
Zur Kenntniss der unterphosphorigen Saure.

Von

Dr. A. Ii. Ponndorf.

Die unterphosphorige Saure wurde im Jalire 1816 von

Dulong entdeckt. Derselbe hat die Eigenschafien derselben be-

schrieben, die Wirkung des Chlors und des Jods auf sie ange-

geben und besonders auf ibre Fahigkeit, den leiclit reducirbaren

Metalloxyden ihren SauerstotY zu entziehen, aufmerksam gemacht.

Die Salze der unterphosphorigen Saure sind zuerst von

H. Rose griindlich untersucht worden und zwar bei Gelegenheit

seiner wichtigen Arbeit iiber das Phosphorwasserstoffgas, welche

er im Jabre 1827 unternahm. Alsdann hat im Jahre 1842

Wurtz eine Abhandlung iiber die unterphosphorige Saure ver-

bffentlicht, welche zu Discussionen zwischen ihm und H. Rose
in Betreff der Constitution der Saure Veranlassung gab.

Zuletzt hat Rammelsberg eine Arbeit iiber die unter-

phosphorigsauren Salze unternommen und namentlich das Ver-

halten derselben in hbherer Temperatur erlautert.

Einer Untersuchurjg werth schien mir das Verhalten der

unterphosphorigen Saure kraftig reducirenden Substanzen gegen-

iiber. Ausserdem suchte ich die Basicitat der Siiure zu erforschen

und den Aethylather derselben darzustellen.

Es wurden zu diesem Zwecke folgende Versuche aufgestellt:

I. Einwirkung von Jodwasserstoff auf unterphosphorige Saure.

Bekanntlich wirkt Jodwasserstoff durch seinen Wasserstoff

auf viele Verbindungen kraftig reducirend, wobei dann Jod aus-
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geschieden wird. Um zu erfahren, ob dies Gas auch so auf die

unterpbospborige Saure einwirke, leitete ich dasselbe, nachdem
es zum volligen Trocknen, durch ein Kokr, gefullt mit Phosphor-

saureanhydrit gestrichen war, liber imterpbospborige Saure, welclie

in einem Destillationskolbchen sicb befand. Die Einwirkung war
eine ausserordentlich beftige. Obgleicb der Jodwasserstoffstrora

ein verhaltnissmassig nur scbwacber war, so erwarmte sicb docb

das Glasgefass, in welcbera die Saure sicb befand, derrnassen,

dass, • um eine Zersetzung der unterpbospborigen Saure fur sicb

durch die Warme zu verbiiten, sofort mit kaltem Wasser gekiiblt

werden musste.

Bei der Einwirkung entstand ein dicker weisser Raucb,

welcher in Gestalt farbloser Krystalle sicb ansetzte.

Die farblosen Krystalle erwiesen sicb als Jodpbospbonium,

denn mit Wasser libergossen, entwickelten sie unter Zersetzung

Pbosphorwasserstoff, wabrend das stark saure Wasser Jodwasser-

stofif entbielt.

Der dicktiiissige von Jodwasserstoff nicbt weiter veriinderte

Inhalt des Kolbchens, der durch etwas ausgescbiedenen Phosphor

gelblich gefarbt war, wurde in Wasser gelost und mit Blei-

carbonat bebandelt. Da noch Jodwasserstoffsaure zugegen war,

so entstand auch etwas Jodblei; den bei Weitem grossten Tbeil

des durch Neutralisation entstandenen Niederschlags indess bildete

ein weisses Pulver, dessen Analyse ergab, dass es pbosphorig-

saures Blei war. Die unterpbospborige Saure war also durch

Jodwasserstoff in Pbosphorwasserstoff und phosphorige Saure zer-

setzt worden, von dem ersteres zu Jodpbospbonium wurde. Die

Umsetzung der beiden Substanzen war in verbaltnissmassig kurzer

Zeit eine vollstiindige, denn es wurde keine Spur des loslichen

Bleisalzes der unterpbospborigen Saure wieder erbalten. Sie ver-

lauft nach der Gleichung:

3P0 2H 3+ JH= 2P0 3H 3+ PH 4J.

Chi orw ass erst offsaure iibt selbst bei 100° auf unter-

pbospborige Saure keine Wirkung aus, obwobl ein Tbeil der

ersteren unter geringer Erwiirmung und Griinfarbung von letzterer

absorbirt wird, denn man kann durch Darstellung des Bleisalzes

wieder so viel unterpbospborige Saure erbalten, als angewandt

worden war.
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II. Einwirkung von Schwefligsaureanhydrit auf unter-

phosphorige Saure.

Einige Gramin unterpbospborige Saure wurden in ein Destil-

lationsgefass gebracht, und dariiber alsdann ein scbwacber Strom

von Schwefligsaureanhydrit geleitet. Derselbe war vorher durcb

Schwefelsiiure und Cblorcalciuni getrocknet worden. Sobald dieser

Gasstrom mit der Siiure in Beriibrung kani, begann eine Ein-

wirkung unter Erwarmung des Gefasses. Dabei wurde Scbwefel

ausgescbieden und es trat der Gerucb nacb Scbwefelwasserstoff

auf. Es wurde nun so lange fortgefahren, als noch Scbwefel-

wasserstoff entwicb. Nacbdem dieses niclit mebr der Fall war,

wurde unterbrocben und durcb einen Koblensaurestrom sammt-

licber Scbwefligsaureanbydrit ausgetrieben. Alsdann wurde mit

Wasser versetzt, der ausgescbiedeue Scbwefel von der iibrigen

Fliissigkeit getrennt und diese mit koblensaurem Baryt neutrali-

sirt. Der weisse Niederschlag, welcber dadurcb entstanden war,

wurde nacb wiederboltem Abwascben durcb Wasser, welcbes kein

losliches unterpbosphorigsaures Salz enthielt, mit Saure zersetzt

und der Baryt durcb Scbwefelsaure gefallt. Die vom unloslicben

scbwefelsauren Baryt abfiltrirte Fliissigkeit wirkte sebr stark

reducirend und gab mit Ammoniummolybdat einen gelben Nieder-

scblag, entbielt also Phospborsaure und pbospborige Saure, die

letztere in bei weitem grosserer Menge, als die erstere.

Es wird also die unterpbospborige Siiure durcb Scbweflig-

saureanbydrit unter Scbwefelabscbeidung zu pbospboriger Siiure

oxydirt, nach der Gleichung:

2P0 2H 3+ S0 2=2P0 3H 3+ S.

Der mit auftretende Scbwefelwasserstoff verdankt seine Ent-

stebung der Einwirkung des ausgescbiedenen Scbwefels auf nocb

unzersetzte unterpbospborige Saure, wie icb weiter unten zeigen

werde, und die mitentstandene Phospborsiiure der weiteren Ein-

wirkung von Schwefligsaureanhydrit auf phosphorige Saure, was
folgender Versucb zeigt.

Ganz auf dieselbe Weise wie beim vorigen Versucbe liess

ich Scbwefligsaureanbydrit auf ca. 1 Gramm reine krystal-

lisirte pbospborige Saure einwirken. Bei gewbbnlicber

Temperatur war duxcbaus keine Reaction zu bemerken. Desbalb
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wurde das Geiass, in dem sich die phosphorige Saure befand, im

Wasserbad allmahlich einer hohern Temperatur ausgesetzt. Bei

74° C, also dem Sclimelzpimkte der pliospliorigen Saure, begaun

aber dieselbe unter Abscheidung von Schwefel. Freilicb verlauft

die Einwirkung nur ausserst langsam, zum Unterschied von der

bei der unterphosphorigen Saure, indess findet sie statt und er-

klart das Auftreten der Phospborsaure im vorigen Versucbe.

Wie bereits mitgetheilt, bildete sicb bei der Einwirkung von

Schwefligsaureanhydrit auf uuterpbospborige Saure reicblicb

Scbwefelwasserstoff. Icb konnte mir seine Entstebung nur durcb

die Einwirkung des bei jenem Vorgange entstebenden Schwe-
fel s auf die vorhandene u n t e r p b o s p b o r i g e S ii u r e erklaren.

Der desshalb angestellte Versuch bestatigte diese Ansicbt. Zu
3 Gramm unterpbospboriger Saure, welcbe sicb in einem Destil-

lationsgefass befanden, bracbte icb ungefahr 2 Gramm vollig

reine und trockene Scbwefelblumen. Das Destillationsgefass

wurde mit einem umgekebrten Kiibler in Verbindung gebracbt

und dieser durcb Quecksilber abgescblossen. Bei gewblmlicher

Temperatur war durchaus keine Einwirkung zu bemerken. Es

wurde desbalb im Wasserbade erhitzt. Erst bei einer Tempe-

ratur von 100°C. begann dieselbe und zwar ziemlicb beftig. Da-

bei entwickelte sich sehr reicblicb Scbwefelwasserstoff, wiibrend

der augewandte Schwefel sicb in eine rothlicb-gelbe Masse ver-

wandelte. Nachdem kein Scbwefelwasserstoff mehr entwicb, wurde

erkalten gelassen. Ausser dem rothlich-gelben Produkte war noch

eine dickolige zahe Substanz vorhanden. Dieselbe wurde von

dem ersteren durcb Abgiessen getrennt
;

mit Wasser verdiinnt

und alsdann mit kohlensaurem Baryt neutralisirt. Sie gab ein

weisses krystallinisches Salz, welches sich als phospborsaurer

Baryt erwies. Im Filtrat davon war ausserdem noch eine Spur

uuterphosphorigsaures Salz vorhanden.

Die bei der Einwirkung entstandene rothlicb-gelbe Substanz

wurde vom anhaftenden Oel durcb wiederholtesraschesAuswascbeu

mit kaltem Wasser und Abpressen befreit. Beim Kochen damit

entwickelte sie Scbwefelwasserstoff, wahrend das Wasser saure

Reaction annahm und nun Phospborsaure enthielt, ein Zeichen

also, dass die rothlicb-gelbe Masse ausser Schwefel ein Phosphor-

sulfid, jedenfalls das Pentasulfid enthielt und die Umsetzung nach

l'olgender Gleichung verlaufen sein wird:

GPO^H 3 + 8S -= 3SH-' + 4P0 3H 3 + P-S 5
.
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Da die unterphosphorige Siiure sicli in der WUrme leiclit iu

phosphorige Siiure uud Phosphorwasserstoff zersetzt, uud diese

Zersetzung nach Geuther 1

) schon bei 100° begirint und zwiscbeu

110° und 115° vollstiindig ist '-), so konnte der bei dem Versucb

entstandene Schwefelwasserstoff durcb die Einwirkung von Phos-

pborwasserstoff auf den Schwefel erzeugt wordeu sein, desbalb

wurde die Einwirkung von Phosphorwasserstoff auf

S cb w efe 1 durcb einen Versuch festgestellt. Der Phosphorwasserstoff

wurde durcb Digeriren von Phospbor mit Barytwasser entwickelt,

gewascben und alsdann iiber Scbwefelblunien geleitet, die sicb

in einem Destillationsgefass befanden. Vor dem Beginn der Gas-

entwickelung wurde der ganze Apparat mit Wasserstoffgas ge-

fiillt. Bei gewbbnlicber Temperatur erfolgte durcbaus keine Ein-

wirkung. Erst nacbdem im Wasserbade bis 100° C. erbitzt wor-

den war, begann dieselbe, indem reicblicb Scbwefelwasserstoff ent-

wicb. Nacb Beendigung derselben wurde erkalten gelassen und

der Scbwefel mit kaltem Wasser vollkommen ausgewascben. Als

er darauf mit Wasser gekocbt wurde, trat wiederum Scbwefel-

wasserstoff auf, wiibrend in der Flussigkeit Pbospborsiiure ent-

balten war. Da Beides nur von durcb Kochen mit Wasser zer-

setztem Pbospborsulfid berrubren kann, so wirkt also Schwefel

auf Phosphorwasserstofi zersetzend ein nacb der Gleicbung:

2PH 3 -j-8S = 3SH 2 + P 2S 5
.

Dass reines Wasserstoifgas bei 100° auf Scbwefel keine Ein-

wirkung iiussert, was bei hbherer Temperatur bekanntlicb der

Fall ist, wurde durcb einen besondereu Versucb coustatirt.

III. Einwirkung von Wasserstoff im status nascens auf die

unterphosphorige Saure.

Eine Partie unterphosphorige Siiure wurde in verdiinntem

Zustande in einem Proberbhrchen mit Zinn zusammengebracbt

!) Jenaische Zeitschrift, Bd. VII, p. 389 und Journal f. pract. Cbemie,

Bd. VIII, p. 370.

2
) Neuerdings hat J. Thomsen Ber. d. chem. Gesellsch., Berlin, Bd. VII.

p. 994) angegeben, dass die unterphosphorige Saure, wenn sie in einer Platin-

sohale allmahlich auf 110° und dann etwa 10 Minuten auf 130° erhitzt wird,

4
Bd. X. Suppl,
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und alsdann Salzsaure zugefiigt, urn eine Wasserstoffentwicke-

lung zu erzeugen. Bei gewohnlicker Temperatur sowohl als auch

beim Erwarmen war durchaus keine Veranderung der Substanz

bemerkbar. Nachdem die Saure langere Zeit mit der Wasser-

stoffentwickelung in Beriikrung gewesen war, wurde dieselbe vou

dem zuriickgebliebenen Zinn getrennt und das in Losung iiber-

gegangene durch Schwefelwasserstoff ausgefallt. Nach dem Fil-

triren wurde der iiberscbiissige Schwefelwasserstoff aus der Flus-

sigkeit durch Kochen verjagt und diese hierauf mit kohlensaurem

Blei neutralisirt, um die vorhandene Saure in das Bleisalz iiber-

zufiihreu. Von dem gebildeten Chlorblei wurde die Flussigkeit

durch Filtration getrennt und auf dem Wasserbade zur Trockene

eingedampft. Das so erhaltene unterphosphorigsaure Blei ent-

sprach seiner Menge nach der angewandten Saure, es hatte also

eine Veranderung der unterphosphorigen Saure in saurer Flus-

sigkeit durch Wasserstoff im Entstehungszustande nicht stattge-

iunden.

Ich versuckte, ob aus alkalis cher Flussigkeit sich entwickeln

der Wasserstoff auf die unterphosphorige Saure einwirke, indem

ich Natriumamalgam mit der wiissrigen Losung des Natriumsalzes

der unterphosphorigen Saure zusammenbrachte.

5 Gr. Natriumhypophosphit wurden in ca. 30 Gr. Wasser

gelost und hierzu Natriumamalgam gegeben. Die Wasserstoff-

entwickelung ging auf die gewohnliche Weise vor sich, ohue dass

eine Einwirkung auf die Substanz wahrzunehmen gewesen ware

Der Geruch nach Phosphorwasserstoff trat nicht auf, ebensowenig

beim Erwarmen. Nach dem Verbrauch einer grosseren Menge

des Amalgams wurde die Losung mit Kohlensaure gesattigt und

hierauf auf dem Wasserbade zur Trockene gebracht. Die riick-

staudige Salzmasse wurde Wiederholt mit heissem Alkohol aus-

gelaugt, filtrirt und so nach dem Abdestilliren des letzteren

wieder o Gr. Natriumhypophosphit gewonnen, soviel als ange-

wandt worden war. Also auch der in einer alkalischen Flussig-

keit sich entwickelnde Wasserstoff wirkt nicht reducirend auf die

unterphosphorige Siiure ein.

Dasselbe negative Resultat wurde erhalten, als wahrend der

dieselbe beim Abkuhlen des Gefasses unter 0" in „grossen Bliittern" krystal-

iisiren soil. Dass diese Krystallo natiirlich keine unterphosphorige

Siiure, sondern durch Zersetzung beim Erhitzen liber 110" entstandene phos-

phor igc Siiure waren, vcrsteht si.-li flach den oljigen Angaben von seibel
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Einwirkung des Natriumamalgams die Fllissigkeit durcb wieder-

holtes Zufligeu von verdlinnter Schwet'elsaure angesauert wor-

den war.

IV. Ueber die Basicitat der unterphosphorigen Saure.

Bisher hat man in der unterphosphorigen Saure nur 1 Mgt,

Wasserstoff durcb Metalle ersetzen konnen und desbalb dieselbe

als eine einbasische Saure bezeichnet. Die zweite Hydroxyl-

gruppe, welche in ibr entbalten ist, wenn man sie vom trivalenten

Phosphor ableitet, hat diese Ersetzung bis jetzt niclit gestattet.

Dies ist bekanntlich der Grund, weshalb einzelne Chemiker die

Existenz dieser zweiten Hydroxylgruppe in der unterphosphorigen

Saure negiren und sie als einen Abkbmmling des pentavalenten

Phosphors betrachten :

in H v H
PH 3 2 =POH oder PH

OH
OH

Bei seinen Versuchen „Ueber die Einwirkungen der Phos-

phorcbloride auf die Phosphorsauren" J
) hat G euther vor langerer

Zeit bereits Griinde angefuhrt, welche ihn nothigen, den Phosphor

in der unterphosphorigen Saure als dreiwerthig anzunehmen.

Ist fttnl werthiger Phosphor in der Saure entbalten, dann kann

dieselbe nur neutrale Salze von den Formeln:

(PH 2 2
) M; (PH 2 ?

)
2M etc.

ir

oder basische Salze von der Formel: (PH 2 2
) M(OH) etc. bilden,

ist aber dreiwerthiger Phosphor in ihr entbalten
, dann konnen

auch Salze von ihr existiren von der Formel:
i ii

(PH0 2)M 2
;
(PH0 2)M etc. und basische Salze von der Formel:

H„
ii ii POMOH

(PH0 2
)

2M(M[OHJ) 2=
H n (ii

POM OH/M
)

») Jenaische Zeitschrift fur Med u. Nat., Bd. V, p. 387.

4*
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Ich versuehte nun ein solches darzustellen und wahlte dazu

das Bleisalz, weil besonders das Blei die Faliigkeit besitzt, der-

artige Salze zu bilden.

Unter der Voraussetzung
;

dass Bleihypophosphit mit Blei-

bydroxyd nach folgender Gleicbung sicb umsetzen wurde:

3(P02H2
j
2Pb + Pb 3 4H2 = 6P0 2HPb + 40H 2

,

bracbte icb 10 Gramm unterpbosphorigsaures Blei in einen ge-

raumigen Kolben und loste dasselbe in viel Wasser, welcbes vor-

her durcb anbaltendes Kocben vollig von Kohlensaure befreit

worden war. Hierzu fiigte icb dann 6,8 Gr. reines, fein geriebenes

Bleihydroxyd (Pb 3 4H 2

J. Um alle Kohlensiiure abzuhalten, bracbte

icb den Kolben mit einem umgekebrten Kiihler in Verbindung,

dessen oberes Ende mit einem recbtwinklig gebogenen und nach

unten gerichteten langeren Rohr versehen war, und erhitzte als-

dann die Fliissigkeit bis zum Sieden, wahrend zweier Tage lang

fast obne Unterbrechung.

Nach einigem Kochen schon setzte sich am Kolben ein gelb-

licbgraues krystalliniscbes Pnlver ab, dasselbe wurde nach den

Erkalten des Kolbens von der Mutterlauge getrennt, mit ausge-

kochtem Wasser vollkommeu ausgewascben nnd itber Scbwefel-

siiure getrocknet.

Die Mutterlauge wurde darauf zur Trockne eingedampft und

dadurch 5 Gramm von dem angewandten unterphosphorigsaurem

Blei unverandert zuriickerhalten. Die fehlenden 5 Gramm waren

mithin in Verbindung gegangen.

Das erhaltene krystallinische Pulver zeigte sich unter dem

Mikroskop vollkommen homogen aus durchsichtigen nadelformigen

Krystallen bestebend. Es wurde bei 100° C getrocknet, wobei es

nichts an Gewicht verlor. Hierauf wurde es in Salpetersaure

gelost und das Blei durcb Schwefelwasserstoff ausgefallt, nach

dem Filtriren wurde der Uberschiissige Schwefelwasserstoff durcb

Kochen verjagt und die unterphospborige Siiure nach J

) G e u t h e r's

Angabe mit Konigswasser zu Pbosphorsaure oxydirt. Dieselbe

wurde alsdann als pbosphorsaure Ammoniak-Magnesia gefiillt.

Die Analyse ergab:

78,5% Blei und

7,9°/ Phosphor.

Das Salz: P0 2HPb verlangt 76,4°/ Blei und 11,4 (l

/
Phosphor,

das Salz: (P0 2Hj 2Pb(Pb[OHJ) 2 dagegen: 79,3% Blei und 7,9%

!

) Jenaische Zeitschrift, B«l. V, p, 386.
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Phosphor. Das analysirte Salz hat also diese lctztere Zusammen-

setzung. ]

) Es geht dies auch daraus hcrvor, dass bei seiner Bil-

dung, nicht, wie oben angefiihrt, auf 1 Mgt. Pb 3 4H 2 verbraucht

wurden 3 Mgt (P0 2H 2
)
2Pb, sondern nur die Halfte, der Hergang

also nach der Gleichung verlief:

3[(P0 2H 2
)
2Pb]4-2Pb 30*H 2= 3t(P0 2H) aPbPb 2(OH) 2

l + 20H 2
.

Die Zusammensetzuug des Salzes entspricht der Formel:

P 2 6H*Pb 3= (P0 2H) 2Pb(Pb[OH]) 2= (P0 2H 2
)
2Pb-|-2PbO

und seine Constitution ist:

in
ft

P O.Pb(OH)

?! H I
p O.Pb(OH)?Pb

I

Das Salz kann bis zu 210° C erhitzt werden, ohnc irgend

etwas an Gewicht zu verlieren, bei 150° C fangt es aber dabei

an, sich grau zu farben und bei 180°C ist es vollkommen schwarz.

Diese Farbenveranderung hangt jedenfalls mit der Bildung von

Bleisuboxyd zusammen und verlauft wohl unter gleichzeitigem

Entstehen von neutralem Bleihypophosphit und saurem Blei-

phosphit nach der Gleichung:

2 P 2 6H 4Pb 3= 2 Pb 2 + (P0 2H 2
j

2Pb+ (P0 3H 2
)
2Pb.

Die Existenz dieses basischen Bleisalzes erklart nun voll-

kommen die Constitution der unterphosphorigen Saure. Es kann

der Phosphor derselben nicht funfwerthig sein, sondern er ist drei-

werthig. Sie ist demnach ganz analog wie die phosphorige Siiure

J
) Die Analyse des Salzes von einer zweiten Darstellung ergab : 77,1 Proe.

Blci und 7,7 Proc. Phosphor. Das Blei war hier sogleich mittelst Schwcfcl-

siiurc ausgefallt vvorden. Wenn diese Zahlen etwas mehr als die obigen von

den Werthen, welche die Formel verlangt, abweichen, so hat das vielleieht

in einem geringen Wassergehalt, den die Krystalle enthalten, seinen Grund,

die gefundenen Mengen von Phosphor und Blei stehen aber auch hier, wie

beim ersteren Salz im Mischungsgewichtsverhaltniss = 2:3, denn

78
'
5 = 0,380 = 3 -

77
'
1 = 0,372 = 8

207
,

207
7 9

Und
7 7= 0,255 = 2 ' = 0,248

31 3l
Geuther
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constituirt uud unterscheidet sich von jener nur dadurch, dass ihr

dreiwerthiger Phosphor nur zwei Hydroxylgruppen uud em freies

Wasserstoffatom bindet, wahrend der der phosphorigen Saure seine

drei Affinitaten zu drei Hydroxylgruppen aussert. Hire Consti-

tution ist demnach:

V. Versuche zur Darstellung des Aethers der unter-

phosphorigen Saure.

J. Einwirkung von Jodathyl auf unterphosphorig-
sauren Baryt.

Das bei diesem Versuche angewanrlte Baryumsalz war auf

die gewbhnliche Weise dnrch Kochen von Barytwasser mit Phosphor

dargestellt worden. Da es mir gelang, ausgezeichnet schone Kry-

stalle von 20 Mm. Lange und 3 Mm. Dicke zu erhalten, so fiihrte

ich eine Krystallwasserbestimmung mit denselben aits. Nach

Raromelsberg's neuster Arbei t
*) krystallisirt der unterphos-

phorigsaure Baryt mit 1 Molekiil Wasser. Auch theilt er mit, dass

derselbe vollstandig und ohne Zersetzung sein Wasser zwischen

100 und 200° C verliere. Das von mir dargestellte Baryumsalz
i

enthielt ebenfalls auf 2 Mischungsgewichte Salz (Ba) J Mischungs-

gewicht Krystallwasser, denn beim Erhitzen bis 125° C verlor

dasselbe 5,9%. Von dieser Temperatur ab kann 'es bis 165° C
erhitzt werden, ohne weitere Gewichtsabnahme, wild dasselbe aber

hbher erhitzt, so fangt es an, Phosphorwasserstoff zu entwickeln,
i

sich also zu zersetzen. Die Formel 2P0 2H 2Ba -|- OH 2 verlangt

(5,3 °/ Wasser. Da nun aber ohne Zersetzung des Salzes iiber-

haupt nur 5,9% Krystallwasser kbnnen vertriebcn werden, so ist

die Entfernung sammtlichen Krystallwassers ohne theilweise Zer-

setzung nicht moglich. —

l
) Berichte d. d. chem. G. in Berlin, 5. Jahrgang, p. 492.
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In der Voraussetzung, dass Jodathyl auf unterphosphorig-

sauren Baryt nach der Formel:

P0 2H*Ba + C aH 5J= PO*H2 .C 2H 5 -f-BaJ

einwirke, brachte icli bcide Substanzen in diesem Verhiiltniss zu-

sammen. Auf 15 Gramm bei 100° C gfetrocknetes Baryumhypo-

phosphit bcrechneten sich ungefahr 19 Gr. Jodathyl. Letzteres

wurde bei den folgenden Versnchen stets im Uebcrschuss ange-

wendet. Beide Korper warden in eine Rohre von starkem

bbhmischen Glas eingeschlossen und, da bei gewbhnlicher Tem-

perahir keiDe Einwirkung erfolgte, im Luftbade auf 100° erhitzt.

Da keine sichtbare Veranderung der Substanz wahrznnehmen

war, so wurde dieselbe nach und nach einer Temperatur von

190°C ausgesetzt. Bei 200° C explodirte die Rohre, wobei ein

sehr starker Geruch nach Phosphorwasserstoff verbreitet wurde.

Der Versuch wurde wiederholt; dieses Mai die Substanz aber nur

bis 190°C erhitzt, um eine abermalige Explosion zu vermeiden.

Es wurden angewandt 12 Gramm Baryumhypophosphit und 15

Gramm Jodathyl. Nach mehr als Cstiindigem Erhitzen auf 190°

C

wurde die Rohre geoffnet und die Fliissigkeit von dem festen

Salze im Wasserbade abdestillirt. Dieselbe siedete bei 72° C, ging

hier constant iiber und ergab eine Gewichtsmenge von 15 Gramm.

Sie bestand aus reinem Jodathyl. Die Analyse des Salzes ergab,

dass dasselbe fast reiner unterphosphorigsaurer Baryt war. Man
kann, vom Baryumsalz der unterphosphorigen Same ausgehend,

auf diese Weise also zum Unterphosphorigsaure-Aethylather nicht

gelaDgen, da bei 190° Jodathyl und unterphosphorig-
saurer Baryt nicht auf einander einwirke n. Die beim

Erhizen auf 200° C erfolgte Explosion war jedenfalls die Folge der

Zersetzung des unterphosphorigsauren Barytes fur sich, denn die-

selbe beginnt bekanntlich bei dieser Temperatur, wobei ein Ge-

menge von Pyro- und Metaphosphat und Phosphorwasserstoff

entsteht.

2. Einwirkung von Jodathyl auf unterph osphorig-
saures Blei.

Das angewandte Bleisalz stellte ich mir aus dem unterphos-

phorigsauren Baryt dar, indem ich denselben in Wasser loste,

durch einen kleinen Ueberschuss von Schwefelsaure den Baryt

ausfallte, und nach dem Abfiltriren des schwefelsauren Baryts
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das Filtrat mit kohlensaurem Blei in der Hitze behandelte. Die

Lbsung wurde alsdann zur Krystallisation eingedanipft. Das auf

diese Weise erhaltene Salz war vollkommen rein. — Nach der

Formel :

(P0 2H 2
)
2Pb+ 2C 2H 5J= 2P0 2H 2 .C 2H 5+ PbJ 2

wurden nun beide Substanzen zusamrnengcbracht. 10 Gramm fein

geriebenes Bleibypophospbit und 10 Gramm Jodathyl wurden in

eine Rohre von starkem bbbmiscben Glas eingeschlossen und im

Oelbade einer allmahlich steigenden Temperatur ausgesetzt. Erst

bei 130° C begann eine scbwache Einwirkung, indem das fruher

vollkommen weisse Salz anting, eine gelblicbe Farbe anzunehmen.

Eine vollstandige Einwirkung ging indess erst bei einer Tem-

peratur von 170° C vor sich. Ausser gelbem Jodblei hatte sich

eine weisse Masse in ziemlicb gut ansgebildeten Krystallen aus-

geschieden. Die Fllissigkeit war bis auf einen sehr geringen

Tbeil verschwunden.

Beim Oeffnen der Rohre war ein starker Druck bemerkbar

;

es entwich dabei ein brennbares, indess nicht sich selbst ent-

ziindendes Gas vom Geruch des Phosphorwasserstoffs.

Der Inhalt der Rohre wurde wiederholt mit absolutem Alkohol

ausgezogen und dieser im Wasserbade abdestillirt. Dabei blieb

eine zahe, dickolige Fllissigkeit zurtik, welche beim Erhitzen im

Destillationsgefass stark aufschaumte und unter Entwicklung

eines brennbaren Gases sich zersetzte. Die geringe Menge, welche

entstanden war, reichte zu einer Analyse nicht aus.

Da nun beim Oeffnen der Rohre sehr viel Phosphorwasser-

stoff entwich, das unterphosphorigsaure Blei aber bei einer Tem-

peratur von 170° C, bis zu welcher die Rohre erhitzt worden

war, noch keinen solchen entwickelt, so kann derselbe nur das

Zersetzungsproduct einer gebildeten Verbindung, wahrscheinlich

des unterphosphorigsaure Aethylather gewesen sein , indem der-

selbe bei 170° in PhosphorwasserstofT, Monaethyl- und Diaethyl-

phospliorige Siiure zerfallen ist nach der Gleichung:

H OH OH
3POH = PH 3 + POH -h POC 2H 5

OC 2H 5 OC 2H 5 OC 2H5
.

Auch auf diese Weise kann also der Unterphosphorigsaure-

Aethylather nicht erhalten werden.
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3. Einwirkung von Sch wefelathyl anf u nter phos-
phor igsau res Blci.

In der Voraussetzung, class Bleihypophosphit und Schwefel-

athyl bei der bckannten grosser! Affinitat des Schwefels zum
Blci sich nach der Gleichung:

(P0 2H2
)
2Pb + (C 2H 5

)
2S = 2P0 2H 2C 2H 5

-f PbS

leichter umsetzen wtirden, brachte ich zu 8 Gramm unterphos-

phorigsaurem Blci 2,2 Gramm Schwefelathyl und schloss dieselben

ebenso wie bei den vorigen Versuchen in eine Glasrohre ein,

die im Oelbade erhitzt wtirde. Bei einer Temperetur von 150°

schien eine Einwirkung zu beginnen, indem die Substanz anfing,

cine etwas graue Farbe anzunehmen. Nachdem die Rohre meh-

rere Stunden bei dieser Temperatur erhalten worden war, wurde

sie nach dem Erkalten gebffnet. Dabei entwich Phosphorwasser-

stoff. Die in der Rohre befindliche Flussigkeit wurde abdestillirt.

Sie siedete bei 91° und ergab eine Gewichtsmenge von 2,2 Gr.

Es wurde mithin das ganze angewandte Schwefelathyl unveran-

dert zuziick erhalten, ein Beweis, dass eine wesentliche Einwir-

kung bei dieser Temperatur nicht stattgefunden hatte. Der beim

Oeffhen des Rohres entweichende Phosphorwasserstoff rtthrte wohl

von etwas zersetztem unterphosphorigsauren Blei her, denn die

Untersuchung des festen Riickstandes ergab, dass derselbe aller-

dings zum grossten Theil aus unterphosphorigsaurem Salz be-

stand, indess war ein kleiner Theil doch in phosphorigsaures

Salz verwandelt worden.

4. Einwirkung von Jodathyl auf unterphosphorig-
saures Natron.

Indem ich voraussetzte, beide Substanzen wiirden nach der

Form el:

P0 2H 2Na + C 2H 5J= P0 2H 2C 2H 5 + NaJ. .

auf einander einwirken, brachte ich dieselben in dem hierzu

nothigen Verhaltniss zusammen. Das Natriumsalz wurde bei
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100° C. getrocknet, fein gericben und ganz ahnlich wie bei den

friiheren Versuchen mit Jodathyl in einc Rohre von bohmischern

Glas cingeschlossen. Es wurden angewandt 4 Gramm Salz und

8 Gramm Jodathyl. Bei 150° C. zeigte sich noch nicht die ge-

ringste Einwirkung. Bei 160° C. explodirte die Rohre. Es wurde
deshalb eine neue Rohre gefiillt und langere Zeit bei einer Teni-

peratur von nahezu 160° C. erhalten. Nach dem Erkalten wurde

sie geoffnet und ihr Inbalt untersucht. Beim Oeffnen des Rohres

entwich Phospborwasserstoff. Die Fliissigkeit wurde im Wasser-

bade abdestillirt. Sie siedete bei 72° C. und ergab eine Gewichts-

menge von nahezu 8 Gramm, soviel also als angewandt worden

war. Das Salz war zum grossen Theil aucli unverandert ge-

blieben; nur ein kleiner Theil war unter Zersctzung in phospliorig-

saures Salz ubergegangen , wovon der beim Oeffnen des Rohres

in geringer Menge entweichende Phosphorwasserstofi herriihrte.

Es war mithin auch nicht gelungen, vom Natriumsalz ausgehend,

zum Aethylather der unterphosphorigen Saure zu gelangen.

5. Einwirkung eines Gemisches von Alkohol und
Schwefelsaure auf unter phosphorigsaures Natron.

10 Theile unterphosphorigsaurcs Natron wurden in ein Gc-

misch von 15 Theile Schwefelsaure und 6 Theile Alkohol einge-

tragen. Es geschah dieses in einer mit einem Kiihler verbundenen

Retorte. Nun wurde gelinde erwarmt und die Fliissigkeit ab-

destillirt. Nachdem diese abdestillirt war, begann plotzlich unter

weissgelblicher Trubung des vorher klaren Retorteninhaltes eine

so heftige Gasentwickelung, dass in Folge derselben die Retorte

explodirte. Das sich so plotzlich entwickelnde Gas war schwef-

lige Saure, durch reducirende Wirkung der unterphosphorigen

Saure auf Schwefelsaure entstanden, wie der Gerueh wahrnehmen

liess. Der vor der Explosion ubergegangene Alkohol triibte sich

auf Zusatz von Wasser und schied etwas blige Substanz aus.

Dieselbe war indess in so geringer Menge nur vorhanden , class

sie nicht weiter untersucht werden konnte.

Interessant schien mir ferner das Verhalten des Zweifach-
Jodphosphors zu N a t r i u m a 1 k o h o 1 a t. Da meines Wissens
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dieser Versuch noeh nicht ausgei'uhrt worden ifet, so wurde er von

mir angestellt, Dcr Zwcifaeh-Jodphosphor vcrhalt sich meist wie

ein Gemengc von Phosphor und Phosphortrijodid. Dcshalb wurde

zunachst das Vcrhaltcn des Phosphors zu Natriumalkolat untcrsuclit.

6. Einwirkungvon Phosphor auf Natriumalkoholat.

Mit Hiilfe von kauflichem absolnten Alkohol frisch bcreitetes

Natriumalkoholat wurde mit einigen Stuckchen Phosphor in einem

Kolbchen, welches mit einem durch Quecksilber abgeschlosscnen

Kiihler verbunden war, znsammengebracht. Bei gewohnlicher

Temperatur wirkten beide Substanzen nicht auf einander ein.

Bei gelinder Erwarmung begann aber sofort eine lebhafte Ent-

wicklung von Gas, welches einen an Phosphorwasserstoff erinn-

ernden, aber nicht so knoblauchartigen , sondern mehr aethe-

rischen reineren Geruch besass.

Die Substanz wurde nun so lange massig erwarmt, als die

Gasentwickelung andauerte, erkalten gelassen und darauf mit

Wasser versetzt. Nach kurzer Zeit, und vorziiglich beim Erwarmen

begann nun abermals eine lebhafte Entwickelung dessclben Gases.

Da dasselbe Aethylphosphine enhalten konnte, so wurde es bei

einem neucn Versuch durch concentrirte Salzsaure geleitet. Weder

Platinichlorid noch Jodsaure zeigten indess das Vorhandensein

dieser Korper an. Da das Gas ausserdem leicht entziindlich war

und sich schon entziindete, wenn es mit rauchender Salpetersaure

in Beriihrung kam und dabei mit weisser Flamme verbrannte, so

war es wohl wahrscheinlich, dasselbe sei nur Phosphorwasser-

stoff, dessen Geruch durch eine Beimengung, vielleicht von Alko-

holgas modificirt worden sei. Der Versuch hat dies wirklich be-

statigt, denn, um mich zu uberzeugen, ob wirklich Phosphor-

wasserstoff von Alkohol in solcher Menge absorbirt werde, dass

es nach Zusatz von Wasser, vorziiglich beim gelinden Erwarmen

perlend daraus entweiche und den eigenthiimlich atherischen Ge-

ruch annehme, leitete ich solches, aus Natronlauge und Phosphor

bereitet und durch Wasser gewaschen, in einem mit Wasserstoff-

gas geftillten Apparate liber 1 Stunde lang in absol. Alkohol. Als

derselbe darauf mit Wasser in gleicher Weise wie friiher behan-

delt wurde, trat die gleiche Erscheinung ein. Das Gas entwich

in Blaschen und hatte den mehr atherischen reineren Geruch an-

genommen. Ob dieser letztere wirklich durch eine geringe Bei-
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mengung von Alkoholdampf so modificirt wird, oder ob vielleicht

der knoblauchartige Geruch des gewohnlichen Gases diner geringen

Beimengung von Phosphordihydriir zuzuschreiben ist, welches in

Alkohol verbleibt, wage ich nicht zu entscheiden.

Die nach der Einwirkung verbleibende Fliissigkeit wurde im

Wasserbade vom Alkohol befreit, der zwischen 78 und 80° uber-

destillirte, der Riickstand mit Wasser versetzt und die Losung

von dem zuriicbleibendeu fein vertheilten rothen Phosphor ab-

filtrirt. Alsdann wurde sie mit Schwefelsaure schwach angesauert,

vom ausgeschiedenen schwefelsauren Natron durch Filtration ge-

trennt, das Filtrat auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft

und die feste Masse vwederholt mit Alkohol ausgezogen. Nach

dem Abdestilliren des Alkohols wurde der Riickstand mit Baryum-

carbonat neutralisirt und zur Krystallisation gebracht. Das aus-

krystallisirende Salz war reiner unterphosphorigsaurer Baryt. Die

Einwirkung war also trotz des viel vorhandenen Alkohols doch

so verlaufen, wie wenn nur Natriumhydroxyd angewandt gewesen

ware, die Aethylgruppe war also nicht mit in Wechselwirkung

getreten.

7. Einwirkung von Zweifach-Jodphosphor auf
N a t r i u m a 1 k o h o 1 a t,

Die beiden Korper wurden in der Weise auf einander ein-

wirken gelassen, dass zu 40 Gramm Natriumalkoholat, welches

in einer grosseren, mit umgekehrten Kiihler verbundenen Retorte

sich befand, frisch dargestellter Zweifach-Jodphosphor gebracht

wurde. Dieser befand sich in einem Kochflaschchen , dessen

Hals mit dem Tubulus der Retorte durch Gummischlauch ver-

bunden war.

Die Einwirkung ist so lebhaft und fiudet statt unter Ent-

wicklung von Phosphorwasserstotfgas und Auftreten eines dicken

weissen Rauches. Der Jodphosphor wurde deshalb ganz vorsichtig

und in kleinen Portionen zugegeben. Angewandt wurden davon

25 Gramm.
Nach Beendigung der Einwirkung wurde im Wasserbade ab-

destillirt. Es ging sehr viel Alkohol iiber. Beim Versetzen des-

selben mit Wasser triibte er sich unter Ausscheidung eines schweren

Oeles. Dasselbe wurde von der dariiber stehenden Fliissigkeit
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getrennt und entwiissert. Es siedete bei 72° C und hatte die

Eigenschaften des Jodiithyls.

Nachdem alles aus dem Wasserbade Uebergehende abdestillirt

worden war, wurde die zuriickgehliebene rothe Substanz, die niit

Fliissigkeit durchtriinkt erschien, wiederholt niit absolutem Aether

ausgezogen. Nacb dem Abdestilliren des Aethers blieb eine dick-

olige Fliissigkeit zuriick, welche noch eine Spur Jodiitkyl enthielt,

zum grossen Theil aber erst bei 191°C siedete, also den Siede-

punkt des Phosphorigsaure-Aethylathers besass. Auch der Geruch

und die sonstigen Eigenschaften der Substanz stimmten mit dieser

Verbindung iiberein. Wiihrend dieser Aether iiberdestillirte, schied

sich etwas weisses Salz aus, von dem die Untersuchung ergab,

dass es Natriumphosphit war, jedenfalls durch die Zersetzung von

im Aether mitgelostem athylphosphorigsaurem Salz entstanden.

Die Fliissigkeit war mithin der Hauptmenge nach Phosphorigsiiure-

Aethylather.

Der nach dem Ausziehen mit Aether zuriickgebliebene Ruck-

stand wurde nun mehrfach mit absolutem Alkohol ausgezogen.

Aus dem alkoholischen Auszuge schied sicli nach dem Abdestilliren

des Alkohols eine grosse Menge weisses Salz aus. Dasselbe be-

gann nach kurzer Zeit eine gelbliche Farbe anzunehmen, es war

last reines Natriumjodid.

Der in Alkohol unlosliche Riickstand wurde schliesslich noch

wiederholt mit Wasser ausgekocht. Nachdem vom unloslichen

Riickstande abfiltrirt und die Losung zur Trockne eiugedampi't

worden war, blieb eine weisse Salzmasse zuriick, die ein Gemenge

von Jod- Natrium, phosphorsaurem und unterphosphorigsaurem

Natrium darstellte.

Der nun schliesslich zuriickgebliebene, in Aether, Alkohol und

Wasser unlosliche Riickstand wurde so lange mit heissem Wasser

ausgewaschen, als er noch sauer reagirte. Er wurde alsdann

unter der Luftpumpe vbllig getrocknet und auf seinen Phosphor-

gehalt untersucht. Der Phosphor wurde als phosphorsaure Am-

moniak-Magnesia bestimmt. Die Analyse ergab 94,3% davon.

Er bestand demnach der Hauptsache nach aus amorphem

Phosphor.

Bei der Einwirkung von Zweifach-Jodphosphor auf -Natrium-

alkoholat waren also entstanden : Phosphor, Jodiithyl, Phosphorig-

saure-Aethyather, Jod-Natrium, phosphorigsaures und unterphos-
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phorigsaures Natrium. Davon, dass eiue Aethylverbinduug der

uuterphosphorigen Saure entstanden ware, war keiue Audeutuug

vorhanden.

Die in vorstehender Arbeit beschriebenen Versuche wurden

im hiesigen chemischen Universitals-Laboratoriuni unter Leitnng

des Herrn Professor Geuther ausgeftthrt.&'

Jena, im August 1874.
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