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H. Ueber die Eiuwirkung von PIiosphor-oxHthyl-Ver-

bindungen auf Phosphorchloride und phosphorige SUure.

Von

Dr. E. Chambon.

Nachdein Geuther 1

) die Eiuwirkung der Phosphorchloride

auf die Phosphorsiiuren genauer untersucht hat, schien es wiiu-

schenswerth, dass aucli diejenige der Aether uud Aethoxylchloride

gegen die Chloride und Sauren niiher gepriift werde. Ich babe

einen Tbeil der dabiu gehorenden Versucbe auf Veranlassung des

Herrn Prof. Geuther ausgefiihrt.

1. Pbosphorigsaureatber und Pbosphorchloriir.

Der Aether wurde nach Mittheilung von Hrn. Prof. Geuther
durch Eiuwirkung von Pbosphorchloriir auf alkoholfreies Natrium-

alkoholat so dargestellt
;
dass das mit dem gleicheu Volum abs.

Aether veruiischte Pbosphorchloriir allniahlich zu dem mit abs.

Aether iibergossenen Alkoholat tropfen gelassen wurde. Nach

beendigter Reaction wurde so lange am Riickiiusskiihler im Wasser-

bade erwarmt, bis alles Natriumalkoholat umgesetzt war, darauf

zuerst der zugefiigte Aether im Wasserbade und schliesslich der

Phosphorigsaureiither iiber freiem Feuer im Wasserstoffgasstrom

iiberdestillirt. Durch Rectification wurde er gereinigt.

Die Eiuwirkung des Phosphorigsaureatbers auf das Phosphor-

chlorur konnte so vor sich gehen, dass nach der Gleichung

:

P(OC2H 5
)
3+ 2PCl 3= 3P ^,

das Chlorid der monathylphosphorigen Saure gebildet werden

konnte. Es wurden deshalb beide Theile nach diesem Verhaltniss,

niimlicb 10 Gr. Aether und 16,3 Gr. ChiorUr in ein Glasrohr eiu-

geschmolzen und dasselbe im Luftbad auf 130° erhitzt. Nach 5

Stunden zersprang es, an den Scberben war ein dicker Ueberzug

von Phosphor zu erkennen. Die Reaction konnte also nicht allein

nach obiger Gleichung verlaufen sein. In einem neuen Versuch

wurden die beiden Ibeile wieder in derselben Menge in einem

Destillationskolbchen am Ruckflusskiibler zuuiichst im Wasserbade

*) Jenaiscbe Zeitsobr. f. Med. u. Naturw. Bd. VII, p. 380.
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erwarmt. Nach langerem Sieden ^begann eine Pbospborausscbei-

dung, welcbe so zunahm, dass bald der ganze Boden des Gefasses

mit gelben Flocken bedeckt war. Gleichzeitig entwickelte sicb

viel Cbloratbyl. Nacb etwa ISstiindiger Einwirkung borte die

Gasentwicklung auf, das Kolbcben wurde nun in ein Oelbad ge-

bracbt. Bei 120° destillirten 12 Gr. liber, als die Temperatur bis

200° gestiegen war, entwickelte sicb unter Aufscbaumen Pbospbor-

wasserstoffgas unter Abscbeidung von Pbospbor. Die Destination

musste unterbrocben werden.

Das Uebergegangene , welcbes bei einer neuen Destination

bis 122° wieder ganz ubergiog, konnte durcb Fractionirung

in Pbospborcbloriir und Pbospboratboxylcblorid
P(0C 2H 5)C1-, nachgewiesen durcb Sdp. 117° und Chlorbestimmung,

zerlegt werden. Der Ruckstand wurde zuniicbst mit Aetber be-

handelt, darin loste sicb aber nur etwa 1 Gr., der sicb wie pbos-

pborige Saure verbielt. Darauf wurde mit Wasser bebandelt. In

der filtrirten sauren Losung konnte nacbgewiesen werden: pbos-

phorige Saure, gewobnlicbe Pbospborsiiure und Aetberpbos-
phorsiiure. Erstere auf bekannte Weise, letztere durch Neu-

tralisation mit Baryumcarbonat und Eindampfen des Filtrates,

welcbes grossblattrige Krystalle des Baryumathylpbospbates

lieferte.

Aus dcm Versucb gcbt bervor, dass zuerst die Reaction nacb

obiger Gleicbung verliiui't, dass aber auf das gebildete Pbospbor-

iitboxylcblorid wieder entweder Pbospborcbloriir oder Phospborig-

siiureatber einwirkte. Da ersteres indess iibrig geblieben war, so

konnte es nur der letztere sein, welcber es tbeilweise veriindert

batte. Dass dem so ist, zeigt der folgende Versucb.

2. Pbospborigsaureatber und Pbospboratboxyl-
cblorid.

In einem Dcstillationskolbcben, das mit einem Riickfluss-

kiibler verbunden war, wurden gleicbe Mischungsgewicbte, niimlicb

15 Gr. P(OC 2H 5
)
3 und 13,C> Gr. P(OC 2H 5)Cl a zusammengebracbt.

Da in der Kiilte das bomogene Gemiscb keine bemerkbare Ein-

wirkung iiusserte, so wurde im Wasserbade langsam erbitzt.

Scbon bei 90° begann eine gelinde Gasentwicklung und eine Ab-

scbeidung von gelbem Pbospbor, die sicb immer mebr und

mehr steigerten. Das zuweilen stossweise entweicbende Gas war

Cbloratbyl. Nacb beendeter Reaction wurde das Kolbcben
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gerauine Zeit im Oelbad auf 122°, und als kein Cbloriitbyl raelir

entwicb, auf 140° erbitzt, oline dass etwas iiberdestillirte. Der

Riickstand im Kblbcben wurde nun mit abs. Aetber bebandelt
;

vvorin sicb Alles, bis auf den Pbospbor, loste, davon abfilirirt, der

Aetber im Wasserbade abdestillirt und der fliissige gelblicbe

Riickstand fiir sicb destillirt. Er ging liber beim Siedepunkt des

Pbospborsiiur eiitbcrs, mit dem er alle Eigenscbaften ge-

mein batte.

Die Umsetzung verliiuft nacb folgender Gleicbung:

7 P(OC*H &
)
3 + 3P(OC*H r

')Cl 2 = 6PO(OC 2H 5
)
3 + 4P + GC*H 6C1.

Diese Umsetzungsart erklart das Auftreten von Pbospbor und

Aetberpbospborsaure im vorigen Versucb.

3. Phospborigsaureittberundpbosphorige Saure.

Beide Substanzen wurden zu gleicben Miscbungsgewicbten,

namlicb 5 Gr. P0 3H 3 und 10 Gr. P(OC-H 5
)
3 zusammengebracbt

;

so dass die in einer lletorte bereitete krystalliniscbe Saure mit

dem Aetber ubergossen und die Retorte mit einem Ruckfluss-

kiibler verbunden wurde.

Weder in der Kalte, nocb beim Erwiirmen im Wasserbade,

wobei die gesclimolzene phospborige Saure sicb mit dem Pbos-

pborigsaureatber bomogen miscbte, nocb beim weiteren Erbitzen

im Oelbade war Einwirkuug bemerklicb. Als das Oelbad 200°

warm war, destillirte eine stark nacb Pbospborwasserston riecbende

Fllissigkeit (7,5 Gr.) iiber, die sicb als unveriinderter Phosphorig-

siiureiitber erwies. Der Riickstand in der Retorte bestaud aus

pbospborsiiurebaltiger pbosphoriger Siiure. Eine Einwirkuug hatte

also nicbt stattgefundeu, nur ein Tbeil von pbospboriger Siiure

war in der hoben Temperatur fiir sicb zersetzt worden.
v

Ware der Pbospboiigsaureiitber : POiTK^H^-C-H 5 constituirt

so batte durcb die pbospborige Siiure eine Reduction desselbeu

zu P(OC-H 5
)
2C 2H 5 eintreten sollen, was nicbt gescbeben ist.

4. Pbospboriithoxylcblorid und pbospborige Siiure.

Die Einwirkung beider Substanzen konnte nacb Analogie

der Einwirkung vou Pbospboriitboxylcbloiid auf Pbospborigsiiure-

ather (vergl. 2) vor sicb geben, niimlicb nacb der Gleiehuug:
7*
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I. 3P ^
C
2

2H5 + 7P(OH) 3 = 6P0 4H 3 +4P + 3C*H*Cl-f 3C1H

oder aber nacb folgender Art:

OC 2H° OC 2H 5

IL3P^ H
+2P(GH)3=3P^ +2P0cl + 2cie

,

OH

wonach das Chlorid eiuer einbasischen phosphorigen Satire hatte

entstehen konnen.

Die angewandten Mengen, 10 Gr. krystallisirte P0 3H 3 uud

27 Gr. Phosphorathoxylchlorid, entsprachen dera Yerhaltmss der

beiden Gleicbungen. Sie wurden iu einer Retorte, verbunden mit

Rlickflusskuhler, zusammengebracht. Id der Kalte faud keine

Einwirkung statt, bei GO" im Wasserbade begann eine sebr

scbwacbe Gasentwicklung, beim weiteren Erhitzen, als die pbos-

pborige Saure abgescbieden war, begann sicb Pbospbor abzu-

scheiden und bald war der Inhalt der Retorte roth gefarbt. Die

Gasentwicklung dauerte mehrere Stunden. Der sich entwickelnde

Gas bestand aus Salzsaure uud Chlorathyl. Nacb Beeudiguug

der laugsani verlaufeueu Einwirkung waren in der Retorte zwei

Schichten vorhanden, eine leichtfliissige obere und eine zahfliissige

untere. Die erstere wurde abgegossen und destillirt, ibr Gewiebt

betrng lti,i> Gr. Sie erwies sicb als unveriindertes Aethox} lchlorid

des Phosphors, wahrend die untere Schicht gewohnliche Phosphor-
saure war.

Die Einwirkung war demgemass nacb Art I verlaufen, also

analog der Einwirkung von Phosphorathoxylchlorid auf Phosphorig-

siiureather.

Ware das Phosphorigsiiurechlorid von der Constitution

:

v

PO.Cl'.C-'H 5
, so hiitte durch die phosphorige Saure notbweudig

in

daraus PC1 2 .C 2H 5 und Phosphorsaurc entstebeu raiissen. Das ist

aber nicht gescbehen (vergl. 3).

5. Phosphorathoxylchlorid und Phosphorcblorur.

Da sich bei den friiher angel'ithrten Versuchen gezeigt hatte,

dass das Phosphorathoxylchlorid bei der Umsetzung unter Ab-

scbeiduug von Phosphor Chlorathyl bilden konnte, so wurde ver-

uiuthet, die Umsetzung konne nacb der Gleichung:

3P(OC 2H r
')Cl

2 + 2PC18
S=3P0C1 3 + 2P -j- 3C 2H"'C1
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verlaufen, und es wurden deshalb die Mengen dicsem Verhaltniss

nach angewandt, namlich 10 Gr. P0C 2H 5C1 2 und 7 Gr. PCI 3
.

Beide mischten sicla homogen. In der Kalte fand keine Ein-

wirkung statt, eben so wenig im Wasserbade, das Chlortir destil-

lirtc nur in die Hohe, wurde aber im Abflusskiihler wieder conden-

sirt und floss zuriick. Auch als im Oelbade die Temperatur auf

130° gesteigert wurde, war keine Einwirkung wahrzunehmen,

eben so wenig beim langeren Sieden der Fltissigkeit iiber freiem

Feuer.

Nun wurden 10 Gr. der gleichformigen Mischung in ein Rohr

eingesclimolzen und langere Zeit auf 125° erhitzt, es war keine

Einwirkung zu bemerken; als aber dann die Temperatur auf lf>0°

gesteigert wurde, konnte die beginnende Abscheidung von Phospbor

bemerkt werden.

Die Erhitzung wurde fortgesetzt und die Abscheidung von

Phosphor setzte sick fort. Beim Oeffnen des Rohres entwichen

grosse Mengen von reinem Chlorathylgas. Nachdem wieder

das Rohr zugeschmolzen war und die Operation so lange, als noch

Chlorathyl entwich, fortgesetzt war, wog die Flussigkeit in der

Rohre 8 Gr. und war fast ganz reines Phosph or chlortir.

Die Rohre wurde nun im Oelbade auf 130° erhitzt, walirend

cin Strom trockner Kohlensaure hindurch geleitet wurde, und so

alles Fliichtige aus ihr entfernt. Der in der Rohre verbliebenc

feste Riickstand wurde in kaltem Wasser gelost, vom ausge-

schiedenen Phosphor abfiltrirt und untersucht. Er fallte Eiweiss-

losung und Baryumchlorid, Argentinitrat weiss, bestand also aus

Metaphosphorsaure, daneben waren nur noch geringe

Mengen von phosphoriger Saure nachweisbar. Als die Lbsung

langere Zeit gekocht worden war, war die Metaphosphorsaure in

gewohnliche Phosphorsaure ubergegangen.

Wenn die Einwirkung nach dem Gefundenen nach der Ein-

gangs angefithrten Gleichung wirklich verlaufen ware, so hatte,

da nach dem Behandeln des Riickstandes Metaphosphorsaure vor-

handen war, durch Einwirkung von Phosphor auf Phosphoroxy-

chlorid in hoherer Temperatur Phosphorchloriir und Phosphor-

saureanhydrid entstehen miissen, was, wie ein besonderer Y|e^-

such darthat, bei 165° nicht geschieht. iq .

K j,

Es blieb also keine andere Erklarung fiir^ djftj^vfifi&unp
iibrig, als die, dass das Phosphorchloriir auf das Phospiior^h^jif.

chlorid uberliaupt nicht eingewirkt
rJ^^ y/ l^^|fje§ ^ich; yie,lmehr

fiir sich bei der angewandten.^^pera^u^jypn .16Q° zj^et^^a^
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in Phosphorchloriir, Posphor, Chlorathyl und Phosphorsaureanhy-

drid nach der Gleichung:

15P(OC 2H5)CP = 15C 2H 5Ci + 5PC1 3 + 4P + P 2 5
.

Darauf deutete auch das in grosserer Menge als angewandt

gefundcnc Phosphorchloriir bin. Es wurde deshalb der folgende

Versuch angestcllt.

6) Phosphoratboxychlorid fiir sich erhitzt.

7 Gr. reine Verbindung wnrden im geschlossenen Glasrohr

langere Zeit auf 165° erliitzt. An den Wanden des Robres schied

sich Pbosphor ab, beim Oeffnen entwich viel Chlorathyl. Das

Erhitzen und Oeffnen wurde abwechselnd so lange wiederholt, als

kein Druck im Innern mehr vorhanden war. Der 2,5 Gr. wiegende

fltissige Inhalt wurde destillirt, er besass den Siedepunkt und

die Eigenschaften des Phosphorchloriir?. Der Riickstand in der

Rohre wurde durch Erhitzen des Rohrs und Einleiten von trocknem

Wasserstoffgas auf 120° langere Zeit erhitzt, um etwa vorhan-

denes Eliichtige noch zu vertreiben, sodann in Wasser gelost,

was unter Erwarmung geschah, und durch Filtration vom abge-

schiedenen Phosphor getrennt. Die Losung enthielt viel Meta-

phosphorsaure.

Es zcrsetzt sich also in der That das Phosphorathoxylchlorid

fiir sich beim Erhitzen auf 165° in Chlorathyl, Phosphor,
Phosphorchloriir und Phosphorsaureanhydrid, also

nach der in 5., aufgefuhrten Gleichung.

Auch das Sonnenlicht scheint dieselbe Zersetzung zu be-

wirken, wenigstens schied ein Phosphorathoxylchlorid und Phos-

phorchloriir enthaltendes Rohr darin rothen Phosphor ab. Es

wird auch hier das vorhandene Phosphorchloriir gleichgiiltig sein.

7) Phosphoroxy-athoxylchlorid fiir sich erhitzt.

Nach der Zersetzung, welche in hoherer Temperatur das

Phosphorathoxylchlorid erleidet, war es wahrscheinlich, dass auch

das Phosplioroxyathoxylchlorid oder das Chlorid der Monathyl-

phosphorsiiure PO(OC 2H 5)Cl 2 zerlegt wcrde. Der Versuch hat

dies bestatigt.

8 Gr. desselben wurden im verschlossenen Rohr allmahlig

erhitzt, bei 140° tritt Zersetzung unter beginnender schwacher
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Braunung ein, bei 160° geht sie leicht von statten. Es scheidet

sich an den Wanden eine zahe Substanz aus, indem die Brau-

nung noch etwas zunimnit, ohne bedeutend zu werden. Beim
Oeffnen des Rolires entweicht viel Cblorathyl, wahrend die

Fliissigkeit reines Phosphoroxychlorid ist und der festc

Riickstand mit Phospborpentachlorid behandelt olinc Einwirkung

von Salzsaure zu Phospboroxychlorid wurde, also keine Meta-

phosphorsaure , sondern wohl nur Posphorsaureanhydrid
war, die Zersetzuug also nacb der Gleichung:

3PO(OC 2H 5)Cl 2= POC1 3 + P 2 5+ 3C 2H5Ci

verlief.

Der gebildete Phosphorsaureanhydrid kann hier aus dem
Zwischenglied P0 2C1, d. h. aus dem Metapbosphorsaurechlorid

entstanden sein, indem ist:

3P0 2C1 = P 2 5 + P0C1 3
.

Das Metaphosphorsaurcchlorid sclieint also wenig bcstandig

zu sein.

8) Phosphorsaureather und Phosphoroxy chlorid.

Bei der Einwirkung des Phosphorigsaureathers auf Phosphor-

chlorur (vergl. 1.) hat sich ergeben, dass sich beide zu Phosphor-

athoxylchlorid vereinigen konnen, indem sie sich in das Chlor theilen,

nur wird dort durch gleichzeitige Einwirkung des entstandenen

Phosphorathoxylchlorids auf Phosphorigsaureiither eine weiter

gehende Zersetzung bewirkt, beruhend auf dem Uebergang triva-

lenter Phosphorverbindungen in pentavalente, unter Abscheidung

von Phosphor. Bei der Einwirkung zweier pentavalenter Phos-

phorverbindungen, wie der Phosphorsaureather und das Phospbor-

oxychlorid es sind, war also eine Umsetzung im angefuhrten

Sinne ohne wesentliche Nebenproductc zu erwarten, wie sich es

auch ergeben hat.

Beide Verbindungen wurden im Verhaltniss der Gleichung:

PO(OC 2H») 3 + 2POC1 3 = 3PO(OC 2H5)Cl 2

in ein Rohr eingeschlossen und wahrend 3 Stunden auf 110° er-

hitzt Die Fliissigkeit hatte sich etwas dunkler gefarbt und er-

gab beim Destilliren, dass sich bereits der grosste Theil zu dem
bei 167° siedenden Phosphoroxy-Aethoxylchlorid vereinigt hatte.

Jena, Universitats-Laboratorium, Juli 1875.
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