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Vorsitzender: Geh. Rat Prof. Dr. H. Thoms.
Dr. Willy Lange, Berlin: ,,Uber Fluorphosphorsduren.”
Wird Phosphoroxychlorid mit Wasser zusammengebracht,
so entsteht in heftiger Reaktion Orthophosphorsiure und Chlor-
wasserstoff; Zwischenstufen, die durch nur teilweisen Ersatz
der Chloratome durch Hydroxyl entstehen miiiten, sind nicht
zu fassen. Auch das gasformige Phosphoroxyfluorid, POF,,
setzt sich mit Wasser lebhaft um. Es wurde jedoch gefunden,
dafl das Endprodukt der Hydrolyse in der Orthophosphorsiure
nicht momentan erreicht wird, sondern dafl vielmehr unter
giinstigen Versuchsbedingungen die theoretisch zu erwartenden
Zwischenstufen so langsam durchlaufen werden, daf} sie
bequem nachzuweisen sind, Der Reaktionsverlauf bei der
Umsetzung von Phosphoroxyfluorid mit Wasser ist folgender:

F OH OH OH
0:pLF B0, 0:PLF HO o 0:pL0H O 0:PL0H
\F \F \F \OH
oder
[POF;] — > H[PO,Fy] ——» Hy[PO;F] ——> HPO,].

Durch Neutralisieren der Losung mit Alkali werden die beiden
entstandenen Fluorosiuren durch Salzbildung vor weiterer Ein-
wirkung des Wassers geschiitzt und gewissermaflen fixiert.
Wird die Zersetzung des Fluoridgases von vornherein mit stark
gekiihlter, verdiinnter Lauge vorgenommen, so bleibt die Zer-
setzung nach der Hydrolyse des ersten Fluoratoms stehen.

Die Untersuchung der beiden Fluorosduren und ihrer Salze
wurde durch Auffindung einer sehr einfachen Darstellungs-
niethode erleichtert. Erhitzt man n#imlich Phosphorpentoxyd
mit trockenem Ammoniumfluorid auf 135°, so erfolgt eine
heftige Reaktion, die sich nach folgender Gleichung abspielt:

P,0; + 3NH,F — NH,[PO,F,] + (NH,),[PO,F].

Es bilden sich also die Ammoniumsalze der Di- und der Mono-
fluorphosphorsiiure.  Die Difluorphosphorsdure wird als
Nitronsalz C,oHy4N,, HPO,F, isoliert, die. Monofluorphosphor-
siure nach der Ausfillung anwesender Phosphorsiureionen
mit verdiinnter Silbernitratlésung durch Zugabe festen Silber-
nitrats als Ag,PO;F. Doch kénnen auch die Ammoniumsalze
der beiden Siuren isoliert werden.

Die einbasische Difluorphosphorsiure gibt nur mit leicht-
lsslichen Salzen der organischen Stickstoffbasen Fillungen, von
denen K. A. Hofmann und Mitarbeitert) schwerlosliche
Salze erhalten haben; aus konzentriertesten Losungen fallen
ferner noch das Kalium- und das Casiumsalz. Das PO,F;"-Ion
zeigt also perchloratihnliche Eigenschaften, doch ist eine
gewisse Entartung des Cl10,-Typus nicht zu verkennen.

Untersuchungen von E. Wilke-Dérfurtund G.Balz?)
iiber die Borfluorwasserstoffsiiure, HBF,, und Versuche von
Willy Lange?3) iiber die Fluorsulionsiure, HSO,F, hatten eine
weitgehende Ahnlichkeit der Verbindungen dieser Sduren mit
den Perchloraten und Permanganaten ergeben. Ordnet man
alle Siuren, die dem Perchlorattypus angehdren, nach der
Stellung ihrer Zentralatome im Periodischen System an, so
zeigt die Zusammenstellung, da solche S#uren aus der 3. bis

3. Gruppel4. Gruppe|5. Gruppe|6. Gruppe§7. Gruppe
2. Periode . | HBF, —
3. Periode . HPO,F, | HSOzF | HCIO4
4, Periode . HMnO,

7. Gruppe bekannt sind. Nur die 4. Gruppe zeigt eine Liicke.
Es sind Versuche im Gange, diese durch Auffindung von
Salzen der noch unbekannten Trifluorkohlenséiure, HCOF;, zu

schlieBen. Als Ausgangsmaterial dient das Kohlenstoff-
tetrafluorid.
Wahrscheinlich tritt ein perchloratihnliches Verhalten

immer auf, wenn die Anionen einwertiger starker S#uren
Zentralatome besitzen, die bestimmten Volumenforderungen

1) Ber. Disch. chem. Ges, 89, 3146 [1906]; 43, 2624 [1910].

2) Ebenda 60, 115 [1927]; Ztschr. anorgan. Chem. 159,
197 [1927].

3) Ebenda 60, 962 [1927].

geniigen und die koordinativ vierzihlig sind; dabei sind als
Liganden nur Fluor und Sauerstoff erlaubt. Die Wertigkeit
des Zentralatoms ist insofern von Bedeutung, als nur Atome
von der in der betreffenden Gruppe des Systems vor-
geschriebenen hochsten Wertigkeit den geforderten Kkleinen
Radius besitzen, der ca. 0,2 bis 0,35 A betragen diirfte. Gleich-
giiltig ist es, in welchem Verhéltnis Fluor und Sauerstoff vor-
liegen, da beide ja dasselbe Volumen einnehmen; zudem ist
dieses Verhiltnis durch die Wertigkeit des Zentralatoms
bedingt.

Hydrolysiert man die Difluorphosphorsiure oder ihre
Salze in geeigneter Weise, so erhilt man die zweibasische
Monofluorphosphorséure, deren zweites Wasserstoffatom nur
schwach saure Eigenschaften zeigt. Hinsichtlich der Salz-
bildung besteht zwischen der Siure H,[PO,F] und der Schwefel-
siure H,[S0,] eine iiberraschende Ahnlichkeit. Von allen
Kationen, die schwerldsliche Sulfate geben, existieren auch
charakteristische monofluorphosphorsaure Salze, wobei die
Loslichkeiten entsprechender Verbindungen in #hnlicher
Groflenordnung liegen. Alle anderen Kationen bilden leicht-
losliche Salze, selbst wenn ihre Phosphate oder Fluoride
schwerlgslich sind.

Interessant ist es, daf} beim Zusammenbringen von wasser-
haltiger Phosphorsidure und Flufisdure zwischen Phosphorséure
und Fluorwaserstoff einerseits und Monofluorphosphorsiure
und Wasser andererseits sich innerhalb gewisser Grenzen der
Wasserkonzentration ein Gleichgewicht herausbildet nach

H;PO, + HF = H,PO,F + H,0.
Der Gleichgewichtsquotient k zeigt sich von der Menge des
anwesenden Wassers stark abhingig. Eine Erhéhung der
Wasserkonzentration hat eine starke Verminderung der Fluoro-
séurebildung zur Folge, und nicht {ibermaBlig grole Wasser-
mengen verhindern die Bildung der Monofluorphosphorsiure
vollsténdig.

Vor einigen Jahren fanden W.Traube und E.Reubke?)
bei der Untersuchung der von ihnen aufgefundenen Gleich-
gewichtsreaktion H,S0, + HF = HSO;F + H,0 #hnliche Ver-
héltnisse. Es wird nun mit Vorbehalt die Ansicht ausgesprochen,
daf} in beiden Fillen keine Ionenreaktionen vorliegen, sondern
daffl undissoziierte Molekiile reagieren, und daf die un-
dissoziierten Schwefelsiiure- und Phosphorsduremolekiile be-
fihigt sind, Wasser gegen Fluorwasserstoff auszutauscnen.
Durch die Schreibweise 0;S.0H, + FH = 0,S.FH + OH, soll
angedeutet werden, daf} in diesen undissoziierten Sauremolekiilen
eine gewisse Erhaltung der Wasser- und Fluorwasserstoffmole-
kiille angenommen wird. Auf diese Weise konnte man den
ausschlaggebenden EinfluB des Wassers bei den beiden Gleich-
gewichtsreaktionen erkliren, denn seine Anwesenheit ruft im
Feinbau eines Teiles der Schwefelsiure- und Phosphorséure-
molekiile grofle Veranderungen hervor durch Salzbildung und
damit verbundene elektrolytische Dissoziation. Die Ionen der
S#uren aber sind unfihig, mit Fluorwasserstoff zu reagieren.

Bei der Einwirkung von Phosphorpentoxyd auf wéSrige
Flufisiiure entsteht neben Di- und Monofluorphosphorséure in
sehr geringer Menge die komplexe Phosphorhexafluorwasser-
stoffsiure, HPF,. In gewisser Hinsicht zeigt diese perchlorat-
ghnliche FEigenschaften, denn sie gibt mit anorganischen
Kationen keine schwerloslichen Salze, sondern nur mit einigen
organischen Basen, von denen auch schwerlésliche Perchlorate
existieren. Zudem bildet sie anscheinend auch ein Nitrosyl-
phosphorhexafluorid, NO.PF,.
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Arbeitsbericht iiber das Jahr 19281).

Im Jahre 1928 sind in 10 &ffentlichen Sitzungen 23 fach-
geschichtliche Voririge in Bonn, Diisseldorf, Leverkusen und
Kéln vor zusammen 479 Horern gehalten worden. Die einzelnen
Vortriage dauerten 20 bis 60 Minuten und waren meist von Licht-
bildern oder Vorlagen unterstlitzt. Auf die Aussprachen nach
den Vortrigen wurde wie bisher Wert gelegt. Seit 1911

1) Ber. Disch. chem. Ges. 54, 1618 [1921].
1) ,Arbeitsbericht iiber 1927“ s. Ztschr. angew. Chem. 41,
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