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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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Obwohl nun in neuerer Zeit C. Zimmermann 1
) audi die

Moglichkeit der Existenz dreibasischer Metallderivate durch die

Darstellung des dreibasiscben Natriumphosphits nachgewiesen

bat, so ist die Ansicht von der Existenz pentavalenten Phospbors

in der phosphorigen Saure doch nicbt aufgegeben worden, sondern

bat noch neuerlicbst einen Vertreter in A. M i c b a e 1 i s 2
) gefunden.

Derselbe glaubt seine Ansicbt durch zwei Reactionen „be-

wiesen", welche seiner Meinung nacb keine andere Erklarung zu-
v

lassen, als dass die phosphorige Saure die Constitution: OPH(OH) 2

besitzt. Es sind dies die folgenden:

1) die Einwirkung von Pbospborpentacblorid auf pbosphenylige

Saure, und

2) die Einwirkung von Phosphenyltetrachlorid auf pbosphorige

Saure.

Was zunachst die erstere Reaction anlangt, so schliesst

Michaelis so

:

Weil Pbospborpentacblorid auf pbosphenylige Saure einwirkt

nacb der Gleicbung:

PC 6H 5 2H 2 + 2PC1 5= 0PC 6H 5C1 2 + POC1 3+ PCI 3+ 2C1H

und nicht nach der Gleichung:

PC 6H 5 2H 2+ 2PC1 5= PC 6H 5C1 2+ 2POC1 3+ 2C1H

v
so muss die pbosphorige Saure: OPH(OH) 2 constituirt sein.

Dieser Scbluss ist aber keinnothwendiger, er trifift nur

zu unter der Voraussetzung, dass das Phospborpentachlorid auf

Hydroxylverbindungen n u r so einwirke, dass es sich in Pbosphor-

oxychlorid verwandelt unter Bildung von Cblorwasserstoff und

dem entsprecbenden Chlorid jener Verbindungen. Dies ist aber

keineswegs immer der Fall 3
), dasselbe verbalt sich bei

seiner Wirkung zuweilen auch, wie ein Gemenge von Phos-
phor trichlorid undChlor, von welchen das letztere zunachst

allein zur Wirkung gelangt, vornehmlich dann, wenn Abkommlinge

des minderwertbigen in solche des holierwerthigen Elementes iiber-

geluhrt werden.

x
) Annal. d. Chem. u. Pharm., Bd. 175, p. 1.

2
) Berichte der deutsch. chem. Gesellsch., Bd. VII, p. 1690 und Bd. VIII,

504.

3
)
Vergl. oben p. 107 u. w.
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Diese Art der Einwirkung des Phospliorpentaclilorids ist es

aber, welche Michael is ausser Acht gelassen hat, obwohl bei

der betreffenden Umsetzung sie zunachst zur Geltung kommt, in-

dem aus einem Abkomniling des trivalenten Phosphors (der phe-

nylphosphorigen Saure) ein Abkomniling des p e n t a valenten Phos-

phors (das Pkenylphosphorsaurechlorid) gebildet wird. Was anders

als das Chlor kann diese Oxydation bewirken? Von wo anders

als vom PCI 5 kann das gebildete PCI 3 herstammen? Es geschieht

die Oxydation unter Zerstorung einer Hydroxylgruppe, indem das

eine Mgt. Chor den Wasserstoff wegnimnit und den Sauerstoff

selbstandig wirksam macht, wahrend das andere Mgt. sich an die

Stelle der zerstorten Hydroxylgruppe begibt. Die Wirkung des

freien Chlors oder Broms in diesem Sinne haben Menschutkin 1

)

und W i c h e 1 h a u s 2
) bei den Aethoxylverbindungen des trivalenten

Phosphors nachgewiesen, die Wirkung des Phospliorpentaclilorids

und Phosphorpentabromids in diesem Sinne auf die Aethoxyl-

verbindungen ist oben 3
) mitgetheilt und ihre Einwirkung auf die

Hydroxyl-Verbindungen gleichfalls dargelegt worden. 4
)

Die Einwirkung des Phosphorpentachlorids auf phosphenylige

Saure findet nun gleichfalls in demselben Sinne nach folgenden

Gleichungen statt.

in v
PC 6H 5(OH)2 + PC1 3,C1 2= OPC 6H 5Cl(OH) + PCI 3 + C1H

• OPC 5H5Cl(OH) -f- PCI 5 = 0PC CH 5C1 2 + PQC1 3 + C1H

I PCeH^OHj 2 + 2PC1 5= 0PC 6H 5C1* -f- PCI 3 + POC1 3 + 2C1H

Hierbei tritt als Zwischenglied das Hydroxyl-Chlorid der

Phosphenylsaure auf. Ob diese Verbindung audi fur sich bestandig

ist, weiss man bis jetzt noch nicht, es wird sich dies bei der

Einwirkung von Phosphenylsaure auf Phosphenylsaurechlorid zu

gleichen Mischungsgewichten zeigen. Ist die Verbindung nicht

bestandig, so wird unter Chlorwasserstoff-Austritt der Korper

OPC 6H 5 entstehen unddieser kann, wenn er selbst nicht bestandig

sein sollte, mit 1 Mgt. Phosphenylsaure die von Michaelis
und Ananoff 5

) bei der Einwirkung von Chlor auf phosphenylige

Saure beobachtete Pyrophosphenylsaure bilden.

J
) Annal. d. Chem. u Pharm., Bd. 139, p. 339.

2
) Ebendas., Suppl. Bd. 6, p. 267, 269 u. 270.

;!

) Vergl. p. 107 u. w.
4

) Vergl. p. 112 u. L15.

6
) Berichte d. deutschen chem. Gesellschait, Bd. VII, p. 1692.
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Diese Einwirkung des Chlors auf phosphenylige Saure, bei

welcher ausserdem noch Phenylphosphin unci Chlorwasserstoff auf-

treten, interpretiren Mi chad is imd Ana n off durch die Con-

stitutions-Gleichung

:

2 hp:c^:o:oh+ pc "H5H2° 2 + 4C| =

20
{p :cS : o : oh + PCGH5H2 + 4C1H

Dabei ist nur auffallend, dass der durch Chlor weggenommene
Wasserstoff nicht auch durch Chlor substituirt wird, oder wenn
das nicht geschieht, doch ein Korper:

P.C fiH5.0.0H

P.C 6PP.O.OH

in welchem Phosphor und Phosphor unter sich verkniipit ist, ge-

bildet wird, sondern dass der Wasserstoff ohne alle Ursache durch

Sauerstoff von einem neuen Mischungsgewicht phosphenylige

Saure ersetzt wird. Bei dieser Reaction, welche so lebhaft ver-

lief, dass „das Phenylphosphin zum grossten Theil durch das

uberschtissige Chlor unter Feuererscheinung und Abscheidung von

Kohle zerstort wurde" sind jedenfalls zwei verschiedene Ein-

wirkungen zu unterscheiden, die eine, welche durch das Chlor,

und die andere, welche durch die Warme bedingt ist. Die letztere

wird die phosphenylige Saure in Phosphenylsaure und Phenyl-

phosphin umsetzen, wahrend das Chlor das Hydroxylchlorid der

Phosphenylsaure bildet, welches unter Austritt von Chlorwasser-

stoff zu P0 2C 6H 5 wird, das sich mit der daneben entstandenen

Phosphenylsaure zu Pyrosaure vereinigt, gerade so, wie die Meta-

phorsaure rnit der gewohnlichen Phosphorsaure Pyrosaure erzeugt. 1
)

Die Gleichungen, nach welchen dies geschieht, sind die

folgenden

:

III v
2[PC 6rP(OH) 2 -j- 2C1= PO(C°H5)Cl(OH) + C1H]

2[PO(C 6H 5)Cl(OH) = PO(C 6H 5)0 + C1H]
m v
3PC 6H 5(QH) 2 = 2PO(C 6H5)(OH) 2 + PC 6IPH 2

2[PO(C 6H 5)0+PO(C 6H 5)(OH) 2= PO(C 6H5)OH-Q-PO(C 6H 5)OH]

I 5P(C 6H 5XOH) 2 + 4C1 = 2[PO(C 6H 5JOH—0—PO(C 6H 5)OH]
+ PC 6H 5H 2 +4C1H

*) Vergl. Jenaische Zeitscbrift f. Medic, u. Naturw., Bd. VII, p. 381.
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Aus dem Gesagten folgt also, dass die Einwirkung von
Phosphorpentacklorid auf pkosphenylige Saure
nicht die geringste Beweiskraft fur die Annahme
hat, die Formel der phosphorigen Saure sei OPH(OH) 2

.

Was nun sodann die zweite Reaction aulangt, so ist der

Schluss von Michaelis der folgende:

Weil Phosphenyltetrachlorid sicb. mit phosphoriger Saure

quantitativ genau nach der Gleichung:

P0 3H 3 + 3PC 6H 5C1 4= POC1 3 + 2POC 6H 5Cl 2 + PC 6H 5C1 2 4- 3C1H

umsetzt und nicht nach der Gleichung:

P0 3H 3 + 3PC 6H 5C1 4 = PCI 3 + 3P0C CH 5C1 2 + 3C1H

weil also hierbei Phosphoroxychlorid und kein Phosphortrichlorid

gebildet wird, so ist „definitiv" entschiedeu, „dass die phosphorige

Saure OPH(OH) 2 constituirt ist."

Es ist nicht schwer, die richtige Erklarung auch fur diese

Reaction nach Analogie der vorigen zu gebeu, denn das Phos-

phenyltetrachlorid verhalt sich nach Michaelis 1

)
„mit Aus-

nahme seiner Schmelzbarkeit ganz analog dem Phosphorsuper-

chlorid", es zerfallt beioi Sublimiren „theilweise" in Chlor und

Phosphenylchlorid und wirkt „auf Hydroxylverbindungen ganz

wie Phosphorpeutachlorid". Dieses Phospheuyltetrachlorid wird

sich also auch bei seiner Einwirkung auf phosphorige Saure ganz

analog dem Phosphorpentachlorid verhalten, d. h. es wird wie

dieses 2
) zunachst 2 Mgte. Chlor abgeben und in Phosphenyl-

chlorid iibergehen, wahrend diese beiden Mgte. Chlor auf die

phosphorige Saure einwirken. Dies geschieht zunachst nach der

Gleichung

:

P(OH) 3
-f 2C1= PO(OH) 2Cl + C1H.

Es ist nun eiuerlei, ob man sich denkt, das so entstandene

Phosphorsaurechlorid werde, wie es am wahrscheinlichsten ist,

sofort durch 2 Mgte Phosphenyltetrachlorid weiter umgesetzt nach

der Gleichung

:

PO(OH) 2Cl + 2PC 6H 5CP= POC1 3 + 2P0C 6H 5C1 2 + 2C1H

J

j Bericht der deutschen chein. Gesellschaft, Bd. VI, p. 817 u. Bd. VIII,

p.. 1806.

2
J Vergl. oben p. 112.
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t

oder aber es bilde erst unter Verlust von Chlorwasserstoff Meta-

phosphorsaure und diese setze sicb mit Phosphenyltetrachlorid

(analog* wie mit PCI 5
) urn nach der Gleichung:

P0 2OH -f- 3PC«H 5C1 4= P0C1 3 -+- 2P0C 6H 5C1 2 + C1H

iimnerhin ist das Resultat dasselbe, namlich das, welches durch

die Summe der beiden folgenden Gleichungen ausgedruckt wird

:

P(OH) 3 + PC 6H 5C1 2,C1 2= PO(OH) 2Cl + PC 6H 5C1 2 + C1H

P0(0H) 2C1 + 2PC 6H 5C1 4= POC1 3+ 2P0C 6H 5C1 2 + 2C1H

I" P( OH) 3 + 3PC 6H 5C1 4 = POC1 3 + PC 6H 5C1 2 + 2P0C 6H 5C1 2

+ 3C1H

Also auch diese zweite Reaction, die Einwirkung des Phos-

phenyltetrachlorids auf phosphorige Saure, enthalt

nicht die geringste Beweiskraft dafiir, dass die
v

Formel der pbosphorigen Saure: OPH(OH) 2 sei.

Wenn nnn dem Mitgetheilten zu Folge die beiden Haupt-

beweise von Michaelis fur die Constitution der phospkorigen

Saure hinfiillig geworden sind und durch die vorhergehenden

Untersuchungen die Formel: P(OH) 3 neue feste Stiitzen erhalten

hat, fragt es sich noch, wie steht es mit den anderweitig vor-

gebrachten Griinden. Darauf, dass, wie Michaelis anzunehmen

sich genothigt sieht, die aus PCI 3 hervorgehende Aethoxylver-

bindung: P(OC 2H 5
)
3 nicht der Aether der pbosphorigen, sondern

einer mit ihr metameren Saure sei, obwohl derselbe, wie litngst

bekannt, durch Wasser ganz leicht in phosphorige Saure und

Alkohol zerfallt l
) und keine Aethylphosphinsaure liefert, gehe ich

nicht weiter ein, weil ich nicht glauben kann, dass diese Meinung

uberhaupt ernsthaft gemeint sei, dagegen muss ich einer Angabe

von Michaelis liber die Zersetzung des Phosphortrichlorids durch

Wasser gedenken, welche derselbe zur Begriindung seiner An-

nahme von der Existenz zweier phosphoriger Sauren zu ver-

werthen sucht.

Es hat vor langerer Zeit Kraut angegeben, dass, wenn man
frisch destillirtes und von iiberschiissigem Phosphor freies Chlorur

x
) Deshalb bleibt phosphorige Saure mit absolutem Alkohol, in welchen.

vorher trockenes Salzsauregas geleitet ist, bei gelinder Warme auch lange

Zeit behandelt, ganz unverandert und aetherificirt sich nicht im Mindesten.
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i

in siedendes Wasser tropfen lasst, jeder Tropfen ausser lebhaftem

Zischen eine Feuererscheinung, sowie eine „dicke Abscheidung"

von amorphem Phosphor hervorbringe. Ich habe den Versuch

wiederholt imd gezeigt *), dass diese Feuererscheinung nur dann

eintritt, wenn Sauerstoff gegenwartig ist, dass eine Phosphor-

abscheidung bei Anwendung von rein em PCI 3 aber dabei ttber-

haupt nicht statt hat. M ich a e lis 2
) bestatigt dies, er gibt

aber zugleich an
;

dass, wenn man Wasser von gewohnlicher

Zimmertemperatur anwendet, durch die bei der Zersetzung stei-

gende Temperalur „die Fliissigkeit sich triibt and eine Abscheidung

von allerdings wenig Phosphor beginnt". Tropft man dagegen

allmahlich PCI 3 in durch Eis gekiihltes Wasser, so „bleibt die

Fliissigkeit vollig klar, triibt sich aber beim Erwarmen unter Ab-

scheidung von (wenig) Phosphor". Er sagt dann weiter: „Diese,

wie mir scheint, nicht uninteressante Beobachtung weist darauf

hih, dass sich bei niederer Temper atur ausPhosphor-
chloriir und Wasser eine Saure P(OH) 3 bildet, welche
bei hoherer Temper atur zum grosstenTheil in die

isomere OPH(OH) 2
, zum kleinsten Theil in freien Phos-

phor und Phosphorsaure ubergeht, dass dagegen bei

100° nur OPH(OH) 2 gebildet wird".
Was zunachst den Uebergang der Saure P(OH) 3 in die Saure

OPH(OH) 2 anlangt, so konnte derselbe doch nur in Folge einer

inneren Umlagerung, nicht aber in Folge einer Zersetzung ge-

geschehen. Tritt eine solche nebenbei auch ein, so hangt sie

nicht unmittelbar mit der Umlagerung zusammen, sondern hat

ihren besonderen Grund. Da eine Zersetzung aber auch ohne

Umlagerung stattfinden kann, so ist es schwer erfindlich, wie eine

Zersetzung an sich auf das gleichzeitige Vorsichgehen einer sich

sonst nicht bemerklich machenden Umlagerung hinweisen soil.

Was sodann aber die Zersetzung unter Abscheidung von wenig

Phosphor anlangt, so gibt Michaelis leider nicht an, ob der

abgeschiedene Phosphor' gewohnlicher oder rother gewesen sei.

Man darf das Letztere vermuthen, da Michaelis an die Angabe
von K r a u t ankniipft, welcher von „ainorphen" Phosphor in diesem

Falle redet, eiue Abscheidung von gewohnliehem Phosphor aber

ja von im angewandten Chloriir einfach gelostem herruhren

wiirde. 3
) Ich hahe mich ^eranlasst gefiihlt , die Versuche von

2
) Jenaische Zeitschrift f. Medic, u. Naturw., Bd. VII, p. 122.

") Berichte der deutschen chem. Gesellsch., Bd. VIII, p. 506.
s
) Dasselbe lost bei gewohnlicher Zimmertemperatur 1,8 Proc. Phosphor.
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Michaelis zu wiederholen, unci babe mich von Neueni uber-

zeugt, class reines rhosphortrichlorid weder beim Zersetzen mit

Wasser vou gewohnlieher Temperatur, noch nach dem Zersetzen mit

Wasser von Null Grad, weder fiir sich noch beim nachhcrigen

Erwarmen niclit die geringste Menge irgend einer Substanz aus-

scbeidet, dass aber unreines, namlich arsenchlortir-haltiges

Phosphortrichlorid das von Michaelis angegebene Verhalten

zeigt, der ausgescbiedene Korper ist aber kein Phosphor, sondern

Arsenik. Dasselbe sieht dann je nach der Menge heller oder

dunkler, aber stets braun aus
;
wahrend der abgeschiedene

amorphe Phosphor in geringer Menge gelb, in grosserer orange-
roth, niemals aber „braun" erscheint. Da nun im kauflicken

Phosphor nicht unbetrachtliche Mengen von Arsen enthalten sind x
),

so ist dasselbe nattirlich auch im daraus dargestellten Phosphor-

trichlorid als Arsenchlorid enthalten und es bedarf 6—8 maliger

vorsichtiger Rectificationeu aus dem Wasserbade, um reines arsen-

freies Phosphortrichlorid zu erhalten. Das dabei zuerst iibergehende

zeigt bei der Zersetzung mit Wasser nur sehr geriuge braunliche

Trtibung, das spater folgende mehr und das im Rectitications-

gefass verbleibende sehr viel mehr, anfanglich so viel, dass bei

der Zersetzung eine „dicke Abscheidung" von dunkelbraunem

Arsen erfolgt. Dies geschieht durch die phosphorige Saure, welche

in concentrirter Losung mit arseniger Saure erwiirmt diese letztere

zu Arsen reducirt. Da die Reductionsfahigkeit der phosphorigen

Siiure aber mit der Verdiinnuug rasch abnimmt, so wird gewohn-

lich nur ein Theil des vorhandenen Arsens ausgeschieden. Die

von Michaelis beobachtete Abscheidung von „wenig Phosphor"

wird sich darnach wohl bei naherer Pruning als eine Reduction

von „wenig Arsenik" herausstellen.

Von grosserer Bedeutung als alle anderen Einwande gegen

die Formel: P(OH) 3 ist immer der' angesehen worden
;

dass von

den drei in ihr vorhandenen Hydroxylwasserstoffen nur zwei gegen

Metalle leicht ansgewechselt werden konnen, nicht aber audi der

dritte. Wenn auch in neuerer Zeit von Zimmermann 2
)
gezeigt

worden ist, dass das Natriumhydroxyd im Ueberschuss zur phos-

phorigen Saure gefiigt ein in Alkohol unlosliches Salz zu bilden

vermag, in welchem auf 1 Mgt. Phosphor 3 Mgte. Natrium komnien,

*) Dasselbe kann z. B. dann aucb bei der Darstellung von Pbospbor-

wasserstoff mittelst Natronlauge leicht beobacbtet werden, wobei es, nacbdem

der Pbospbor gelost ist, als braunscbwarzes Pulver ubrig bleibt.

2
) a. a. O.
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und dadurch also die Meinung von der Nichtexistenz dreibasischer

Salze der phosphorigen Saure widerlegt ist, so bleibt immerhin
die Thatsacbe zu erklSren, warum der Bildung soleher Metall-

derivate bei ihr so grosse Schwierigkeiten entgegenstehen.

So lange man freilicb iiberbanpt den Grund nicbt kennt,

warum Metalle den Hydroxylwasserstoff in den Sauren so leicht

ersetzen, so lange wird man Bestimmtes aucli fur den speciellen

Fall nicbt angeben konnen, man wird vielmehr das Verhalten

analoger Verbindnngen zu Rathe zieben miissen, um durcb diese

ein gewisses Verstandniss zu erlangen.

Mit der pbosphorigen Saure sind, wenn sie trivalenten Phos-

pbor enthalt, vergleichbar, 1) die Borsaure und, soweit nicbt die

Valenz des Phosphors, sondern nur die dreibasische Natur der

Saure in Frage kommt, auch 2) die dreibasische Phosphorsaure.

Um mit dem Verhalten der Phosphorsaure bei der Salz-

bildung zunachst zu beginnen, so ist ja bekannt, dass sie ihre

3 Mgte Hydroxylwasserstoff gegen Metalle auszuwechseln vermag,

es ist aber auch bekannt, dass das eine Mgt. des eingetretenen

Metalls leichter als die tibrigen wieder gegen Wasserstofl um-
getauscht werden kann. Es zeigt dies z. B. das Verhalten ihrer

neutralen Alkalisalze (P0 4Na 3
) zur Kohlensaure, welch letztere

diese bei Gegenwart von Wasser in einfach saure Salze (PCMHNa 2
)

verwandelt. Diese Thatsacbe zeigt, dass die Krafte, durcb welche

das dritte Mgt. Metall in der Verbindung festgehalten wird, von

geringerer Starke sein miissen, als diejenigen es sind, welche bei

den beiden andern Mgtn. wirken, oder dass, mit andern Worten,

der Widerstand, den das dritte Mgt. eintretenden Metalls zu iiber-

winden hat, ein grosserer sein muss, als der ist, welchen die vor-

her eingetretenen Mgte. Metall zu iiberwinden batten.

Ein ahuliches Verhalten zeigt die Borsaure. Von den

Salzen der Perhydroxyl-Borsaure ist nur das Magiiesiumsalz und
das Salz des Aluminiummonhydroxyds : B0 3(A10) 3

, bekannt. Mit

den starken Basen bildet sie hochstens Salze der Monhydroxyl-

saure, welche durcb Kohlensiiure sogleich unter Entziehung von
i

Basis in die saurereicheren Pyroborate (B 4 7M 2
) iibergefiihrt

werden. Hier verwandelt also die Kohlensaure unter Wegnahme
von Basis die neutralen Salze der einbasischen Borsaure sogar

in saurereichere Borate, die Pyroborate oder Biborate. Man muss
also wohl annehmen, dass es die Wirkuug des Wassers ist, welche

die stark basischen Metalloxyde verhindert, neutrale Salze der
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dreibasischen Siiure za bilden, resp. dass die Zersetzung dieser

in Salze der Monbydroxylsaure und Metallhydroxyd durch dieses

geschieht.

Wenugleich nun die Borsaure in anderer Hinsicht ein von
dem der phosphorigen Saure abweicbendes Verbalten zeigt, inso-

fern namlich, als die letztere nicht wie die erstere uuter Aus-
tritt von Wasser in eine Monbydroxylsaure uberzugehen vermag,
so hat diese Verschiedenheit des Verhaltens docb keinen Eintiuss

auf das angel'uhrte Verbalten.

Da nun die neutralen Aetbylverbindungen der dreibasischen

Borsaure, Phosphorsaure und phosphorigen Saure gleichwobl

existiren, so muss es in der Natur der Metalle begriindet sein,

dass entsprechende Verbindungen von ihnen nur schwierig oder

gar nicht darzustellen sind. Man wird also in Riicksicht auf das

Verhalten der Borsaure, der Phosphorsaure und ahnlicher wohl
allgemein sagen konnen: Die JS'eigung mehrbasischer
Sauren, ihren Hydroxylwasserstoff geg en Metalle
auszuwechseln, nimmt in dem Maasse a b , wie sich
die Anzahl der Hydroxyl-Gruppen durch ihren
Uebergang in Metalloxyl-Gruppen vermindert.

Dazu kommt weiter, dass die phosphorige Saure, wenn ihr

die Pormel: P(OH) 3 zukommt, eine Perhydroxylsause ist und dass

die Perhydroxylsauren im Allgemeinen keiDe Neigung haben,

n e u t r a 1 e Salze zu bilden, d. h. ihren sammtlichen Hydroxyl-

wasserstoff gegen Metalle auszuwechseln. Es gibt nur sehr wenig

unbestrittene Falle dieser Art, wie z. B. ein solcher die Existenz

des neutralen Berylliumsalzes der Perhydroxyl-Schwefelsaure ist,

fast immer geht bei der Einwirknng von Basen auf eine Perhy-

droxylsaure diese erst unter Wasseruustritt in eine hydroxylarmere

liber. Da die phorsphurige Saure eine derartige Umsetzung aber

nicht vertragt, ohne sogleich weiter verandert zu werden, sie also

uberhaupt nur als Perhydroxylsaure besteht, so wird bei

ihr die Ersetzung des letzten Mgts. Hydroxylwasserstoffs durch

Metalle so gut wie bei andern Perhydroxylsauren Schwierigkeiten

haben konnen, resp. diese Ersetzung nicht einzutreten brauchen.

Es ist also nicht richtig, wenn man in dem erwahnten Verhalten

der phosphorigen Saure, nicht sammtlichen Hydroxylwasserstoff

gegen Metalle auszuwechseln, etwas ganz Besonderes und von dem

Verhalten anderer Siiuren Abweicbendes finden will. Das Be-

sondere und Abweichende bei ihr liegt vielmehr darin, dass sie

nicht im Stande ist, in die Monbydroxylsaure PO(OH) uberzu-
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gehen, sondern an ihrer Stelle die Zersetzungsproducte derselben

Phospnorwasserstoff und gewohnliche Phosphorsaure liefert, wie

dies oben p. 113 u. s. w. ersichtlich ist.

Durch diese Betrachtungen glauben wir die Bedeutung des

Verhaltens der pbospborigeu Saure bei ibrer Salzbildung fur ibre

Constitution jedenfalls auf das richtige Maass zuriickgefiihrt und

die Unmoglicbkeit dargetban zu haben, aus diesem Verhalten

einen berecbtigten Scbluss auf die Pentavalenz des Pbospbors

in ibr macben zu konnen.

II. Unterphospborige Saure.

Die unterphospborige Saure zeigt, wenn ibr die Formel :

PH(OH) 2 beigelegt wird, bekanntlicb ein der phospborigen Saure

ahnliches Verhalten, insofern, als nur ein Hydroxylwasserstoff in

ibr gegen Metalle ausgewechselt werden kann.

Dieses Verbalten wiirde sicb in abnlicber Weise, wie es bei

der pbospborigeu Saure geschehen ist, begreifen lassen, indess bier

lassen sicb nocb andere vergleichende Betracbtungen, welcbe das-

selbe erlautern, anstellen.

Entbalten namlicb die unterphospborige Saure und die pbos-

phorige Saure trivalenten Phosphor, so lassen sie sich als

Oxydations-Abkommlinge des Phosphorwasserstoffs auffassen und

zwar als diejenige Art, welche ohne Aenderung der Valenz des

Phosphors moglich ist, im Gegensatz zu der Art, in welcher der

Phosphor pentavalent geworden ist.

in H in H in H mi 0H
P H p H p OH p OH
H OH OH OH

unbekannt unterpbosph. S. phosphorige S.

Die entsprechende Oxydationsreihe ftlr das Ammonium ist

die folgende:

in g ,„ H „ H m OH
N H n H N OH n OH
H OH OH OH

Hydroxylamin unbekannt Tribydroxyl-Salpetrige S.

Bei einem Borwasserstoft' : BH 3 wiirde natiirlich auch diese

Reihe existiren, ja, sie wiirde, da das Bor nicht pentavalent ist,

die einzige mogliche sein. Ein directes Glied davon ist bier indess
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uiclit bekanut, wohl aber das Derivat eines solchen, niiinlicli das

Product, welches an Stelle des Wasserstoffs in der Dihydroxyl-

Verbindung Aethyl enthalt. Es ist das der aus dem sogenannten

Triaethylborinoxyd : BC 2H 5(OC 2H 5)-' durch Wasser entstehende

feste, krystallinische, fltichtige Korper von der Formel:

in
C 2H*

B OH
OH

Diese Verbindung gehort zum Typus der unterphosphorigen

Saure, wenn die letztere trivalenten Phosphor enthalt. Frank-
land 1

) sagt von ihr, dass sie einen sehr intensiv siissen Ge-

schmack besitzt und Lackmuspapier rothet, aber in anderen

Beziehungen ihre sauren Eigenschaften sehr znriicktreten lasst,

indem es nicht gelang, sie mit Basen zu bestimmten salzartigen

Verbindiragen zu vereinigen.

Aus diesem Verhalten geht jedenfalls so viel hervor, dass

diese Verbindung sehr geringe Neigung hat, iiberhaupt Hydroxyl-

wasserstoff gegen Metalle auszuwechseln, jedenfalls viel geringere

als die unterphosphorige Saure, welche wohl charakterisirte Salze

bildet. Nimmt man nun auch an, dass die dieser Borverbindung

entsprechende Wasserstoffverbindung von etwas mehr saurer

Natur sein werde, so wird man doch nicht erwarten konnen, dass

in ihr beide Hydroxylwasserstoffe gegen Metalle ausgewechselt

werden konnten, sondern hochstens nur das eine. Da es nun aber

nicht angeht, in ihr pentavalentes Bor anzunehmen, und da das

Verhalten derselben gegen Basen ein der phosphorigen Saure

analoges sein wird , so folgt daraus , dass auch in der

letzteren trivalenter Phosphor enthalten sein kann.
Auch darnach ergibt sich also, dass man, unter Beriick-

sichtigung analoger Thatsachen, aus der Unmoglichkeit, alien

Hydroxylwasserstoff in der unterphosphorigen Saure durch Metalle

zu ersetzen, keinen berechtigten Schluss auf die Pentavalenz

des Phosphors in ihr machen kann.

x
) Ann. d. Chem. u. Pharm., Bd. 124, p. 142.
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