Reaktion durch, 
uiii einen 1;inblick in die K i n e t i k  dieser U'msetzung zu erhalten. . Wir ent- 
nahrnen dazu einern frisch bereiteten Saure-Gernisch von bekannter An- 
fangs-Zusammensetzmg fortlaufend nach bestjmmten Zeiten gewogene 
Proben, in denen der Gehalt an freier Phosphorsaure festgestellt wurde. 
Aus diesen Analyen-Daten konnte die Anderung der Zusammensetzung des 
Gemisches mit fortschreitender Zeit errechnet werden. Zur Auswertung 
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unserer Versuche korintcn wir uxis auf eine Arbeit von 0. Knob1auch3) 
iiber die CI e sc  11 FI’ in d i g k c i t cler I.:s t e r - B i Id u n  g und E s t e r  - % c r s e  t zu ng 
stutzcn, tlic eine im Prinzip gleiche Kcilktion behandelt, hei der ebenfalls 
cui bci dcr Realition entstehcndcs Produkt voxi vornliercin vorliandcn ist. 

J)cr Kocffizicii t tlcr Rcnkt io i i s -~~cse l i \~ i i i~ i~kc i t  yon liiikh iiacli r c ~ l i t s  sci niit k 
und drr Kocff iz iwt dcr (kp*iircaktioi i  iiiit k’ 1)czcic~liiiet. 1kzi.icIiiic~t i i i ; i i~  \rc.itcr tlic 
iiiolarcw lioii,/ciitr:ctioiie,ii tlcr I’liospliors3iirc’, (1c-s Iliior\\.:issrrstoffs mi l  dcs IVasscrs 
ZII Jh:xiiiii clcs Vcrsiiclis iiiit ;i, 1) i i i i t l  c, so licxcii ii:icli 1 ’ d : i i i i  c1t.r Zcif t. \vciiii sic11 
s JIcil .\Ioiii~fliiorpliosglic~rs;iiirc gcl)ilclt.t 1 i : i l~c~ i i .  ir i i  Hcaktiotis-(:ciiiisrli die Koiiiponciitcw 
iii fol<cridcii ~.;oiizc.iitriitioiicii IXIT: (;I - s) 1101 II~J’O,, (1)- -s) 1101 111;. s 1101 I!?l’(J:;l: 
i i n i 1  (c :. s) Mol I120. 

b J 

llic Uiffcrciiti;il~icicliiiii~ fiii s liwtct c1:ii i i i:  

tls,tlt = k (a- -s) (b- .xi- - k‘(c .+ s)x.  

1 ) i i r ~ ~ h  Intcxratioii koriiiut i i im sclilicCHi~~li m i  c*iiiriii .\iisdriick : 
cr : q - - ? ( ~ - ~ l s  c - - q  

q _ _  !:.‘I1 n - ( I  - - z(g .r )x  * G 
. .  

: . e l  

ill dcn1 g .. . (c + 5 ’ (a . - F -) (b .- 5 ) .  n = :;I L. ~ 1 )  2 c uncl q .= ~‘d--- . jg(f i - - - i )  al) ist; 
clahri ist < tlcr Wcrt. deii s nncli iiiicn~lliclier %!it, also nacli dcr I<instclluiiE c1c.s Clcicli- 
:cwiclilcs, miiirnnit. 

Die Resultate eines Versuches, des \.-ersuches Kr. 63, sind in der Tabclle .j 
aufgefiihrt. Sie zcigt die Zusamniensetzung eine:: Gemischcs von 4.24 g 
Iuo-proz. Phosphorsaure und 1.16 g 4x-proz. Flul3siiure nach Ablauf be- 
stirrimter Zeiten und den Koeffizienten der lleaktionsgeschwindigkeit der 
von links nach reclits verlaufenden Rcaktion. Die Wcrte fiir k sind hin- 
reicliend lionstant, so daL) die Reaktion bei den angewandtcn Konzentra- 
tioxien tatsaclilich den angenoiiiniei~en Vcrlauf nininit. Die Koeffizienten 
zeigen einen geringen Gang. Dieser ist darauf zurtickzufuhren, daI3 die 

Tenq’eratui-Konstsnz des Gemisches nur schnierig zii erreichcn ist, und 
da13 einc gcringe Erwiirxnung iimr die ~ersuchs-Tempcratur von zoo beini 
Jlischen nicht ganz zu vermeide:i ist. DenigemaR wurden h i  n!ch icren Yer- 
suclien n x h  holicre Anfangs-Werte fiir k beohchtet  . 

%urn SchluR niiichten wir noch bemerken, da13 die Gleichung H,PO, 
-i- HI: ,* H,I’OJE’ -+ H20 fur die \*n tins untcrsuchte Keaktion als re in  



sclietii ntiscli  angcsehen werden ni111J. In IYirklichkeit liegt in eiticr der- 
artigcn 1,iisung von konz. I’liosphorsaurc in 1:luWsiiure ein auBerordentlicli 
koniplizicrtcs G c in i s ch der v e  r sch i cd en s t e n Xlo 1 e ku  1 - und I on en - 
Ar t en  vor, die sich wechselseitig beeinfltisscn, imd uber die wir yorliiufig 
noch keine Xussageii machen kijnneri . Andytiscli ist nur cin AufschluW 
iihcr dic jcweils vorhandenen Mengen cler vicr Grunds tof fe  zu gewinncn, 
niclit aber i i h r  den ta ts i ichl ichen Zus tan t l ,  in dcm sir sizh irn Reaktions- 
(~eiiiisch bcfindcn. 

Berchreibung der Vcrsuche. 
Dic fiir die I’crsuche benutzten Phosphorsau ren  iwrden mit ge- 

cichteii I’ipetten cntnoriimen. \Venn fiir cine Keihe \-on Versuchen gleichc 
Mengen angewandt werden sollten, so niuWtt. auf gleiclic -4blaiifzeiten ge- 
ach tet werden. IXe I’hxphorsiiurc w i d e  in cincn Platin-Tiegel init gut 
schlieBcndem Deckel cefiillt und gewogen. Sun erfolgtc bei den \‘crsuchen 
S r .  I - 19 zuerst die Zugahe von Wasser mit nachfolgcnder Wagung untl 
darauf die Zugabe der PluflsHure, oder die Phosphorsaure wurde gleich niit 
FluBsiiurc versetzt, wornuf wiederum gewogcn wurde. Die FluBsiiure wurde 
ails der Vorratsflaschc niit ciner gceichten 13ernstein-Pipette4) entnommen, 
die sich iui Gebrauch sehr gut hewihrte. Lief3 man die SSure miigliclist lang- 
snrii abfliellcn und achtetc auch h.ier auf qleiche AusfluWzeiteii, SO waren die ab- 
lsufenden Mengen hinreichend gleich. Nach der letztcn Wagung wirde das 
(kmisch wit eineiii Platin-Spatel durchgeriihrt und dann zur Fcststcllung 
dcs durch aas -9nhnften von Slurc ani Spatcl entstaiidenen Substanz-Ver- 
lustcs wicder gewogen. Nach 2 -3-stdg. Aufbewahren bei 20° wtirde das 
Ceniisch in (lie berechnetc Xcngc verd. Kdilauge gegosscn. die auf -10 bis 
- 1.5‘’ abgekuhlt worden war. Die Laugen-Menge war dabei so bemessen. 

daf3 die Liisung nach becndetcm I‘sintragen des Satire-Gemisches schwacli 
a1k:ilisch war. Durch Zugabe yon verd. Silberiiitr:tt-Lijsung wurden alle 
noch vorhandenen PO,”’-Ionen, wie in dei friiheren Mitteihmg beschrieben, 
ausgefallt und schliel3lich als ?tIagnesiui~i-p\.ropliospliat a i r  Wagung ge- 
bracht. Dic Differenz der ebigcwogenen und dcr wiedergefuntlenen Menge 
der Ortliophospliorsii~re gab an, welcher Teil der Siurc in die Monofluor- 
phosphorsaure iibergegaogeii war. Diese befand sich ini Filtrat voni Silber- 
Siederschlag und konnte durcli Kochen niit eiiieiii griiljercn iJberschul3 yon 
.~rtiitionium-molvbdat nachgewicsen werdcn. Bci grijWeren I’hosphorsiiure- 
JIcngen wurden nur geniessenc Teile der nlkalisclieri 1,ikung zur Analyst 
Iwivandt. In den nachfolgcndcn Versuchen sind dic I’rgebnisse schon aiii 
die ganzen angewindten Mengen umgcrechnct, ebenso sind (lie Korrekturen 
fiir die durch die Bcnutzung dcs Spatels entstandcncn Yerlustc sclion ai!- 
gcbraclit. 

L)a dic im Gleichgewiclit nocli vorhandene l’hosphorsaure iiiinicr iiber 
das Silbersnlz bestitnnit wurde, so wurde auch der Prozent-Gchalt der be- 
nutzten Phosphorsauren nuf diescni Wcge fcstgestellt. Die so gewoiinenen 
IVerte 1ag.n ca. o.zO.I, iiber dcnen, clic auf deni iiblichcn \Vege erhaltcn wurtlcn. 
- Uci den Versuchs-Keihen wurde darauf geachtet, daW die Gcriiischo irnmer 
abwechselnd z oder 3 Stdn. aufbewahrt wurdcn. Iler C;leichgcwiclits-Zustand 
wurde wohl zumeist in ungefiihr I Stde. erreicht. 

4) Die I ~ c r ~ ~ s t c i ~ i - P i p e t t ~ n  wurtkn yon clen D e r n s t c i c - \ V c r k c n  in  Ki in igsherg  
. Pr. bezogcn. 
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I oo. .~  .j-proz. l’hosplior- 
saiirc . . . . . . . . . . . . . mqwaiiclt  . t . 2 . p r  

iii .p.c)o-proz. 1:luOsiiirc.. o.4oj; 

2 . 5 2 4 ~  . \V:isser . . . . . . . . . . . . . 

I )er  EinfluW tlcs \\‘nsscrs 
:wf die Lage des Gleichgewichts wwrde fcstgestellt, intlcni %:I glcich - 
b le i bcn cl en  Men gen yon P h o s ph o r sau re  und Flu  fisau r e \v e c h se  In d e 
Mengen von Wasser  gegeben wurden. In der ersten Vcrsuchs-Keihe wurde 
cine roo.45-proz. Phosphorsatire angewandt. Die \‘ersuchc sind niit den 
knutztcn Substanz-Mengen und dein crhaltenen M.aRnesiuni-pyrophospliat 
in der Tabclle 0 aufgefiihrt. 

Tabc l l e  0. 

. 

\‘c-rsiicli Nr. 4 

ioo. ~ j - p r c ~ s .  I’hosplior- 
yii..:iv . . . . . . . . . . . . . ; l t iKt , \ \ . t i i idt  

1!1 .lo.yo-proz. PluBxiiiirc.. o..lo:{r , 0..1033 
\!‘asser . . . . . . . . . . . . . 

c.rh;ittcii xKJ&)7 in x . .  . . . . . . . , . . I4 .0022  , 4 . ~ ) 7 8  4.5110 4.5;rq .+.087o 4.;$>8 

4 . 1 8 1 j  4.2818 4.249.; .1.?j(Io 
0 .4021  0.4024 0.3951 0.3904 
2.7912 2.9089 4.9688 1 I .oq71  

:) \Ycini Iwiin Koclicii niit Molytdat nur  cine Celbflrl)uii~ olinc 1:illiing niiftrat. 
X B  wiirtlc ziir E n t f c r i i u n f i  tlcr st i ircnclcn Pl i ior-Ionen folgcridttrmaDcn vcrfnhrrii: 
1;iil Teil dcs 1:iltr:rts vom Silber-Niedcrsclila~ wiirtle von dcn Silbcr-Ioncn I)cfreit. alkaliscli 
,qcm;iclit i i i id  iin Silber-Tiep4 eingednnipft. T)cr Ruckstand wiirdc :nit .%tzalkali &y- 
schmolecii. dic Schiiielze in Wasscr gclijst und das iiberschiissigc Alkali mit  Salpetcrsiure 
:tl,gcstunipft. Dcr mit Silbcrnitrat aus scliwarh alkalisclier Liisung erhaltene Nieclcr- 
svhlag \\*iirtlc nunnielir rnit Aiiimoiiinm-mol~bdn~ nuf rincn Ph?splior-Gehalt un tcrsitcli t. 
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. . .  . . . 

Versuch Nr. I 34 35 

100.45-proz. 
:tnXcwandt Phosphorsiurc o.6Xor 0.7Sfiq 

in 40.90-proz. 
g PluDsaurc.. . s . j o j 6  2.9950 

zentration hatte, \vie z. €3. die in Versucli Kr. 19, und wurde rnit Silbernitrat 
gefallt, so zeigte das Yiltrat beim lbgeren Kochcn kcinerlei Reaktion iiiehr 
niit Ammciriiurn-iiiol?.bdat. 

.-  

3 0  37 38 39 4 0  

I . 1 6 ; r  o.;ozh o.6070 0.83 7 2  0.5556 

4.yoz1 3.4729 3.7j23 5.5357 4.3993 

I)e r Kin f 1 u I3 w a c h s e n  d c r F 1 u I3 s a 11 r e  - M e n g e n 
auf die Lage des Gleichgewichts wurde untersucht, indern s t e i g e n d e  Mengcii 
voii 4o.qo-proz. Flu13 sau r c auf 100.4j-proz. P h o s p  h o  r s a u  r e  zur 1Gn- 
wirkung gelangten. Die Mengen der angewandten Substanzen und des er- 
hxltenen ~:I~gnesium-p?.rophospliates finden sich in Tabelle 8. 

T a b e l l e  8. 

an,qrwniidt 100.45-pros. 
in 

100.45 pros. 

IOO.) . j -PrOZ,  

crhalten HgyP,O, in g . . . . . I 0.6.581 o.?;i3; o..$7g6 0.2oo1; 0.1392l 0.2881 

Zur Sicherung der Ergebnisse wurden die Versuche noch rnit einer 
roo.oo-proz. und niit einer yc).zj-proz. Phosphorsaure verschiedener Herkunft 
durchgefiihrt. Die Resultate erwiesen sich init den eben angefiihrtcn als 
identisch. Remerkt sei, dalJ die xoo-proz. Phosphorsaurc-I’rPpnrnte vor den1 
Schmelzen in groaen, klaren Krystallcn rorlagen . 
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% u r  I‘ntcrsuchung der Keaktion zwischrn 

K nl  i 11 111 p h  osph n t u n (1 17 111 I3 siiu r e  
iviirde reinstcs, k in  gcpulvertes 11 on ok a l i u  111 - p h  os p h  a t  , KH2P0,, in 
+).c)o-proz. 1:lu Usiiure aufgelijst. Sach mchrstiindigem Aufbe~vvahrcn wurde 
in iiblichcr iVeise weitcr verarbcitct. Die I h t ~ n  dcr 1-ersuche finden sic11 
in Tdwlle ! I .  

Tnbc l l e  0. 
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.(o,go-pro'o". 1:liiDsiiu rc  gcliist. Die J,iisung wiirclc cine Stunclc ;iuibcwahrt, duin wiirdc 
n;tch clcni Nciitrdisicren rnit Silberiiitrat geflillt. 1)alJci wirdc iiiijglichst linter dw J3c.- 
clin,gungeii dcs Vcrsiichs b gearbritet. Dcr Sill)t-riiicdcrsclilng wurdc analpsicrt. IWialtvii 
0.0800 g JIg,P,O,, ciitsprcchcud 76.18 dcs aii,gcwiiidtcii Snlzcs. 3i;ich Brriicksiclitipitig 
1 1 ~ s  dnrcli ilic Losliclikeit tics Si1l)rrs;ilrcs wrursachtcii l~rlilcrs ergab sicli, d:iR sicli ca. 
20 ',lo drs Pyrophospliatcs iii Monofliiorpliospliors~iirc uiiigcwniidrlt Iiattcn. 

Versiich Nr. 6.{: Zur T:ntersnchun!: tlcr Ki i ic t ik  wurdrii .l.z39g g dcr roo..l5-proz. 
i 'hosphorsi iurc  iii c.iiicri Platinticgc.1 eingclniclit. Die. Siiurc wiirdc in  cincru. Sch\vt:icl- 
siiiire-Badc :iuf 100 tcnipericrt, tlanii n;icli tlem Hcr;ruslichincn niis deni B:& iinvcrziiglich 
init 1.16 g Jt-r 40.90-pro". l-'luJ.%siiurv wrsetLt, sofort iimgcriihrt uncl darauf iii h i  

S:h~~cfcls~ure-Batl von zoo grbraclit. liii i \ugcr i+-k clrs 1:mriiiirens begnnn dic %c i 1 - 
~ i ivs su i ig .  Yit paraffiiiierteii Glas-l'ipcttcii wiirdcii 211 hrstimnitcn Zciten Probci i  tlcs 
Siiiirc4;tmischrs entnoniincn wid iii gc\t-ogeiic I<rleiiiiic y e  r-Kolbchcii cingetragcn, tlii: 
ciiic m r  Neutralisation liinreichriiclc Mtwgc voii .\lkalilaugc rntliicltcn und mit Giiiiiiiii- 
stopfen versclilosscii wurclcn. Durch \Vligiiiig kouritr claiiii das (.;civiclit der cingetraxencii 
8;iurc-Prol)cn t:rniittclt wcrdm. In iibliclicr \\'rise wurtlc in jcdcr so orhaltcncn J , % i i i i ~  

tier (klialt ai iioc!li vorhandcner frcier l'liospliorsiiurc bcstiiiiint, so daD daraus dic Xu. 
s:iminensctzung des Siiire-Ccmischcs fur die Kcgrlwncn Zcitpiiiikte 1)crechnct wcrtlcn 
koiintt.. Ihrr l i  zahlrciclic Versuchc w t r  ermittelt worclcn, d d  bci dcr geschiltlc.rtcii 
.\rbcitswcisr clas Siiure-(.kmiscli mit dcin Ticgcl clurcli die bcim Hisclicii frci wrrdcntlc 
\\'Prmc voii IOO grade acif die Vcrsuclis-Trmpur:rtur vuii zoo gcbracht wurde. Die Tabvllc 10, 

ri i thll t  die Zci t e n ,  1iarh dcrcii Ahlmif tlic I'robcn ~tnti l~J1l l~cIl  wurdcn, dic ciifnoniiiiciicn 
Su bs t an z-hIeii xcn  nnd die crliilltciicii .1\I:igncsi ii iii - p y rop  hosp  11 D t - JIcii gc 11. 

Tabc l l e  10. 

t iii src. _ .  . .... I 146 I xq; 1 :{ro..j I ;9" I yo0 I 1.109 I 9000 

viitiiommcne Su1)- 

erlialt en Yg21',(J7 
StallZ in g .... 1 0.5172 1 0.4968 1 0 719.1 I 0.6Y;O 1 0.7329 1 0.7621 i z; 
in s . .. . .. . . . o. )II?-  0.382; u.j?yo o.+b. l i  o.4G;; 0..1('>76 

Bci ciiiigen kinrtischeii Versuclicii wurdcn ZII Beginn der 'I-msctziing <;cscliwin- 
digkcits-Koeffizientcn bis 211 0 . 0 0 2 :  piiiiidcn. dic r i i i t  fortschrcitcnder Zcit srhnell: 
kleincr wurdcn. 1)icse ab~wirlieiitfm Resultate sind wohl auf aofangliche Erwiirinuug 
dcr Gcmisclie iiber die \'ersuchs-Tenipcrntiir von 30" Iiinaus zuriickzuliihrcn. 

Der E'o r s c h u n  gs- G e ni e in s cli R f t d e r Dc u t s c hen W i s sen s ch af t .  
sei fur die gewahrte IJntcrstutzung ergebenster Dank ausgesprochen. 

453. R. S t o e r m e r  und W. Keller: Der Abbau der a-Truxill- 
saure. - Einwirkung von Nitrosylbromid a d  -! - Amino-siiuren 

(XV. Mitteil.). 
!.\us cl. Chem. lnstitut d .  Vnivcrsitat Rostorli.; *) 

(Eingegangcii am y. Oktober 19.31.) 
In der XIII. und XIV. Mitteil.') ist der Ueweis erbracht worden, daB 

die durch den Hof tnannschen Abbau aus y- und e'l'ruxillamidsaure ent- 
stehenden Amino-sauren durch die Einwirkuug von Xitrosylbromid weit- 
gehend vcriinclert und unter Ringverengerung in Cyclopropan-Derivate 

*) Dcr Firma 1:. 1lerck-D;iriiisty.lt bin ich iiach wic vor wegcn der frcigcbigen 

*) R. S t a e r m e r  11. Yr. S c h e n c k ,  R .  60, i j G 6  :1927:, 61, 3312 [rgzH!. 
uberlassung ron Koh-trusillsiiuren zii KriiOtcm D a n k  vcrpflichtct. S toermer .  


