
104 A. Geuther,

III. Uebcr einige bei der Uinsetzuiig you Phosphor-

vcrbindungeii statthabende iiSherc Vorgange.

Von

A. Geuther.

Die im Vorhergehenden mitgetheilten Versuche des Herrn

Dr. Chambon sind von besonderem lnteresse deshalb, weil in

ibnen Verbindungen zur Wirkung konraien, welclie neben Chlov

auch Oxyl-Gruppen (Aethoxyl) enthalten und das Verhalten

dieser Verbindungen ein den ilmen entsprechenden Phosphor-

Hydroxyl-Chloriden, welche bis jetzt fur sich nicht gekannt sind

(obwohl ihre Existenz so gut moglich erscheint, wie die des Sul-

furylhydroxylchlorids) , analoges sein wird. Lctzteres aber ist

von grosser Wichtigkeit fur die Umsetzuugsvorgange, welche bei

der Einwirkung von Phosphorchloriden auf Phosphorsauren statt-

haben, weil Hydroxylchloride dabei als Reactionszwischenglieder

auftreten kounen.

ZunJichst weiss man aus den Versuchen von W i c h e 1 h a u s,
l
)

dass die Bestandigkeit der Diatlioxyl-Chlor-Verbindungen des

Phosphors eine sebr geringe ist, sowohl das Diathoxylphosphorig-

saurecblorid : P(0C 2H 5
)
2C1, als das Diathoxyl-phosphorsiiurechlorid

:

PO(OC 2H 5
)
2Cl lassen sich nicht unzersetzt destilliren.

Eine grossere Bestandigkeit besitzen dagegen die Monathoxyl-

chloride, Diese reicht bei ibnen bis 140°, bei 160° schon werden

sie allmahlig aber ganz zersetzt (vergl. oben S. 102). Das Mon-

athoxylphospliorigsaurechlorid P(0C 2H 5)C1 2 destillirt bei 117° un-

verandert, das Monathoxylphosphorsaurechlorid PO(OC 2H 5)Cl 2

dagegen destillirt bei 167° nur „ziemlich constant und unter ge-

ringer Zersetzung."

Diese Zersetzung der Monatlioxylphosphorchloride
beruht nun, wie die Versuche Chambon's ergeben, darauf, dass

sie ihr Aethyl rait Chlor als Chlorathyl verlieren.

Beweise fur diese erste Thatsachc sind folgende Rcac-

tionen (vergl. oben Vcrsuch: 6, 4, 2 u. 7):

]
) Ann. d. Chem. und Pharm. Suppl. Bd. VI, p. 264.
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15P(0C 2H 6)C1 2 = 15C 2H SC1 + 5PC1 3 4- P 2 5 4- 4P

3P(0C 2H 5)C1 2 4 7P(OH) 3 = 3C 2H5C1 + 6PO(OH) 3 + 4P

+ 3HC1

3P(0C 2IP)C1 2 4- 7P(OC 2H s

)
3= 3C 2H 5C1 4- (>PO(OC 2IP) 3 + 4P

4- 3C 2H 5C1

3PO(OC 2H 5)Cl 2 = 3C 2H 5C1 4- POC1 3 4 P 2 5

Die nach dem Austritt von Chlorathyl verbleibenden
III v

Reste: POCI undP0 2Cl erleiden nun eine weitere Zersetzung
und zwar zerfallt der letztere, welcher das Chlorid der

Metaphosphorsaure darstellt, und nichl bestandig ist, in Phos-

phorsaureanhydrid und Pliosphoroxychlorid nach der

Gleichung:

3P0 2C1 = P 2 5 + P0C1 3

wahrend der erstere, welcher das Chlorid der noch unbekannten

einbasischen phosphorigen Saure darstellt, gleichfalls keinen
Bestand hat, sondern sofort in Phosphorsaureanhy-
drid, Phosphorchloriir und Phosphor zerfallt, nach der

Gleichung

:

15POC1 = 3P 2 5 + 5PC13 4- 4P

und zwar in der Art, dass ein Theil des Phosphors in ihm sich

auf Kochen des an dem Theils hoher oxydirt, wie es die fol-

genden Gleichungen veranschaulichen

:

15POCl=5P 2 3 4 5PC1 3

2P 2 3 + 3P 2 3= 3P 2 5 + 4P

Das ist die zweite Thatsache, welche diese Versuche

ergeben.

Die Unbestandigkeit der Verbindungen des trivalenten Phos-

phors im Allgemeinen und seiner Sauerstoffverbindungen im

Speziellen, zusammen niit ihrer grossen Neigung, in Verbindungen

des p e n t a valenten Phosphors itberzugehen, ist die offenbare

Ursache der angefiihrten Umsetzung, wie sie in der letzten

Gleichung Ausdruck gefunden hat. Wenn dem nun so ist, so

muss die Reduction von P 2 3 zu Phosphor auch durch
andere kraftig sauerstoffwegnehmende Verbindungen
stattfinden konnen und braucht nicht durch P 2 3 selbst zu

geschehen. Dies wird in der That bewirkt, sowohl durch phos-

phorige Saure, als durch Phosphorigsaureiither, welche Verbin-
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dungen den ganzen Sauerstoffgehalt des Restes POC1 wegnehmen,

so dass Phosphorchlortir und Phosphor iibrig bleibt.

Die Beweise fur diese dritte Thatsaehe sind in folgen-

dcn Reactionen enthalten (vergl. oben Versuch 4 u. 2):

1) Phosphorathoxylchlorid und phosphorige Siiure

setzen sich um nach der Gleichung:

3P(0C 2H*)C1 2 4 7P(OH) 3 = 3C 2H 5C1 + 6P0 4H 3 4 4P + 3HC1

Diese Gleichung setzt sich aber wieder zusammen aus den

folgenden

;

3P(0C 2II5)C1 2 = 3POC1 4 3C 2H 5C1

3POC1 =PC1 3 + P 2 3

PCI 3 + 4P(OH) 3 = 3POH 3 4 2P 4 3C1H

P2Q3 + 3P(HO) 3 = 3P0 4H 3
-f 2P

T 3PfOC 2H5)Cl 2
-f 7PfOH)

3 = 3C-TPC1 -f- 6POH 3
-f 4P + 3HC1

2) Phosphorathoxylchlorid und Phosphorigsaure-
ather setzen sich um nach der Gleichung:

3P(0C 2H 5)C1 2 + 7P(OC 2H 5
)
3 = 3C 2H 5C1 + 6P0(0C 2H 5

)
3 4 4P

4 3C 2H 3C1

Diese Gleichung setzt sich aber zusammen aus den folgenden

:

3[P(0C 2H5)C1 2
-f- P(OC#) 3 = 2P(0C 2H 5

)
2C1]

6[P(0C 2IF) 2C1 = PO(OC 2IP) + C 2H 5C1] l

)

2[3POfOC 2H 5
)

= P(OC 2H 5
)
3 4 P 2 3

]

2[P20 3 + 3P(OC 2H5)^ = 3PO(OC 2H ft

)
3 + 2P]

I
,

3P(OC 2H 5 )Cl 2 47PfOC 2H5) 3= 6C 2IPC1 4 6PO(OC 2H 5
)

3 4 4P

Als vierte Thatsaehe ergiebt sich schliesslich aus den

obigen Versuchen, dass bei der EinwirkungvonAetlioxyl-
verbindungen auf Chloride gleichwerthigen Phos-
phors eine moglichst symmetrische Vertheilung des

Chlors und des Aethoxyls stattfindet.

Die Beweise dafiir liefern folgende Reactionen (vergl. oben

Versnch 1 und 8):

P(OC 2H 5
)
3 4 2 PCI 3 == 3 P(0C 2FP)C1 2

PO(OC 2H 5
)
3 4 2POC1 3 = 3PO(OC 2H 5)Cl 2

') Wabrscbehdicbe Zcrsetzung des Pbospbordiatboxylcblorids bei der

Destination, woriibcr Versucbc uocb feblen.
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Da, wo eine solche Vertheilung nicht weiter moglich ist, wie

z. B. zwischen P(0C 2H 5)C1 2 und PCI 3
, findet auch keine Ein-

wirkung mehr statt (vergl. oben Versuch 5).

Es ist darnach wahrscheinlich, aber durch Versuche noch

nachznweiscn, dass auch folgende Umsetzungen stattfindcn:

P(OC 2H 5)CP + P(OC 2II 5
)
3 = 2P(0C 2H5

)
2C1

PO(OC 2H5)Cl 2+ PO(OC 2H 5
)
3= 2 PO(OC2fF) 2Cl

P(0C 2H 5)C1 2 + PO(OC 2H5) 3= p(OC 2H 5
)
2Cl+ PO(OC 2H*) 2Cl

PO(OC 2H 5)Cl 2 + P(OC 2H 5
)
3= P(0C 2H*) 2C1+ PO(OC*H 5)*Cl.

Wie sich die Umsetzuiig aber gestalten wird, wenn Aethoxyl-

verbindnngen und Chloride verschiedenwerthigen Phosphors auf

einander einwirken, ist bis jetzt nicht bekannt gewesen. Ich habe

einige solcher Versuche, deren Resultate im Folgenden mitgetheilt

werden, durch Herrn Dr. 0. Hergt anstellen lassen.

1. Phosphorathoxylchlorid und Phosphorpenta-
4 chlorid.

In einem Destillationskolbchen wurden zu 7,9 Gr. (= 1 Mgt.)

Phosphorathoxylchlorid P(0C 2H 5)C1 2 gefiigt 11,3 Gr. (== 1 Mgt.)

Phosphorpentachlorid, dassclbe mit einem aufwarts gerichteten

Kiihler verbunden, dessen oberes Ende ein nach abwarts gerich-

tetes Gasleitungsrohr trug, das in ein mit einer Kaltemischung

umgebenes Rohr reichte.

Bei gewohnlicher Temperatur findet keine Einwirkung statt,

sie beginnt aber und zwar sogleich ziemlich heftig beim Erwarmen

durch ein Wasserbad auf 50—60°. Wird das Gefass wieder ab-

gekiihlt, so hort die Reaction wieder auf. Zur Vollendung der-

selben wurde bis zum Verschwinden alien Phosphorpentachlorids

auf 60° erwamit.

In der Kaltemischung hatten sich 3,4 Gr. einer als Chlorathyl

zu erkennenden Fliissigkeit angesammelt. Die im Kolbchen ent-

haltene Fliissigkeit Hess sich bei der Rectification zerlegen in

einen von 75—80° und einen von 105—110° siedendcn Theil, von

dem der eine sich als Phosphortrichlorid, der andere als

Phosphoroxychlorid erwies.

Die Einwirkung verlauft also nach der Gleichnng:

P(OC2H 5)Cl 2+ PC1 3C1 2= POC1 3 + PCI 3+ C 2H 5C1

wonach sich 3,5 Gr. Chlorathyl berechnen. Das Phosphorpenta-
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chlorid wirkt also wie ein Gemenge von Phosphortri-
chlorid und Chlor. Das Chlor wirkt bekanntermaassen nach

der Gleichung:

P(0C 2H 5)C12 -4_2C1 = POC1 3 + CaH 5Cl

das Phosphortrichlorid bleibt ttbrig.

2. Phosphor a thoxylchlo rid und Phosphorpenta-
b r om i d.

In gleichen Misclmngsgewichten wurden die Korper zusammen

gcbracht. In der Kalte keine Einwirkung. Es entstanden: Broni-

athyl, Phosphoroxybromchlorid (134—140°) und Phos-
phorbromiir (173— 175°). Die Einwirkung findet also analog der

des freien Broms statt, nacli der Gleichung

:

P(0C 2H 5)C1 2 + PBr 3Br2 = POBrCl 2 + PBr 3 + C 2H 5Br.

Sie zeigt vollkommen sicher, dass dabei das Phosphorpenta-

bromid in Phosphortribromid und Brom zerfallt und

letzteres wirkt, wahrend das erstere unveraudert bleibt. lhr analog

muss also auch die Wirkung des Pentachlorids im vorigen Ver-

such sein, das dort gebildete PCI 3 muss also vom PCI 5 her-

s tarn men und kann nicht etwa erst durch Auswechslung der

Aethoxylgruppe gegen Chlor aus Phosphorathoxylchlorid erzeugt

worden sein.

3. Phosphorigsaureather und Phosphorpent a-

chlorid.

Beide Substanzen wurden zu gleichen Misclmngsgewichten

angewandt, namlich <) Gr. P(OC 2H 5
)
3 und 11,5 Gr. PCI 5

, und das

Pentachlorid allmiihlich zum Aether in kleinen Portionen gcgeben.

Es loste sich untcr starker Erwarmung auf. Die entstandcnc

vollig klarc Fliissigkeit wurde nun eine halbc Stunde am nm-

gekehrten Kiihler erwarmt und das cutwcichende Chlorathyl
condensirt. Seine Mcngc betrug 3,2 Gr. Nun wurde im Wasscr

stoffstrome auf dem Wasscrbade destillirt. Dabei gingcn 9 Gr.

Fliissigkeit iiber, welche bei der Fractioniruug sich als aus Phos-
phortrichlorid und Phosphorathoxylchlorid P(0C 2IP)C1 2

bestehend erwiesen. In dem letzteren, welches zwischcn 115—120°

destillirte, war nach dem Zersetzen mit Wasser kaum eine Spur
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Pliospborsiiure nachzuweisen, ihm also kein Phospboroxychlorid

beigemischt, eben so wenig war dies mit dem zwiscben 75 und

85° destillirteu Cbloriir der Fall. Es war also dabei iiber-

baupt kein Pbospboroxy chlorid entstanden. Bei der

Rectification blieb nock wenig von Hbbersiedendem ubrig und im

ersten Destillatiousgefiiss von der Einwirkung ein dicker Rlick-

stand, der im Wasser gelost keinen Niederschlag mit Magnesium-

salz gab, also Aethylphosphorsaureabkbmmlinge, aus Aethylphos-

pborsiiurecbloriden und Feucbtigkeit entstandeu, enthielt. Die

Reaction wird nacb folgenden Gleicbungen verlaufen seiu:

2 [P(OC-H 5
)' + PCPCl 2 = PO(OC 2H 5

)
2Cl + PCI 3

-f C*H 3C1]

P0(0C2H5
)
2C1 + PCI 5 = P0(GC 2H*)C1 2 + POCl a

-f C
2H 5C1

PO(OC 2H 5)-'Cl + POC1 3 = 2PO(OC 2H 5)Cl 2

2' 2 P(OC 2H 5
)
3 + o PCI- = 3PO(OC 2H 5)Cl 2+ 2 PCI 3+ 3 C 2H 5C1

Damit stimmt wenigstens die gefundene Menge von Cblor-

iithyl uberein, denn es berecbnen sicb auf die angewandte Menge

PCI 5
: 3,5 Gr. Chlorathyl, wabrend 3,: Gr. erbalten wurden. Das

gebildete PCI 3 wirkte nun zum Tbeil weiter auf nocb vorbandenen

Pbospborigsiiureiltber unter Bildung von P(0C 2H 5)C1 2
, ebensoz. Tb.

wobl aucb das entstandene PO(OC-'II 5)Cl 2
.

Also aucb in diesem Yersueb ist die beginuende Einwirkung

des Phosphorpentachlorids eine solche, wie sie nacb den Ver-

suchen von W i c b e 1 h a u s J

) das Cblor a 1 1 e i u vollbringt

:

P(OC 2H5
)
3 + 2C1 == PO(OC 2H 5

)

2Cl -f C 2H5C1

4. Pbospboroxy -iithoxylchlorid und Pbospborpeu ta-

b r o m i d.

Zu 1 Mgt. PBr 5 wurde ein Mgt. P0(0C 2H 5)C1 2 2
) tropfen

gelassen. Die erbaltene Fliissigkeit bestand aus Bromatbyl,
Pbospboroxybromcblorid und Pbospboroxybromid.
Die Einwirkung war also verlaufen nacb der Gleicbung:

PO(OC 2PP)Cl 2 + PBr3Br 2= POBrCl 2 + POBr 3 + C 2H 5Br

Das Aetboxyl wurde bier also, da Phosphor durch den Sauer-

stoff desselben nicht hSher zu oxydiren war, einfach gegen Brom

J
) a. a. O., p. 209.

2
) Durch Einwirkung von PCI* auf 2C'-11"0 und Einleiten von Cblor dar-

gestellt.
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ausgewechselt
,

ganz in derselben Art, wie es beim Hydroxyl

geschieht. *)

Aus diesen Versuchen gelit also die wiclitige Thatsache her-

vor, dass das Phosphorpentachlorid UDd das Phosphor-
pentabromid bei ilirer Einwirkung a u f A e t h o x y 1 v e r-

bindungendestrivalentenPhosphorssichverhalten,
wie ein Gemisch von PCI 3 und 2C1 resp. PBr 3 und 2Br.

Diese Thatsache, zusammen mit den vier oben angefiihrten,

aus der Wecbselwirkung von Verbindungen aequivalenten Phos-

pbors sicb ergebenden, erlaubt nun, wenn man sie anwendet auf

die den Aethoxylverbindungen analogen Hydroxylverbindungen

des Phosphors, die Vorgiinge bei diesen Wechselwirkungen vollig

verstandlich zu machen, was seither nicht moglich war.

Die Einwirkung der verschiedenen Phosphorchloride auf die

verschiedenen Hydroxylverbindungen babe ich fruher uutersucht. 2
)

I. Phospkorigc Siiure.

1) Die Einwirkung von P(OH) 3 auf PCI 3 verliiuft, wie

Kraut 3
) gezeigt hat, nach der Gleichung:

4P(OHj 3 + PCI 3 = 3P0 4H 3 + 2P -f 3C1II

Ich babe fruher genieint, man konne diese Reaction aus deu

2 Phasen

1
) Bei dieser Gelegenheit wurde aucb die Einwirkung von Brom auf

Phosphor diiitboxylchlorid: P(OC2H5
)
2Cl untersucht. Wichelhaus

(a. a. O., p. 269) erhielt bei der Einwirkung von Chlor: I '0(00-11' .01- und

Chloriithyl. Das Brom wurde zum Di'athoxylchlorid tropf'en gelassen, so binge

als seine Farbe nocb verscbwand. Die Reaction ist sebr beftig. Die destil-

lirenden Fliissigkeiten bestanden aus : B r o m ;i t b y 1 , P b o s p b o r o x y c b 1 o r i d,

Phospboroxybroracblorid und Phosphoroxybromid, wiihrend der

nicht iiiicbtige Riickstand nacb dem Losen in Wasser die Reactionen der

Metapbospborsiiure gab (vielleicbt urspriinglicb der Aetber derselben war).

Die Einwirkung wird nacb folgenden Gleicbungen verlaufen sein:

5[P(0C2HB
)
2C1+ 2Br=PO(OC 2H r,)BrCl+

C

2H Br]

5[P(0C 2H 5
)
2C1+ PO(OC 2H6)BrCl+ 2Br= POBr3Cl+ PO(OC 2H&

)

2Cl]

5[P0 (0C 2H6
)

2C1=P0 2(OC 2IP)+ C2H r,Cl]

5[POBr2Cl= POBrCl2+ P0C1 3+ 3POBr 3

2 10P(OC 2H f,

)-Cl + 20Br= P0 2(OC 2H &
) + POBrCrj + P()C1»

+ 3 POBr 3+ '. o C2H5Br + 5 CBH6
C1.

*) Jenaiscbe Zeitscbr. f. Med. u. Naturw., Bd. VII, p. 126 u. 380.

*) Annal. d Cbeni. u. Pbarm., Bd. 158, p. 333.
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4P(OH) 3 = 3P0 4H :J + PH 3

PH 3
-f PCI 3 = 2P + 3C1H

zusammengesetzt denken. Iudessen die Zersetzung findet bei

einer Teniperatur statt (100° u. niedriger), bei welcber eine Zer-

setzung der phosphorigen Saure im obigen Siune iiir sich noch

nicht eintritt. Der Vorgang wird aber nun leicbt erklilrt durch

iblgeude analoge Umsetzungen

:

P(OHj 3 + 2PC1 3 = 3P™

3P^ = 3P° -f 3C1H

3P £ = p*0 3
-f PCI 3

3P(OH) 3
-f- P 2 3 = 3POH 3

-f 2P

£ 4P(OH) 3 + PCI 3 = 3P0 4H 3 + 2P -f 3C1H.

2) Die Einwirkung von P(OH) 3 auf POC1 3 veiiauft nach

der Gleichung:

2P(OH) 3
-f 3POC1 3 = 2PC1 3 + 3P0 3H + 3C1II

welche man aus den beidcn folgenden zusammengesetzt denken

kann :

'J[P(OHj 3 + POC1 3 = PCI 3
-f- P04H 3

]

2PCMH 3 + POC1 3 = 3P0 3H + 3C1H

Nun wirkt aber PCI 3 auf PCMH 3 leichter noch als POC1 3 ein

unter A bsche idling von Phosphor. Diese Reaction miisste

also auch statthaben, es wird aber kein Phosphor abgeschieden,

also geniigt diese Erkliirung nicht. Leicht erklilrt wird nun aber

der Hergaug durch l'olgende Gleichungen

:

2P(OH)3 + 3POC1 3 = 2PC13 + 3PO^P
)2

CI

3PO (^
j2 = 3P°^+3C1II

2P(OH) 3
-f 3POC1 3 = 2PC1 3 + 3P0 3H + 3C1H.

Es wechselt hier also, wie man sieht, die phosphorite Silure

sofort ihren ganzen Hydroxylgehalt gegen Chlor aus

;

wiire dies nicht der Fall, so wiirde ein Phosphorhydroxylchlorlir ent-

stehen, das sich uur unter Phosphorabscheidung zersetzen kSnnte,
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Das gebildete Chlorur ist also aus der phosphorigen Saure
hervorgegangen.

Analog ist die Einwirkung von POBrCl 2 auf P(OHj 3 zu er-

kliiren, nur dass hier
;
wieCkambon p. 95 gezeigt hat, weder ein

PBrCl 2 nocli ein PBr 2Cl gebildet wird, sondern an Stelle derselben

PBr 3 und PCI 3 auftreten. Man kann daran denken, dass die

Bestandigkeit des Phosphoroxybronichlorids keine sebr grosse ist,

sondern bei der Destination stetig in 2POC1 3 u. lPOBr 3 zerfallt.

(siebe oben p. \)3) und annebraen, es zerfiele bei der Einwirkung

ebenso und wirke wie ein Gemenge von POC1 3 und POBr 3
. Dann

aber nilisste neben Cklorwasserstoff aucb Bromwasserstoff aui-

treten, was nicbt der Fall ist. Es bleibt desbalb weiter keine

Annahme iibrig, als dass gemischte Bromchlorure des Phosphors

nicht bestiindig sind, sondern sofort in das eiufacbe Biomiir und

Chlorur zerfallen. Der Verlauf der Einwirkuug ist dann folgender

:

2P(OH )

3
-f 3POBrCl 2 = PBrCl 2 + PBr 2Cl -f 3PO ^*

PBrCl 2
-f PBr 2Cl = PCI 3 + PBr 3

)H
CI

3P0^ ^
2

= 3P0 3H + 3C1H

I 2P(OHj 3+ 3POBrCl 2 = PCI 3 + PBr 3 + 3P0 3H + 3C1H.

3) Die Einwirkung von P(OHj 3 auf PCI 5 verlaui't sofort

nacb der Gleichung:

P(OH) 3 + 3PCK' = PCI 3 + 3POC1 3 + 3C1H.

Dieselbe setzt sich aus den folgenden beiden zusaniuien:

P(OH) 3
-f PC1 3C1 2 = PO^ 2

-|- PCI 3 + C1H
CI

PO
(^V 2PCh> == 3POC1 3

-f 2C1H
Cl

Hier ist also das e n t s t a n d e n e Chlorur aus deni S u p e r-

c h 1 o r i d hervorgegangen.

II. Unterpliospliorigc4 Saure.

1) Die Einwirkung von PH^OH)* auf PCI 3 verlauft sebr

lebbaft zunachst nacb der Gleichung:

3PH(OH) 2 + PCI 3 = 2P(OH; :{ + 2r -f 3C1B
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Diese Endreaction liisst sich aus den folgenden Gleichungeii

zusaiumensetzen

:

a) 3
H

2POH + PCI 3

OH

H OH,
2POH + POH

pi C1JCI

H
6POH

CI
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3PqH = P 2 3 + P(OH) :

H OH
3POH + P 2 3 = 3POH + 2P

OH OH

23[3PE(OH) 2+ PCI3 = 2P(OH) 3
-f- 2P + 3C1H]

2. Die Einwirkung von PH(OH) 2 auf POC1 3 verlauft (zu-

nachst) uach der Gleichung:

6PH(OH) 2 -j- 3POC1 3 = 3P0 3H + 2P(OH) 3 + 4P -f- 9C1H

Die EndreactioD setzt sick aus den Gleichungen zusainmen,

welche den unter b) aufgefuhrten entsprechen:HO H OH-,

2POH + PCI 3 = 2POH + POOH
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aufstellen. Das ist aber nicht die einzig mogliche. Eiue andere,

bei welcber das Verbaltniss des Chlortirs zum Oxycbloride imd

Phosphor ein anderes ist, ist die aus folgenden fiinf Hergangen

sich zusammeusetzende

:

3[PH(OH) 2 + PC1 3C1 2 = P(OH) 2Cl + PCI 3 + C1H]

3[P(0H) 2C1 = PO(OH) + C1H]

3PO(OH) == P 2 3 + P(OH) 3

3PH(OH) 2 + P 2 3 = 2P + 3P(OH) 3

4[P(OH) 3 + 3PC1 5 = PCI 3 + 3POC1 3 + 3C1H]

1 6PH(OH) 2 + 15PC1 5 = 7PC1 3 + 12POC1 3 + 2P + 18C1H

Es ist moglich, dass die Einwirkimg erst unter Bildung vou

phosphoriger Satire verlauft, sich also nur die ersten 4 Gleichungen

realisireu uud zunachst kein Oxychlorid entsteht.

Auch hier, wie bei der phosphorigen Saure, verhalt sich also

das PCI 5 wie ein Genienge von PCI 3 und 2C1. Die letzteren

sind es, welche wirksam werden, wahrend das erstere iibrig bleibt.

III. Trihydroxyl-Pliosphorsaure.

1) Die Einwirkung von P0 4H 3 auf PCI 3 verlauft nach

den Gleichungen:

4[3P0 4H 3 + PCI 3 = 3P0 3H + P(OH) 3 + 3C1H]

4P(OH) 3 + PCI 3 = 3POH 3 -j- 2P + 3C1H

I 9P0 4H 3 + 5PC1 3 = 12P0 3H H- 2P + 15C1H

Der erstere dieser Vorgange lasst sich folgendermaassen

leicht einsehen:

3PO(OH) 3 + PCI 3 = 3PO(OH) 2Cl + P(OH) 3

3PO(OH) 2Cl = 3P0 2(OH) + 3C1H

S 3P0 4H 3 + PCI 3 = 3P0 3H + P(OH) 3 + 3C1H

2) Die Einwirkung von P0 4H 3 auf POC1 3 verlauft nach

der Gleichung:

2P0 4H 3 + POC1 3 = 3P0 3H + 3C1H

welche auf folgende Weise zu Stande komint:

. 2PO(OH) 3 + POC1 3 = 3PO(OH) 2Cl

3PO(OH) 2Cl = 3P0 2(OH) + 3C1H

I 2P0 4H 3 + POC1 3 = 3P0 3H -f 3C1H
8*
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Die Einwirkung von P0 4H 3 auf PCI 5 findet sot'ort statt

nach folgender Gleichung:

P0 4H 3 + 3PC1 5 = 4P0C1 3
-f 3C1H

Daraus ergiebt sich also, dass die 3 Hydroxyle der Phos-

phorsaure sofort gegen 3 Chlor ausgewechselt werden, ohne Hy-
droxylchloride zu erzeugen, welche Metaphosphorsaure liefern

wiirden.

IV. Ueber die Constitution der pliosphorigen und der

unterphosphorigen Sliure.

Von

A. Geuther.

I. Phosphorige Saure.

Es ist bekannt, dass man die phosphorige Saure deshalb,
i

weil man keine Salze von der Formel: P0 3M 3
, sondern nur Salze

i hi

von der Formel: P0 3HM 2 erhalten hatte, nicht als P(OH) 3 con-
v

stituirt betrachten wollte, sondern als OPH(OH) 2
. Da nun aber

die phosphorige Saure aus dem Phosphortrichlorid, welches un-

bezweifelt trivalenten Phosphor enthalt, durch ebenso einfache Um-
setzung entsteht, wie alle Sauren aus ihren Chloriden sich bilden,

und sie auch wieder auf analoge Weise, wie es bei den anderen

Sauren geschehen kann, in dieses Chlorid iibergefiihrt wird x
),

da feruer, wenn sie auch kein Metallsalz, so doch Aether von der
i

Form: P0 3R 3 bildet und diese, auf ganz analoge Weise, wie sie

selbst, aus dem Chlorid hervorgehen, und da schliesslich sie mit

dem Chlorid auch in der Eigenschaft, Sauerstoff aufzunehmen und

wie jenes reducirend zu wirken, gleich den meisten anderen tri-

valenten Phosphor-Verbindungen, ubereinstimmt, so hat man ge-

rechte Zweifel hegen diirfen, dass die Ansicht, welche pentavalenten

Phosphor iu ihr vermuthet, die richtige sei.

1
) Vergl. meine Untersuchungen: Jenaische Zeitschr. f. Medic, u. Naturw.

Bd. VII, p. 384 (Phosphorige (Siiure u. Phosphoroxyehlorid).
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