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Totale Umwandlung in willriger Lasuug 100,

Zeitin Stunden o ..ol iii o, 1 2 3 1 » v 32
I. Wasser-freie Losung ... L o Sprr 09 1.2 1.6 1.9 2.2
IT.Mit 0.5 cemt Wasser . .oo..ov.n. .. 0.1 T10.5 IT.06 131 14.8 158 22
ITT. Mit 1.0 com Wasser ............. TRl 17.8 202 22,3 24.6 279 308
IV. Mit 2.0 cem Wasser ........... .. 36,9 437 49.1 3530 - - —

4. Chinon und Pyrogallol in Ather: Der reine Ather wurde iiber
Chlorcaleiunt, dann iiber Natrium und schliefllich iiber Kalium getrocknet.
Die im obigen beschricbene Versuchs-Anordnung wurde dahin abgedndert.
daB durch Schiitteln des trocknen Athers mit Wasser und Vermischen des
wasser-gesittigten Athers mit trocknem dtherische Losungen von bestimmtem
Wasser-Gehalt dargestellt wurden. Mit diesen LoOsungen wurden 0.005-2.
LAsungen von Hydrochinon und Pyrogallol bereitet.

Totale Umwandlung in wilriger Losung = 100.

Zeitin Stunden . ... ... oL 1 2 3 4 . 8
I. Wasser-freie Losung ... ... o o o ] 1.8 2.1
II. Y -wasser-gesiittigte .......... ... 3.2 8.3 102 113 118 120
III. Y/ -wasser-gesittipte ........... .. 7.1 IXT r3.3 I3 130 3.8
IV, voll wasser-gesittigte . ... ..., .. I o217 317 0.1 38,5 3.0

5. Chinon und p-Phenvlendiamin in Ather: Qualitativ dhnliche
Resultate, wie bei den Versuchen mit Pyrogallol. Quantitative Bestimmungen
wurden nicht ausgefiilirt, weil die Nuance der willrigen Vergleichs-Lisung
von der der wasser-haltigen dtherischen sich betrichtlich unterscheidet.

452. Willy Lange und Georg Stein:
Uber die Bildung von Monofluorphosphorséure aus Phosphorsiure
und wiflriger Fluorwasserstoffsiure,
“Aus d. Chem. Institut d. Universitdt Berlin.’
(Eingegangen am 12. Oktober 1931.)

In einer fritheren Mitteilung konnte {iber die Darstellung von Salzen
der Monofluorphosphorsiure, H,iPO;F], und iber die auffallende
Ahnlichkeit dieser Verbindungen mit den entsprechenden Sulfaten be-
richtet werden?). Fs wurde des weiteren festgestellt, dal} sich beim Zu-
sammentreffen von Phosphorsidnre und Fluorwasserstoff ader Fluo-
riden in Gegenwart von \Wasser wechselnde Mengen von Monofluor-
phosphorsiure bilden. Diese Reaktion lduft nach dem Schema H,PO,
+ HF » H,POF - H,O bis zur Einstellung eines Gleichgewichtes ab?).
Dic Anwesenheit der Monofluorphosphorsiure in aus Phosphorsiure und
wilriger Fluflsiure liergestellten Gemischen konnte cinwandfrei durch die
Isolierung ihres charakteristischen, farblosen Silbersalzes, Ag,PO,F, nach-
gewiesen werden. Aus den damals angestellten Versuchen ergab sich, dafl
die Menge des vorhandenen Wassers auf die Lage des Gleichgewichts einen
bedeutenden FinfluB ausiibt; denn schon eine geringe Xrhohung der Wasser-
Konzentration bewirkt einen weit stirkeren Riickgang der Monofluorphos-
phorsiure-Bildung, als es nach dem Massenwirkungs-Gesetz zu erwarten ist,

N W. Lange. B. 62, 743 19297, % DL 62, 1034 1929,



(1931); von Monofluorphosphorsiure aus Phosphorsdure. 2773
. — — ——  — — - " — — - - - —_ — ____ ___]

Wir haben die in Frage stehende Reaktion nunmehr ciner eingehenderen
Untersuchung unterzogen. Aus bekanuten Mengen von Phosphorsdure,
Fluorwasserstoff und \Wasser wurden Gemische hergestellt und nacn
einigen Stunden, wenn sich das Gleichgewicht eingestellt hatte, auf ihren
Gehalt an noch vorhandener Orthophosphorsiure analysiert. Dazu wurde
der Gleichgewichts-Zustand fixiert, indem man das Gemisch unter Vermeidung
jeder Lrwiarmung mit Alkalilauge neutralisierte. In neutraler oder schwach
alkalischer Losung findet dann keine weitere Reaktion statt, vor allem zeigt
das PO,F"-Ton in kiirzerer Zeit keine merkliche Hydrolyse. Auf tropfen-
weisen Zusatz von Silbernitrat-Losung fallt aus ciner derartigen verdiinnten
Lisung nur das Silber-orthophosphat aus, und zwar quantitativ. Aus
dem Phosphorgehalt dieses Niederschlages ist dann die Menge der nicht
umgesetzten Phosphorsiure und damit dic Zusammensetzung des Gleich-
gewichts-Gemisches zu errechnen. — Bei allen Versuchen wurden die Siure-
Gemische auf 20° gehalten.

Zuerst vergewisserten wir uns, dafl bei Anwendung gleichbleibender
Mengen von Phosphorsiure, Fluorwasserstoff und Wasser in mehreren Ver-
suchen auch tatsichlich iminer die gleiche End-Zusammensetzung erreicht
wird. Dann wurde der Einflufl des Wassers auf die Lage des Gleich-
gewichtes verfolgt. Dazu wurden fiir jeden Versuch dieser Reihe die gleichen,
genau gewogenea Mengen von I00-proz. Phosphorsiure (ca. 4.25g) und
4I-proz. Fluflsiure (ca. 0.402 g) angewandt, nur die Mengen des zusitzlich
zugefiigten Wassers variierten. Die Tabelle 1 enthilt die molaren Kon-
zentrationen der Komponenten zu Beginn der Versuche und nach der
Finstellung der Gleichgewichte, zudem ist in ihr der anfingliclie Gehalt
de: Gemische an Phosphorsiure in Gew.-Proz. angegeben. Der Gleich-
gewichts- Quotient wurde nach K == "H,PO,¥j[H,01/[HPO,[HF] be-
rechnet.

Tabelle 1.

‘E"; | Anfangs-Konzentrationen | %5-Gehalt| Gleichgewichts-Konzentrationen )
s in Mol an H;PO, in Mol Queient
P4 IL,PO, HF H,0 [#u Anfang H,PO, H,P0,F HF H,0
I I 0.189 ! 0.279 91.75 0838 | o.162 0.027 0.442 3.17
2 I 0.18y 1.015 81.61 0.887 | o.113 0.070 1.129 1.89
3 I 0.190 1.642 74.60 0930 | o.070 0.120 1.712 1.07
4 I 0.191 1.928 7178 0.g43 | 0.057 0.134 1.985 0.90
5 I 0.190 2142 67.23 0.9h5 | 0.035 0.154 2.478 0.59
O 1 0.188 3.039 062.62 0.976 | 0.024 0.100 2.991 0.45
v I 0.191 3.507 39.47 0.980 | o.020 0.I7I 3.527 o1
b I 0.192 3.900 56.95 0.083 | o0.017 0.175 3910 0.38
[ T 0.188 3.957 50.65 0.987 | v.0r13 0.174 3.970 0.31
10 1 0.186 6.608 44.40 0.g9I ' 0.009 0.176 6.017 0.35
T I o0.182 | 13.939 27.34 0.990 ° 0.004 0.178 | 13.943% 0.31

Zur Darstellung wasser-freier Phosphorsiure mull eine wasser-
haltige hoher erhitzt werden. Um sicher zu sein, daB die Sdure dabei keine
storenden Umwandlungen erfihrt, wurden die Gleichgewichts-Versuche noch
mit einer go-proz. Phosphorsidure in derselben Weise ausgefithrt. Die
Ergebnisse sind in Tabeclle 2 aufgefiihrt; sic gleichen den mit wasser-freier
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Tabelle 2.

T; | Aufungs-Konzentrationen | %,-Gehalt | Gleichgewichts-Konzentrationen .
Es in Mol an 1,PO, in Mol Quotient
= H.PO," HF ° MO Aunfangf y1.P0, H,PO,F HF ' H,0
12 I 0.220 0.926 82,30 ' 0.853 | o.147 0.072 1.07 2.50
13 1 0.223 1917 .54 0.042 | 0.05% 0.104 1.97 ﬁ 0.73
I} t 0.221 2.041 03.07 0978 | o022 | 0.199 2.903 0.3
15 ¥ 0.220 3.400 59.96 0083 | 0017 0.203 3483 0. 30
16 1 0.218 4-335 51.32 0.930 | v.010 0.207 1.345 0.22
17 1 0.21Y 51106 50.48 0.0y2 | 0.008 0.211 5.124 0.20
18 1 0.218 | 10.020 3403 0.995 | 0.003 0.213 | 10.025 Q.22
19 1 0.216 2713 16,38 0.997 | 0.003 0.:12 27 152 (0.43)

Phosphorsiure erhaltenen Resultaten im Prinzip vollkommen. In Figur
ist die Abhingigkeit der Konzentration der Monofluorphosphorséiure
von der des Wassers in den beiden Versuchsrcihen graphisch dargestellt.
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Fig. 1. Fig. 2.

Es ist klar ersichtlich, daf stcigende Wasser-Mengen die Bildung
von Monofluorphosphorsiaure zuerst iibermidBig verringern, so dall
der Wert fiir K stark absinkt. Von einer gewissen Konzentration an (Ver-
such Nr. 8) verliert jedoch weiter zugesetztes Wasser diese auffallende Wirk-
sarukeit, und es beeinflult das Gleichgewicht nunmehr anscheinend nach
dem Mussenwirkungs-Gesetz; K bleibt konstant. Diese bestimmte
Kouzentration liegt vor, wenn cin Gemisch zu Beginn des Versuchs nach
dem ungefiihren Verhiltuis von 4 Mol. H,O : 1 Mol. H,PO, zusanunengesetzt
ist, wenn es also annihermd 60?;, H, PO, enthilt. Die Konstanz der Werte
fiir K in dem Gebict, in dem das Massenwirkungs-Gesetz gilt, befriedigt
zuerst nicht. Es ist jedoch zu beriicksichtigen, dab in den letzten Versuchen
dieser beiden Rcilien weniger als 1°,, der angewandten Phosphorsaure reagie-
ren, so dafi die unvermeidlichen analytischen TFechler sehr grolle Verinde-
rungen des Quotienten K bewirken. Ein Feller von 0.2°; bei der Phosphor-
sdure-Bestimmung dndert z. B. im Versuch Nr. 10 den Wert von K um
0.07. im Versuch Nr. 1g dagegen wm 0.15. Dafl tatsichlich eine Umwandlung
der kleinen Thosphorsidure-Mengen bei diesen Versuchen stattgetunden hat,
konnte mit Sicherheit nachgewiesen werden. Wir konnten einc Reaktion
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auf qualitativem Wege auch noch feststellen, als ca. 50 Mol. H,O zur
Anwendung kamen.

Dic Frage, in welcher Weise variierende Mengz2n von TFlaor-
wasserstoff das Gleichgewicht beeinflussen, veranlafite uns, mit gleich-
bleibenden Mengen von Phosphorsdure und Wasser ein wechselades, exakt
genessenes Quantum von reinem YFluorwasserstoff zur Umsetzung zu bringen.
Dicse Versuche konnten jedoch nicht einwandfrei durchgefiihrt werden. Es
wurde daher untersucht, wie sich die Umwandlung der Phosphorsiure in
die Fluorosiure dindert, wenn 100-proz. Phosphorsiure mit immer steigenden
Mengen der gleichen 41-proz. FluBsaure zur Umsetzung gelangt, wenn also
sowohl die Konzentrationen des I‘'luorwasserstoffs als auch die des
Wassers gesteigert werden. Die Tabelle 3 zeigt wieder die Anfangs- und

Tabelle 3.

‘?: | Anfangs-Konzentrationen | 95-Gehalt] Gleichgewichts-Konzentrationen .
g in Mol an H,PO, in Mol Quo;{-xent

P4 H,PO, Hr H,0 [2u Anfang] ;.v0, H,PO,F T H,0
20 1 0.10I 0.135 05.59 0.922 | 0.078 0.023 0.217 .80
21 1 0.188 0.278 91.80 0.847 | 0.153 0.033 0.430 2.20
22 I 0.189 0.279 9I.75 0.838 | o.162 0.027 0.441 3.17
23 b4 0.375 0.577 84.56 0.721 | 0.279 0.096 0.836 2.47
24 I 0.5.45 0.850 78.90 0.670 | 0.330 0.215 1.182 2.6
25 1 0.563 0.8R0 78.33 0.673 { 0.327 0.237 1.200 2.47
26 T 0.742 1.167 73.22 0.037 | 0.303 0.379 1.530 2.209
27 1 1.439 2.285 38.36 0.617 | 0.3¥3 1.056 2.60.7 1.5€
28 ' 2.273 3624 51.13 0.018 | ¢.3%82 1.891 4.000 1.3
29 I 2.2604 3.609 47.05 0.616 | 0.384 1.880 3.993 X.33
30 1 2.632 .}.200 43-31 0.617 | 0.383 2.246 .1.582 1.206
31 1 2.650 4.230 43.14 0.621 | 0.379 2.272 4.608 1.24
32 1 4.249 6.795 32.09 0.633 | 0.3607 3.88¢ 7.152 1.07
33 1 7.324 | 11.730 21.50 0.658 | 0.342 6.982 | 12.072 0.90
34 T 7.350 | 11.771 21.45 0.655 | 0.345 7005 | 12116 0.91
35 1 7.5903 | 12.102 20.90 0.650 | 0.350 7.242 | 12,512 0.93
30 1 8.379 | 73.923 19.32 0.651 | 0.349 8.029 | 13.771 0.9z
37 L 9.80¢ 15.801 16.90 0.046 | 0.334 9.507 | 10.153 0.93
38 1 12.2066 | 19.663 14.05 0.648 | 0.352 | 11.914 | 20014 0.91
39 I 13,191 | 2I.146 13.20 0.618 | 0.352 | 12839 | 21.500 0.91
40 I 15.796 | 25.327 11.20 0.658 | 0.342 | 15.454 | 25.600 0.86
41 1 20.110 | 32.252 9.07 0.654 | 0.3906 | 19.705 | 32.598 0.87
42 I 28.845 | 46.272 6.50 0.668 | 0.332 | 28.515 | 40.007 0.81
43 1 36.170 | 58.027 5.25 0.058 | o.342 | 35.828 | 58.3G6 0.83
24 1 79.010 |127.75 2.46 0.065 | 0.335 | 79.274 [128.08 0.81
43 I 153.07  [246.62 1.29 0.664 | 0.336 |153.39 [247.03 0.89
40 1 344.03  [(552.15 0.58 0.671 | 0.329 [343.74 [552.52 0.79

die Gleichgewichts-Konzentrationen. In Figur 2 ist die Abhingigkeit
des Monofluorphosphorsiaure-Gehaltes von der im Gleichgewicht vor-
handenen Fluorwasserstoff-Menge graphisch dargestellt (Kurve III}).
Dabei ist nochmals darauf hinzuweisen, dafl mit der Fluorwasserstoff-Menge
auch die Wasser-Menge steigt, da ja wiaBrige FluBsiure zur Anwendung
kommt., Der Zusammenhang zwischen der Konzentration des Fluorwasser-
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stoffs und der der Monofluorphosphorsidure ist nun recht eigenartig. Zuerst
steigt dic Menge der Monofluorphosphorsiaure mit der wachsenden Menge
des VFluorwasserstoffs. Bei einer gewissen Konzentration hort jedoch die
Zunahme plétzlich auf (Versuch Nr. 27), der Anteil der umgewandelten
Phosphorsiure sinkt allméhlich um einen kleinen Betrag und bleibt schlieB-
lich konstant (Versuch Nr. 33!. Ist dieser letztere Punkt erreicht, dann
dndern auch sehr groBe Mengen von Vlullsiure, die auf Phosphorsiure zur
Einwirkung kommen, kaum mehr den Anteil, der in Monofluorphosphor-
saure umgewandelt wird. Mischt man also konz. Phosphorsiure mit mehr
als dem ungefihr 3.5-fachen ihres Gewichtes an 41-proz. Fluflsiure, so werden
bei allen Zusammensetzungen, soweit es sich experimentell verfolgen lieB,
33--35%, der Phosphorsiure in Monofluorphosphorsiure umgewandelt. Von
diesemn Punkt an folgt demnach die Gleichgewichts-Reaktion anscheinend
dem Massenwirkungs-Gesetz; K bleibt annidhernd konstant.

Dic cben beschrichenen Versuche wurden noch mit zwei anderen roo-proz. Phosphor-
siuren verschicdener Herkunft durchgefithrt. Da die Resultate die gleichen waren, er-
iibrigt sich ihre Muffithrung.

Der ausgeprigte Stillstand der Monofluorphosphorsiure-Bildung wird
bei den ungefihren Konzentrationcn des Versuchs Nr. 27 erreicht. Er ist
also zu beobachten, wenn das Gemisch zu Beginn des Versuchs ca. 609,
Phosphorsiure enthilt. Auch die Versuchs-Reihen I und II zeigten aus-
gesprochene \Wendepunkte in der Reaktionsweise der Phosphor-
sdure, wenn ein Gemisch zu Beginn 600, H,PO, enthielt. Man darf daher
wohl folgern, daB sich in diesen Versuchen verschieden konstituierte
Formen der Phosphorsidure bemerkbar machen, die in ganz verschiedener
Weise mit Fluorwasserstoff in Umsetzung treten. In konzentrierterer
Phosphorsdure liegt eine Yorm vor, die in unbekannter Gesetzmalig-
keit mit FluBsdure reagiert und durch Zugabe von Wasser slimdhlich
verschwindet. Sie geht beim Verdiinnen in andere I'ormien iiber,
von denen sich nunmehr zumindest die ¢cine mit dem Fluorwasserstoff
nach demm Massenwirkungs-Gesetz umsetzt. Irgendwelche Schliisse hin-
sichtlich der Konstitution dieser Formen sind aus unseren Versuchen nicht
zu ziehen. Doch erscheint die Annahme nicht gewagt, dall in der crsten
Form die neutralen, undissoziierten Molekiile der Phosphorsiare
vorliegen, wihrend in der zweiten I'orm die Tonen der Sdure 2u schen sind.

DafBl auch die Tonen der Phosphorsiure mit Iluorwasserstoff reagieren
konnen, war frither bei den ersten orienticrenden Versuchen iiberselien worden.
Bei einem Versuch, bei dem einc hohe \Wasser-Konzentration gewihlt wurde,
konnten analytisch zwar nur ¢9.04%, der angewandten Phosphorsiure als
solche wiedergefunden werden; doch wurde die Differenz irrtiimlicherweise
allein auf Versuchsfehler zuriickgefiihrt.

Weitere Versuche zeigten jetzt, daB auch die Salze der Pliosphorsiure
mit Flulsiure in Umsetzung treten. Bei der Auflésung von Monokalium-
phosphat, KH,PO,, in 41-proz. FluBsiure werden Monofluorphos-
phat-Tonen gebildet, und zwar in bis zu einem Grenzwert steigender Menge,
wenn wachsende Mengen von Fluflsidure zur Anwendung gelangen. Tabelle 4
148t erkennen, daBl der Zusammenhang zwischen HFI-Konzentration und
POyF¥""-Konzentration im Gleichgewicht ein anderer ist, als bei der Anwendung
freier Phosphorsiure in den Versuchen Nr. z0—46. Die Karve IV in Figur 2
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Tabelle 4.
'7'; . Anfangs-Konzentrationen Gleichgewichts-Konzentrationen
Zy in Mol in Mol Quotient.
A 1,10, HE H,0 H,PO, |, ILPOGF HE H,0
37 1 3.792 6.086 0.964 0.030 3.750 6.122 | 0.00
48 1 5.980 9.597 0913 0.087 5.892 9.683 0.10
49 t I1.208 17.989 0.794 0.206 11.003 18.195 0.43
50 1 22.252 35.715 0.740 0.200 21.988 35.968 0.57
51 I 36.032 57.831 0.728 0.272 35.755 38%.095 0.61
52 b4 50.503 81.057 0.721 0.279 30.230 81.350 0.63
33 I 67.507 | 108.44 0.712 0,288 67.270  10R.72 0.63
54 1 01.520 | 146.80 0.690 0.310 91.200 147.78 0.73
35 I 132.50 212.70 0.6y 3 0.307 132.25 213.06 0.71
50 1 325.01 521.01 0.003 0.305 324.03 521.81 0.71

stellt die mit Kaliumphosphat erhaltenen Resultate dar. Mit steigender
Fluorwasserstoff-Menge wiichst die PO,F’’-Konzentration langsam an und
bleibt schlieBlich konstant. Der dabei erhaltene Gleichgewichts-Quotient
(0.73) liegt in der Nihe des mit freier Phosphorsiure erhaltenen (0.90). Die
Anomalien, die bei der Anwendung freier Sdure zu beobachten sind (Kurve
I1I), treten also hier nicht auf.

DaB nach dem Auflésen von Fluoriden in Phosphorsaure ebenfalls
Monofluorphosphorsiure nachzuweisen ist. wurde schon in der ersten
Mitteilung erwahnt. Wir stellten nun nochmals in mehreren Versuchen fest,
dal} verd. und konz. Losungen von Kaliumfluorid und Monokalium-
phosphat {oder auch ein feuchter Brei des Salzgemisches) niemals eine
Bildung von Monofluorphosphorsaure erkennen lassen (Versuche Nr. 57—509).
Auch bei alkalischer Reaktion findet eine solche Umsetzung nicht statt
(Versuche Nr1. 60—61). Sie erfolgt vielmehr nur in einem sauren Medium.
Da wir nicht iiber die erforderliche Apparatur verfiigten, konnten wir den
Zusammenhang zwischen der Wasserstoff-Ionen-Konzentration und der
Bildung von Monofluorphosphorsaure nicht aufkliren.

Auch Natrium-pyrophosphat gibt beim Losen in Fluflsdure Tonen
der Fluorosiure (Versuch Nr. 62). Doch kénnen wir nach der geringen Zaht
unserer Versuche nicht angeben, ob tatsichlich die P,0,-Ionen mit Fluor-
wasserstoff reagieren, oder ob zuerst eine Hydrolyse eintritt und dann nur
die Phosphat-Jonen sich mit der FluBsiure umsetzen,

Die Umsetzung zwischen Phosphorsiure und Fluorwasserstoff
erfolgt nach dem Schema H,PO, - HF = H,PO,F -+ H,0, wonach sie also
in bimolekularer Reaktion unter Gleichgewichts-Bildung ablaufen
sollte. Zur Nachpriifung dieser Annahme fithrten wir eine groflere Zahl
von Versuchsreiben iiber den zeitlichen Verlauf der Reaktion durch,
um cinen Einblick in die Kinetik dieser Umsetzung zu erhalten. Wir ent-
nahmen dazn einem frisch bereiteten Siure-Gemisch von bekannter An-
fangs-Zusammensetzung fortlaufend nach bestimmten Zeiten gewogene
Proben, in denmen der Gehalt an freier Phosphorsiure festgestellt wurde.
Aus diesen Analvsen-Daten konnte die Anderung der Zusammensetzung des
Gemisches mit fortschreitender Zeit errechnet werden. Zur Auswertung



2778 Lange, Stein: Uber die Bildung TJahrg. 64

unserer Versuche konnten wir uns auf eine Arbeit von O. Knoblauch?)
iiber dic Geschwindigkeit der Ester-Bildung und Ester-Zcrsetzung
stiitzen, dic eine im Prinzip gleiche Reaktion behandelt, bei der ebenfalls
ein bei der Reaktion entstehendes Produkt von vomnherein vorhanden ist.
Der Koeffizient der Reaktions-Geschwindigkeit von links nach rechts sei mit k
und der Koeffizient der Gegenrcaktion mit k% bezeichnet. Bezeichnet man weiter die
molaren Konzentrationen der Phosphorsiiure, des Fluorwasserstoffs und des Wassers
zu Beginm des Versuchs mit a, b und ¢, so licgen nach Verkuf der Zeig t, wenn sich
x Mol Monofluorphosphorsiure gebildet haben, im Reaktions-Gemisch die Komponenten
in folgenden Konzentrationen vor: (i - x) Mol ILPO,, (b--x) Mol HF, x Mol ILPO,V
und (¢ - x) Mol H,0. Die Differentialgleichung fiit x lautet dann:
dx;dt = k (a- -x) (b- -x)- - k" (¢ -+ x)x.
Durch Integration kommt man schiieflichh zu cinem Ausdruck:

g - q--2{g-I1lx 6G--q
jiH o
kg g - q--z2(gr)y 6 q'
t.q

indem g - (¢ +EZ(a-—E(b-—Z), 6 = ga < gh L cund q = Pat—gg(g—-1) ab ist;
dabhei ist Z der Wert, den x nach unendlicher Zeit, also nach der Einstellung des Gleich-
gewichtes, annimmt.

Die Resultate eines Versuches, des Versuches Nr. 63, sind in derTabclle 5
aufgefiithrt. Sie zeigt die Zusammensetzung eines Geniisches von 4.24 g
100-proz. Phosphorsiure und 1.16g 41-proz. FluBsiure nach Ablauf be-
stimmter Zeiten und den Koeffizienten der Reaktionsgeschwindigkeit der
von links nach rechts verlaufenden Reaktion. Die Werte fiir k sind hin-
reichend konstant, so da8 die Reaktion bei den angewandten Konzentra-
tionen tatsichlich den angenommenen Verlauf nimmt. Die Koeffizienten
zeigen einen geringen Gang. Dieser ist darauf zuriickzufihren, daf3 die

Tabelle 5.

t Konzentrationen in Mol
in {a—x) {h--x) x e +x} k
sec. H, PO, v 1LIO,1° IL,O
[ S 0.316 o 0.852 -
L6 0.887 0.433 o.112 0.904 0.0018
204.5 0.859 0.403 0.141 0.992 0.001;
310.5 o821 0.307 0.159 1.031 0.0010
302 0.754 0.300 0.240 1.097 0.00I5
900 0,712 0,258 0.287 1.139 0.0015
1409 0.685 0.2 37 0.315 1.107 0.0010
F] 0.073 0.219 0.327 1.178 =

Temperatur-Konstanz des Gemisches nur schwierig zu erreichen ist, und
daf} eine geringe Erwirnnung iiver die Versuchs-Temperatur von 20¢ beim
Mischen nicht ganz zu vermeiden ist. Demgema8 wurden bei mehieren Ver-
suchen noch hohere Anfangs-Werte fiir k beotachtet.

Zum Schlufl moéchten wir noch bemerken, daf3 die Gleichung H,PO,
-- HF = H,POF + H,O fir die von uns untersuchte Reaktion als rein

% Ziscehr. physikal. Chem. 22, 2068 "18¢7".
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schematisch angesehen werden mufl. In Wirklichkeit liegt in einer der-
artigen Losung von konz. Phosphorsdure in FFlulsiure ein auBerordentlich
kompliziertes Gemisch der verschiedensten Molekiil- und Ionen-
Arten vor, die sich wechselseitig beeinflussen, und iiber die wir vorliufig
noch keine Aussagen machen konnen. Analvtisch ist nur cin Aufschlu
iiber dic jeweils vorhandenen Mengen der vier Grundstoffe zu gewinnen,
nicht aber tiber den tatsichlichen Zustand, in dem sie sich im Reaktions-
CGemisch befinden,
Beschreibung der Versuche.

Dic fiir die Versuche benutzten Phosphorsiuren wurden mit ge-
cichten Dipetten entnommen. Wenn fiir cine Reihe von Versuchen gleiche
Mengen angewandt werden sollten, so muBte auf gleiche Ablaufzeiten ge-
achtet werden. Die Phosphorsiure wurde in cinen Platin-Tiegel mit gut
schlieBendem Deckel gefiillt und gewogen. Nun erfolgte bei den Versuchen
Nr. 1—19 zuerst dic Zugabe von Wasser mit nachfolgender Wigung und
darauf die Zugabe der Fluflsiure, oder die Phosphorsdure wurde gleich mit
Fluflsiurc versetzt, worauf wiederumn gewogen wurde. Die FluBsiure wurde
avs der Vorratsflasche mit ciner geeichten Bernstein-Pipette4) entnommen,
die sich im Gebrauch sehr gut bewihrte. Liel man die Siure moglichst lang-
sam abflielen und achtete auch hier auf gleiche Ausflufizeiten, sowaren die ab-
Jaufenden Mengen hinreichend gleich. Nach der letzten Wigung wurde das
Gemisch mit einem Platin-Spatel durchgeriihrt und dann zur Feststellung
des durch das Anhaften vou Siure am Spatel entstandenen Substanz-Ver-
lustes wicder gewogen. Nach 2-—3-stdg. Aufbewahren bei 20° wurde das
Jemisch in die berechnete Menge verd. Kalilauge gegossen, die auf —10 bis
--15" abgekiihlt worden war. Die Laugen-Menge war dabei so bemessen,
dall die Losung nach becndetem Eintragen des Saure-Gemisches schwach
alkalisch war. Durch Zugabe von verd. Silbernitrat-Losung wurden alte
noch vorhandenen PO, ""-Ionen, wie in de: friitheren Mitteilung beschrieben,
ausgefallt und schliefllich als Magnesium-pyrophosphat zur Wigung ge-
bracht. Dic Differenz der eingewogenen und der wiedergefundenen Menge
der Orthophosphorsiure gab an, welcher Teil der Siure in die Monofluor-
phosphorsdure {ibergegangen war. Diese hefand sich im Filtrat vom Silber-
Niederschlag und konnte durch Kochen mit einem gréeren Uberschu3 von
Ammonium-molybdat nachgewicsen werden. Bei gréfleren Phosphorsiure-
Mcengen wurden nur gemessene Teile der alkalischen Ibdsung zur Analyse
verwandt. In den nachfolgenden Versuchen sind dic lirgebnisse schon auf
die ganzen angewandten Mengen umgerechnet, ebenso sind die Korrekturen
fir die durch die Benutzung des Spatels entstandenen Verluste schon an-
gebracht.

Da dic imn Gleichgewicht noch vorhandene I’hosphorsiure immnier iiber
das Silbersalz bestiinmt wurde, so wurde auch der Prozent-Gehalt der be-
nutzten Phosphorsduren auf diesem Wege festgestellt. Die so gewounenen
Werte lagen ca. 0.2°] itber denen, die auf dem iiblichen Wege erhalten wurden.
— 1eci den Versuchs-Reihen wurde darauf geachtet, dal die Gemische immer
abwechselnd 2 oder 3 Stdn. aufbewahrt wurden. Der Gleichgewichts-Zustand
wurde wohl zumeist in ungefihr 1 Stde. erreicht.

4) Die Bernstein-Pipetten wurden von den Bernstein-Werken in Konigsberg
. Pr. bezogen.
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Der EinfluB des Wassers

auf die Lage des Gleichgewichts wurde festgestellt, indem zu gleich-
bleibenden Mengen von Phosphorsdure und FluBsiure wechselnde
Mengen von Wasser gegeben wurden. In der ersten Versuchs-Reihe wurde
cine 100.45-proz. Phosphorsiure angewandt. Die Versuche sind mit den
benutzten Substanz-Mengen und dem crhaltenen Magnesium-pyrophosphat
in der Tabelle 6 aufgefiihrt.

Tabelle 6.

Versnch Nr. I | S K 4 3 6
100.}5-proz. Phosphor-
angewandt SELIC s e 42507 | 4.2485 | 4.2535 | 4.2505 | 4.2395 | 4-2550
in 40.90-proz. Fluflsiture. | 0. 4031 , 0.4033 | 0.1054 0.4003 | 0.4054 | 0.4017
Y Wasser ... ae --- . 0.5771 | 1.0680 | 1.2019 | 1.0990C | 2.1688
crhalten Mg PO, in oo 4.0022  4.2378 45110 4.5714 4.0870  4.7308
Versuch Nt - 8 0 10 11
100..; 5-proz. Phosphor-
angewandt sdure ..., 4.2401 | 4.1815 | 4.2818 | 4.2493 | 4.2760
in 40.90-proz. Flufsiiure. | 0.4053 | 0.4021 | 0.4024 | 0.3951 | 0.3904
o Wasser (... .00.. 25243 | 2.7912 | 2.0089 | 4.9688 |11.0471
crhalten Mg, P,0; in ¢ .. 47417 4.6908  4.8196 | ;.8029 4.83590

Die zweite Versuchs-Reihe wurde mit einer go.46-proz. Phosphorsdure
durchgefithrt. Die Daten finden sich in Tabelle 7. DaB bei den Versuchen

Tabelle 7.

Versuch Nr. I 12 13 ' 14 15 16 17 18 19

9u.46-proz. Phos-
angewandt  phorsdure ... |.4.0554] 4.0104 1.0519) 4.0618| 4.0570( 4.0533| 4.0417| 4.0488

in 40.9o-proz. Flul- .
o siure . ... .. 0.402¢| 0.4033 0.404.4| 0.4038] 0.3980| 0.j010| 0.3970] ©0.3939
Wasser ........ —- | 0.6570 1.3550} 1.7155] 2.300G| 2.8252[ 6.1124| 17.6527
crhalten Mg, PO ing ... .. | 3.5531 3.8792 .0727 3.1038 4.12450) 4.1 5 4.1325  4.1455

mit geringem Phosphorsiure-Umsatz tatsdchlich ~ine Resktion eingetreten
war, konnte mit Sicherheit durch Kochen des Filtrats vom Silber-Niceder-
schlag mit Ammonium-molybdat nachgewiesen werden. Es entstand
immer die bekannte gelbe Fillung®). Wurden dagegen 10 mg Phosphorsiure
in einer alkalischen Kaliumfluorid-Losung aufgelost, welche die gleiche Kon-

%) Wenn beitn Kochen mit Molybdat nur eine Gelbfirbung ohne Fillung auftrat,
so wurde zur Entfernung der stérenden Fluor-Tonen folgendermafien verfahren:
I'in Teil des Filtrats vom Silber-Niederschlag wurde von den Silber-Ionen befreit, alkalisch
wemacht und im Silber-Tiegel eingedampft. Der Riickstand wurde mit Atzalkali ge-
schmolzen, die Schmelze in Wasser gelost und das iiberschiissige Alkali mit Salpetersiure
ibgestumpft. Der mit Silbernitrat aus schwach alkalischer Losung erhaltene Nieder-
schlag wurde nunmehr mit Ammonium-molybdat auf cinen Phesphor-Gehalt untersucht.
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zentration hatte, wie z. B. die in Versuch Nr. 19, und wurde mit Silbernitrat
gefillt, so zeigte das Filtrat beim lingeren Kochen keinerlei Reaktion mehr
mit Ammonium-molybdat.

Der linflul wachsender FluBsdure-Mengen

auf die Lage des Gleichgewichts wurde untersucht, indem steigende Mengen
von 40.9o-proz. Fluf8sdure auf 100.45-proz. Phosphorsiure zur Lin-
wirkung gelangten. Die Mengen der angewandten Substanzen und des er-
haltenen Magnesium-pyrophosphates finden sich in Tabelle 8.

Tabelle §.
Versuch Nr. 20 a1 22 23 24 25 26
angewandt 100.45-proz.
in Phosphorsidure | 4.2733| 4.2509| 4.2507 4.2802 4.2518| 4.2068) 4.2335
g 40.90-proz.
FluBsdure... | 0.2x73| ©0.4008] o0.4031| 0.8043| r.1613| 1.1877 1.5747
erhalten Mg P, 0, ing..... | 4.4924] 4.71081| 4.0622| 3.5186| 3.2517| 3.2319[ 3.0778
Versuch Nr. | 27 28 29 30 3r 32 33

100.45 Proz.
angewandt Phosphorsdure | 4.2490| 4.1163] 4.2131| 4.2387| 4.2300| I.1360 4.2432

in 40.90 proz.
I Flufsiure . .. 3.0645| 4.0908] 4.7879| 5.5920| 5.6190]| 2.4194 15.5776
crhalten Mg,P,0,ing ..... 2.9928| 2.9o0r1l 2.9639| 2.0848| 2.9986/ o0.8197 3.1858
Versuch Nr. 34 35 36 37 38 39 40

100.45-proz.
angewandt Phosphorsiure | 0.680r| 0.7869| r1.1671| 0.7026 0.6070| 0.8372| 0.5556

in 40.90-proz.
g FluBsdure... | 2.5056| 2.9950| 4.9021| 3.4729| 3.7323| 5.5357| 4.3993
crhalten Mg,P,0.ing ..... 0.5082 0.5834 0.8669! 0.5181; 0.4485 0.618¢' 0.4168
. T
Versuch Nr. 4T 42 | 43 44 45 46

100.43-proz. l
angewandt Phosphorsiure | 0.8819) 0.3614] 0.6388] 0.2637| 0.x838] 0.3766

in 40.90-proz.
[ FluBsiiure. . . 8.8go1| 5.2257| 11.5822| 10.52.40| 14.1586| 64.9.475
crhalten Mg,P,0,ing ..... | 0.6581 0.2753' 0.4796 o.z001i 0.1392] 0.2884

Zur Sicherung der Ergebnisse wurden die Versuche noch mit einer
100.00-proz. und mit einer gg.23-proz. Phosphorsidure verschiedener Herkunft
durchgefiihrt. Die Resultate erwiesen sich mit den eben angefiihrten als
identisch. Bemerkt sei, dafl die 100-proz. Phosphorsiure-Priparate vor dem
Schmelzen in grofen, klaren Krystallen vorlagen.
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Zur Untersuchung der Reaktion zwischen

Kaliumphosphat und FluBsdure
wurde reinstes, fein gepulvertes Monokalium-phosphat, KH,PQ,, in
40.90-proz. FluBs@ure aufgelist. Nach mchrstiindigem Aufbewahren wurde
in tiblicher Weise weiter verarbeitet. Die Daten der Versuche finden sich
in Tabelle ¢.

Tabelle g.
Versuch N | 4 48 19 50 51
angewandt KH.PO, .......... 09792 31477 0.5;04 0.6051 0.2805
in Ju.9a-pruz. FluB-
g RAUTE . cvicennnes L334 1 O 7427 22959 J4.8388 30321
crhalten Mg’ ing.......... | o7y 2.3449 0.1705 0. 400§ 0.1651
Versuch Nr. 52 33 54 55 50
angewandt RKILEO, .......... 0.2100 - o.xpad 0.2503 0.2019 0.092,
in Jo.yu-proz. Flub-
o MUPC . oiiieeas 38277 5.1070 8.5349 ; 9.01hr  10.791Y
crhalten Mg P 0. ing.......... | o-x243 0.1239 0.1.404 0.1145 , O.u525

Versuch Nr. 57 Zuerst wurde Kaliumphosphat iiber das Silbersalz nnalysicrt.

04595 ¢ KILYPO,: o.7051 g M, P,0.. Ber. PO, 6y.Ro. Gef. IO, 70.01.

0.5000 ¢ KH,IO, wurnden in eine Lisung von o ¢ K1 in 135 cem Wanner cingetragen.
Nach mebrstiindipem Aufbewabiren wurde in iiblicher Weige auf noch vorhandene Ortho-
phosphorsiiure analysiert. lrhalten o.4110 g My,I’,0,, entsprechend 100.39 9, des an-
gewandten Phosphats.

Verauch Nr. 58: o200 g KILPO, wurden mit o.35 g kryst. Kaliumfluorid
nach Befeuchten mit 0. 38906 g Wasser {iber Nacht aufbewahrt; der groBte Teil der Salze
war geliat. Nrhalten o.349t g Mg.P,O:r, enteprechend 100.20 2, des aupewnndten Phos-
phatx.

Versuch Nr. 50: 0.2703 ¢ KILI'O, wurden mit 1.56 g kryat. Kaliumfluorid
gemischit, mit einer Spur Wasser befenchtet und als Brei iiber Nacht aufbewahrt. Lr-
halten 0.2200 g My,l’,0);, entsprecliend 100.00 % des angewandten Phosplats.

Versuch Nr. 6o: 3.3129 g der 100.45-proz. 'hosphorsinre wurden mit Kali-
luuge neutralisicrt, und in der lisung wurden 4.6 ¢ Kalinmfluorid aunfyelost; daranf
wurde bis zur Rdtuny von I’henol-phthalein Jauge zogefiigt. Gesamtvolumen ca. 20 com.
Am adchsten Tage wunle analysiert. lithalten 3.7823 g My,P,0,, cntsprechend 100.08 9,
der angewandten I'haspliorsdure.

Versuch Nr. 61: 1.3614 g KH,PO, wunlen mit 7.23 g kryst. Kaliymfluorid
gemincht, das Gemisch wurde mit 20-proz. X.auge zum Brei verrilhrt und dann fiber
Nacht aufbewahrt. Erhalten 1.1147 g Mg,1l,0),, entsprechend 100.11 % des angewandten
Thoxphats.

Versuch Nr. 62: a) 0.2425 g Na 'O, 10110 (withrend mchrerer §tdn. mit Salz-
silure anf dem Wasserbude erhitzt nud dann mit Magnesia-Mischuny gefdllt): o.1226 g
My, P,().. Ber. P 13.90. Gef. P 14.08. — b) 0.3394 & des Salzes wurden in Wasser pelist;
daraufl wurde das Silbersalz ausgefiillt, das mit der iiblichen Wasser-Meage gewaschen
wurde. }s wurde auf seinen Phosphorgehalt analysiert. Jrhalten 0.1648 g My I’,0,, ent-
sprechend 96.109% des angewundten Natriumsalzes. Beim Waschen des Silbersalzes.
trat also ein gewluser Verlust ¢in. ~- ¢) o.2105 g Na, 0, 10H,O wurden in 2.4485 g der
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40.90-proz. FluBsiiure gelost. Die Losung wurde cine Stunde auibewahrt, dann wurde
nach dem Neutralisicren mit Silbernitrat gefillt. Dabei wurde moglichst unter den Ie-
dingungen des Versuchs b gearbeitet. Der Silberniederschlag wurde analysiert. Frhalten
0.0800 g Mg,P,0,, entsprechend 76.18 95 des angewandten Salzes. Nach Beriicksichtignng
des durch die Loslichkeit des Silbersalzes verursachten Feblers ergab sich, da8 sich ca.
209, des Pyrophosphates in Monofluorphosphiorsiiure ningewandelt hatten.

Versuch Nr. 63: Zur Untersuchuny der Kinetik wurden 4.2399 g der 100.45-proz.
Phosphorsiiure in einen Platintiegel cingebracht. Die Siure wurde in cinem Schweifcel-
siure-Bade auf 10 temperiert, dann nach dem Herausnchmen aus dem Bade unverziiglich
mit 1.16 g der 40.90-proz. FluBsiure versetzt, sofort umgeriithrt und darauf in cin
Schwefelsiure-Bad von 20° gebracht. Im Augenblick des Umrithrens begann die Zeit-
messung, Mit paraffinierten Glas-Pipetten wurden zu bestimmten Zeiten Proben des
Siure-Gemisches entnommen und in gewogene IErlenmeyer-Kolbehen cingetragen, die
cine zur Neutralisation hinreichende Menge von Alkalilauge enthiclten und mit Gummi-
stopfen verschlossen wurden. Durch Wilgung kounte dann das Gewieht der cingetragenen
Siture-Proben ermittelt werden. In iblicher Weise wurde in jeder so erhaltenen Losung
der Gehalt an noch vorhandener freier Phosphorsiure bestimmt, so daB daraus dic Zu-
sammensctzung des Simre-Gemisches fiir dic gegebenen Zeitpunkte berechnet werden
konnte. Durch zahlreiche Versuche war ermittelt worden, daB bei der geschilderten
Arbeitsweise das Siure-Gemisch mit dem Tiegel durch die beim Mischen frei werdende
Wirme von 10° grade auf die Versuchs-Temperatur von 20° gebracht wurde. Dic Tabelle 100
enthilt die Zeiten, nach deren Ablauf die Prohen entnommen wurden, dic entnommenen
Snbstanz-Mengen und die erhalteuen.Magnesium-pyrophosphat-Mengen.

Tabelle 10.

tin see. o...... 146 200.5 310.5 592 9006 1.409 gooo

cutnommene Sub-

stanz in g.... | o.5172 | 0.4968 | 0.7194 | 0.0870 | 0.7329 0.7621 0.83.44
erhalten Mg,P,0,
ing......... o.4112 | 0.3823 | 0.5290 | 0.4642 | 0.4677 0.46%6 0.5033

Bei cinigen kinctischen Versuchen wurden zu Beginn der Umsctzung Geschwin-
digkeits-Koeffizienten bis zu 0.0027 gefunden, diec mit fortschreitender Zeit schnell
kleiner wurden. Diese abweichenden Resultate sind wohl auf anfdngliche Erwirmung
der Gemische itber die Versuchs-Temperatur von 20 hinaus zuriickzufiihren.

Der Forschungs-Gemeinschaft der Deutschen Wissenschaft
sei fiir die gewihrte Unterstiitzung ergebenster Dank ausgesprochen.

453. R. Stoermer und W. Keller: Der Abbau der «-Truxill-
siure. — Einwirkung von Nitrosylbromid auf - -Amino-séuren
(XV. Mitteil.).
iAus d. Chem. Institut d. Universitat Rostock..*)

(Fingegangen am 9. Oktober 1931.)

In der XIII. und XIV. Mitteil.}) ist der Beweis erbracht worden, daB
die durch den Hofmannschen Abbau aus +- und e-Truxillamidsiure ent-
stehenden Amino-siuren durch die Einwirkung von Nitrosylbromid weit-
gehend verindert und unter Ringverengerung in Cyclopropan-Derivate

*) Der Firma )i, Merck-Darmstadt bin ich nach wic vor wegen der freigebigen
Uberlassung von Roh-truxillsduren zu gréftem Danke verpflichtet. Stoermer.
1) R. Stoermer u. Fr. Schenck, B. 60, 2560 1927, 61, 2312 (1928,



