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Über die Einwirkung einiger Metalle und Metalloide 
auf Phosphoroxychlorid und die Existenz von 

Leverrier’s Phosphoroxyd.

Von B. Reinitzer,
A ssisten ten  an der deutschen techn. Hochschule zu  Prag

und

Heinrich Goldsclimidt,
stud. p h il .

(Aus dem Laboratorium des Prof. Dr. W. Gintl.)

Ü b e r  A n r e g u n g  ( l e s  H e r r n  P r o f .  D r .  W .  G - i n t l  b a t  d e r  E i n e  
v o n  u n s  b e r e i t s  v o r  l ä n g e r e r  Z e i t  V e r s u c h e  a n g e s t e l l t ,  w e l c h e  d e n  
Z w e c k  h a t t e n ,  d a r z u t h u n ,  o b  s i c h  n i c h t  a u f  e x p e r i m e n t e l l e m  W e g e  
e i n e  V e r s c h i e d e n h e i t  i n  d e m  B i n d u n g s v e r h ä l t n i s s e  d e r  d r e i  C h l o r ­
a t o m e  d e s  P h o s p h o r o x y c h l o r i d s  n a c h w e i s e i l  l a s s e .  N a c h d e m  d i e s e  
v o r l ä u f i g e n  V e r s u c h e  d i e  R e a k t i o n s f ä h i g k e i t  d i e s e r  V e r b i n d u n g  
g e g e n  M e t a l l e  d a r g e t h a n  h a t t e n ,  w u r d e  e i n e  U n t e r s u c h u n g  d e r  
h i e b e i  v e r l a u f e n d e n  P r o c e s s e  v o n  u n s  g e m e i n s a m  u n t e r n o m m e n .  
D a s  P h o s p h o r o x y c h l o r i d ,  w e l c h  e s  w i r  v e r w e n d e t e n ,  w u r d e  m e h r e r e  
M a l e  f r a c t i o n i r t  u n d  n u r  d i e  P a r t i e  v o n  n o r m a l e m  S i e d e p u n k t  
b e n u t z t .  D u r c h  P r ü f u n g  e i n e r  k l e i n e n  M e n g e  m i t  Z n  u n d  N a  w u r d e  
d i e  A b w e s e n h e i t  v o n  C 1 H  c o n s t a t i r t .  D i e  V e r s u c h e  w u r d e n  s o  
a n g e s t e l l t ,  d a s s  d i e  M e t a l l e  u n d  d a s  C h l o r i d  i n  R ö h r e n  e i n g e -  
s c h m o l z e n  a u f  v e r s c h i e d e n e  T e m p e r a t u r e n  e r h i t z t  w u r d e n .  W i r  
l a s s e n  n u n  z u n ä c h s t  d i e  R e s u l t a t e  d e r  e i n z e l n e n  V e r s u c h e  f o l g e n .

Einwirkung von Kalium und Natrium .
B l a n k e  S t ü c k e  v o n  K a l i u m  i n  P 0 C 1 3 e i n g e t r a g e n ,  ü b e r z o g e n  

s i c h  m i t  e i n e r  b l a u e n  S c h i c h t e ,  o h n e  A veiter e i n z u w i r k e n .  A u c h  
b e i  d u r c h  e i n i g e  S t u n d e n  f o r t g e s e t z t e m  E r w ä r m e n  a u f  1 0 0 °  C .  
k o n n t e  k e i n e  R e a c t i o n  b e o b a c h t e t  w e r d e n ,  e b e n s o  n i c h t  b e i m  
E r h i t z e n  a u f  1 5 0 °  W u r d e  d i e  T e m p e r a t u r  a u f  1 8 0 °  g e s t e i g e r t ,  
s o  t r a t  d i e  R e a c t i o n  s o  s t ü r m i s c h  e i n ,  d a s s  s e l b s t  d i e  s t a r k -
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w a n d i g s t e n  R ö h r e n  z e r t r ü m m e r t  w u r d e n .  E i n  S t u d i u m  d e s  V o r ­
g a n g e s  w a r  d a h e r  u n m ö g l i c h .  N a t r i u m  w i r k t e  b e i  g e w ö h n l i c h e r  
T e m p e r a t u r  e b e n f a l l s  n i c h t  e i n .

Einwirkung von S ilber.

D a s  v o n  u n s  v e r w e n d e t e  m o l e c u l a r e  S i l b e r  w a r  n a c h  d e r  
M e t h o d e  v o n  W i s l i c e n u s  d a r g e s t e l l t .

B e i  g e w ö h n l i c h e r  T e m p e r a t u r ,  e b e n s o  b e i  l ä n g e r e m  E r w ä r m e n  
a u f  1 0 0 °  C .  z e i g t e  s i c h  k e i n e  E i n w i r k u n g .  N a c h  f ü n f  S t u n d e n  
l a n g e m  E r h i t z e n  a u f  2 5 0 °  w a r  d e r  R ö h r e n i n h a l t  v e r ä n d e r t ,  w a s  
d u r c h  d i e  h i e r a u f  f o l g e n d e  U n t e r s u c h u n g  b e s t ä t i g t  w u r d e .  D u r c h  
F i l t r a t i o n  w u r d e  d e r  f l ü s s i g e  T h e i l  v o n  d e m  f e s t e n  g e t r e n n t  u n d  
e i n e r  f r a c t i o n i r t e n  D e s t i l l a t i o n  u n t e r w o r f e n .  D i e  F r a c t i o n  v o n
8 0 — 9 0 °  w u r d e  m i t  W a s s e r  z e r s e t z t ,  u n d  i n  d e r  w ä s s e r i g e n  L ö s u n g  
m i t  a m m o n i a k a l i s c h e r  S i l b e r l ö s u n g  u n d  Q u e c k s i l b e r c h l o r i d l ö s u n g  
a u f  d a s  V o r h a n d e n s e i n  v o n  p h o s p h o r i g e r  S ä u r e  g e p r ü f t .  D u r c h  b e i d e  
R e a g e n t i e n  e n t s t a n d e n  s t a r k e  N i e d e r s c h l ä g e  v o n  m e t a l l i s c h e m  
S i l b e r  u n d  Q u e c k s i l b e r c h l o r ü r ,  f e r n e r  f a n d e n  s i c h  i n  d e r  F l ü s s i g ­
k e i t  g r o s s e  M e n g e n  v o n  S a l z s ä u r e ,  A u s  d i e s e n  R e a c t i o n e n  w i e  a u s  
d e m  S i e d e p u n k t  f o l g t ,  d a s s  s i c h  P h o s p h o r t r i c h l o r i d  g e b i l d e t  
h a t t e .  D i e  h ö h e r e n  F r a c t i o n e n  b e s t a n d e n  a n f ä n g l i c h  a u s  G e m e n g e n  
v o n  P 0 C 1 3 m i t  P C 1 3 , s c h l i e s s l i c h  a u s  r e i n e m  P 0 C 1 3 . I m  K o l b e n  
b l i e b  z u l e t z t  e i n e  z ä h f l ü s s i g e  M a s s e  z u r ü c k ,  d i e  d u r c h  a n h a l t e n d e s  
E r h i t z e n  a u f  1 5 0 °  C .  i n  e i n e m  g e t r o c k n e t e n  L u f t s t r o m  v o n  a n ­
h ä n g e n d e m  P 0 C 1 3 v ö l l i g  b e f r e i t  w u r d e .  D i e s e l b e  w u r d e  m i t  e i n e r  
s c h w a c h e n  c h l o r f r e i e n N a t r o n l a u g e  u n t e r  d e n  g e e i g n e t e n  V o r s i c h t s -  
m a s s r e g e l n  g e g e n  d a s  E n t w e i c h e n  v o n  H C l  z e r s e t z t  u n d  w u r d e n  
i n  d e r  e r h a l t e n e n  L ö s u n g  C h l o r ,  O r t h o p h o s p h o r s ä u r e  u n d  
M  e  t  a  p  h  0 s  p  h  0 r  s  ä  u  r  e  n a c h g e w i e s e n .  D e r  N a c h w e i s  v o n  M e t a ­
p h o s p h o r s ä u r e  w u r d e  s o  g e f ü h r t ,  d a s s  H 3P 0 4 m i t  M a g n e s i a s o l u t i o n  
a u s g e f ä l l t  u n d  d a s  F i l t r a t  m i t  S a l p e t e r s ä u r e  g e k o c h t  w u r d e ,  w o n a c h  
b e i m  N e u t r a l i s i r e n  m i t  A m m o n i a k  a b e r m a l s  e i n  N i e d e r s c h l a g  v o n  
M g N H 4P 0 4 e n t s t a n d .  E i n e  P a r t i e  d e r  u r s p r ü n g l i c h e n  L ö s u n g  m i t  
E s s i g s ä u r e  a n g e s ä u e r t ,  g a b  a u f  Z u s a t z  v o n  C h l o r b a r i u m  e i n e  
w e i s s e  F ä l l u n g ,  w e l c h e  R e a c t i o n  n u r  d e r  H P 0 3 z u k o m m t .  P h o s -  
p h o r i g e  S ä u r e  k o n n t e  n i c h t  n a c h g e w i e s e n  w e r d e n .  D a s  V o r h a n d e n ­
s e i n  v o n  H P 0 3 i n  d e r  L ö s u n g  s p r i c h t  f ü r  d i e  B i l d u n g  v o n  P l i o s -  
p h o r p e n t o x y d  b e i  d i e s e r  R e a c t i o n ,  j e n e s  v o n  C h l o r  u n d  O r t h o -
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p h o s p h o r s ä u r e  f ü r  e i n  n i c h t  f l ü c h t i g e s  C h l o r i d  o d e r  O x y c h l o r i d  
d e s  P h o s p h o r s .  U m  ü b e r  d i e  K a t a r  d e s s e l b e n  A u f s c h l u s s  z u  
e r h a l t e n ,  w u r d e n  i n  g e m e s s e n e n  M e n g e n  d e r  a l k a l i s c h e n  L ö s u n g  
C h l o r -  u n d  P h o s p h o r s ä u r e - B e s t i m m u n g e n  v o r g e n o m m e n .

10  C C .  m i t  A g N 0 3 n a c h  M o h r ’ s  M e t h o d e  t i t r i r t ,  v e r b r a u c h t e n  
0 ’ 1 1 3 2 3  G r .  A g N 0 3 e n t s p r e c h e n d  
0 - 0 2 3 6 5  G r .  C h l o r .

2 0  C C .  m i t  C 1 H  a n g e s ä u e r t ,  m i t  N H 3 ü b e r s ä t t i g t  u n d  m i t  
M a g n e s i a s o l u t i o n  g e f ä l l t ,  g a b e n

0 - 0 7 3 5  G r .  M g 2P 20 7 e n t s p r e c h e n d  
0 - 0 2 0 5 3  G r .  P .

D a s  V e r h ä l t n i s s  d e r  A t o m e  v o n  C l  u n d  P  b e r e c h n e t  s i c h  
d a r a u s  w i e  6 6 5 : 3 3 2  o d e r  w i e  2 : 1 .  D i e s e s  A t o m v e r h ä l t n i s s  s o w i e  
d i e  Z e r s e t z u n g s p r o d u c t e  m i t  W a s s e r  s p r e c h e n  f ü r  d a s  V o r h a n d e n ­
s e i n  d e s  v o n  G e u t h e r  u n d  M i c h a e l i s  e n t d e c k t e n  P y r o p h o s -  
p h o r y l c h l o r i d s  P 20 3C 1 4 . 1 A u s  d e r  f e s t e n  M a s s e ,  d i e  a m  F i l t e r  
z u r ü c k b l i e b ,  w u r d e  d i e  n o c h  a n h ä n g e n d e  L ö s u n g  v o n  P 20 5 u n d  
P 20 8C 1 4 i n  P 0 C 1 3 d u r c h  W a s c h e n  m i t  C h l o r o f o r m  e n t f e r n t ,  u n d  
d i e s e s  d u r c h  E r h i t z e n  v e r j a g t .  D i e  s o  e r h a l t e n e  t r o c k e n e  M a s s e  
s c h m i l z t  b e i  s t a r k e m  E r h i t z e n  z u  e i n e r  f a r b l o s e n  F l ü s s i g k e i t ,  d i e  
b e i m  E r k a l t e n  z u  e i n e m  v v e i s s e n  E m a i l  e r s t a r r t .  S i e  i s t  i n  N H 3 b i s  
a u f  e i n e n  k l e i n e n  R ü c k s t a n d ,  d e r  s i c h  a l s  S i l b e r  e r w i e s ,  l ö s l i c h .  
I n  d e r  a m m o n i a k a l i s c h e n  L ö s u n g  e n t s t a n d  m i t  N 0 3 H  e i n  w e i s s e r  
N i e d e r s c h l a g  v o n  C h l o r s i l b e r  i m  s a l p e t e r s a u e r n  F i l t r a t  d u r c h  
C 1 H  a b e r m a l s  e i n  s o l c h e r ;  e s  w a r e n  a l s o  n o c h  a n d e r e  S i l b e r ­
s a l z e ,  j e d e n f a l l s  P h o s p h a t e  v o r h a n d e n .  D i e  u r s p r ü n g l i c h e  a m m o n i -  
a k a l i s c h e  L ö s u n g  g a b  m i t  M a g n e s i a s o l u t i o n  i m  Ü b e r s c h u s s  v e r s e t z t  
e i n e n  N i e d e r s c h l a g  v o n  M g N H 4P 0 4 , e n t h i e l t  a l s o  O r t h o p h o s -  
p  h ö r  s ä u r e .  D a s  F i l t r a t  w u r d e  z u m  S i e d e n  e r h i t z t  u n d  l i e f e r t e  
h i e b e i  e i n e  a b e r m a l i g e  r e i c h l i c h e  F ä l l u n g ,  w e l c h e  d i e  G e g e n w a r t  
v o n  P y r o p h o s p h o r s ä u r e  b e w i e s .  E i n e  B e s t ä t i g u n g  l i e f e r t  d e r  
U m s t a n d ,  d a s s  e i n  a n d e r e r  T h e i l  d e s  a m m o n i a k a l i s c h e n  F i l t r a t s  
n a c h  d e m  K o c h e n  m i t  e i n e r  S ä u r e ,  w i e d e r  s t a r k e  O r t h o p h o s p h o r -  
s ä u r e r e a c t i o n e n  m i t  M a g n e s i a -  u n d  M o l y b d ä n s ä u r e s o l u t i o n  z e i g t .  
M e t a p h o s p h o r s ä u r e  k o n n t e  w e d e r  d u r c h  d i e  E i w e i s s -  n o c h  B a r y t -  
r e a c t i o n  n a c h g e w i e s e n  w e r d e n .  E s  h a t t e n  s i c h  d e m n a c h  b e i  d e r

1 Ber. Deutsch. Chem. Ges. 4, 766.
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E i n w i r k u n g  v o n  S i l b e r  a u f  P h o s p h o r o x y c h l o r i d  f o l g e n d e  V e r b i n ­
d u n g e n  g e b i l d e t :  P C 1 3 , P 20 5 , P 20 3C 1 4 , A g 3P 0 4 , A g 4P 20 7 , A g C l .  
B e i  e i n e m  z w e i t e n  V e r s u c h e  w u r d e  u m  d e n  E i n f l u s s  d e r  D a u e r  
d e r  E r h i t z u n g  z u  s t u d i r e n ,  d a s  R o h r  4 8  S t u n d e n  e i n e r  T e m p e r a t u r  
v o n  2 5 0 °  C .  a u s g e s e t z t .  D i e  f l ü s s i g e n  P r o d u c t e  w a r e n  d i e s e l b e n ,  
w i e  i m  e r s t e n  F a l l e ,  d o c h  f a n d e n  s i c h  k e i n e  S i l b e r p h o s p h a t e ,  
s o n d e r n  n u r  C h l o r s i l b e r .

A u f  G r u n d  d i e s e r  R e s u l t a t e  s t e l l e n  w i r  u n s  d e n  V e r l a u f  d e r  
R e a c t i o n  n a c h  f o l g e n d e n  G l e i c h u n g e n  v o r :

1 . A g g - + -  P 0 C 1 3 =  A g 2 0  - + -  P C I 3
2 .  3 A g z O  - + -  P 0 C 1 3 =  A g 3P 0 4 - 4-  3 A g C l
3 .  5 A g 2 0  - + -  2 P 0 C 1 3 =  A g 4P 20 7 - + -  6A g C l
4 .  A g 3P 0 4 - + -  P 0 C 1 3 =  P 20 5 - h  3 A g C l
5 .  P 20 .  - + -  4 P 0 C 1 3 =  3 P 20 3C 1 4

D i e  R i c h t i g k e i t  v o n  G l e i c h u n g  4  e r h e l l t  d a r a u s ,  d a s s  
b e i  l ä n g e r e m  E r h i t z e n  d i e  P h o s p h a t e  s i c h  n i c h t  m e h r  f i n d e n .  
G l e i c h u n g  5  s c h e i n t  u n s  d a r u m  w a h r s c h e i n l i c h ,  w e i l ,  w i e  s p ä t e r  
f o l g e n d e  V e r s u c h e  z e i g e n  w e r d e n ,  P 20 5 s c h o n  b e i  n i e d r i g e r e r  
T e m p e r a t u r  a u f t r i t t ,  P 20 3C 1 4 d a g e g e n  n u r  b e i  h ö h e r e r .  U m  d i e  
R i c h t i g k e i t  u n s e r e r  A n s i c h t e n  z u  p r ü f e n ,  H e s s e n  w i r  P 0 C 1 3 
a u f  A g 2 0  e i n w i r k e n .  P 0 C 1 3 a u f  A g 2 0  g e t r o p f t ,  r e a g i r t  s o g l e i c h  
u n t e r  s t a r k e r  E r h i t z u n g  u n d  A u f k o c h e n .  D i e  R e a c t i o n s p r o d u c t e  
s i n d  A g C l ,  A g 3P 0 4 , P 20 5 u n d  m e r k w ü r d i g e r w e i s e  a u c h  m e t a l l i s c h e s  
S i l b e r .  D i e  B i l d u n g  d e s s e l b e n  k ö n n e n  w i r  u n s  n i c h t  e r k l ä r e n .  
W i r  w e r d e n  w e i t e r  u n t e n  G e l e g e n h e i t  h a b e n ,  a u f  e i n e n  ä h n l i c h e n  
F a l l  h i n z u w e i s e n .

Einw irkung von Kupfer.

F e i n  v e r t h e i l t e s  K u p f e r  r e a g i r t  m i t  P 0 C 1 3 w e d e r  b e i  g e w ö h n ­
l i c h e r  T e m p e r a t u r ,  n o c h  b e i  1 0 0 °  C .  W i r d  d a s  R o h r  e i n i g e  S t u n d e n  
a u f  e i n e r  T e m p e r a t u r  v o n  1 5 0 — 2 0 0 °  C .  e r h a l t e n ,  s o  v e r w a n d e l t  
s i c h  d a s  K u p f e r  i n  e i n e  s c h w a r z e  M a s s e .  D i e  f l ü s s i g e n  P r o d u c t e  
w u r d e n  v o n  d e n  f e s t e n  a b g e g o s s e n  u n d  e b e n s o  w i e  b e i m  S i l b e r  
b e s c h r i e b e n ,  b e h a n d e l t .  P h o s p h o r t r i c h l o r i d  h a t t e  s i c h  n i c h t  
g e b i l d e t ;  d e r  R ü c k s t a n d  n a c h  d e m  V e r d a m p f e n  e n t h i e l t  Pz O. u n d  
P 20 3C 7 4 . D i e  i m  R o h r  z u r ü c k g e b l i e b e n e  s c h w a r z e  M a s s e  w u r d e  i m  
K o h l e n s ä u r e s t r o m  e r h i t z t ,  b i s  a l l e s  P 0 C 1 3 a b d e s t i l l i r t  w a r  u n d
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s o  l a n g e  z u n ä c h s t  m i t  C h l o r o f o r m ,  d a n n  m i t  W a s s e r  g e w a s c h e n ,  
b i s  l e t z t e r e s  k e i n e  P h o s p h o r s ä u r e r e a c t i o n  m e h r  g a b .  K u p f e r  w a r  
i m  W a s c h w a s s e r  n u r  i n  s e h r  g e r i n g e n  M e n g e n  v o r h a n d e n .  H i e r a u f  
w u r d e  m i t  s t a r k e r  k a l t e r  S a l z s ä u r e  r a s c h  e x t r a h i r t  u n d  i n  d i e s e r  
L ö s u n g  K u p f e r c h l o r t t r  n a c h g e w i e s e n .  D i e  f a r b l o s e  L ö s u n g  
w u r d e  n ä m l i c h  a n  d e r  L u f t  r a s c h  g e l b  u n d  g r ü n ,  t r ü b t e  s i c h  b e i m  
V e r d ü n n e n  m i t  W a s s e r  m i l c h i g  u n d  g a b  ü b e r h a u p t  d i e  K u p f e r -  
o x y d u l r e a c t i o n e n .  P h o s p h o r s ä u r e n  w a r e n  i n  d e r  s a l z s a u r e n  L ö s u n g  
n i c h t  v o r h a n d e n ,  e s  h a t t e n  s i c h  a l s o  k e i n e  K u p f e r p h o s p h a t e  
g e b i l d e t .  D e r  s c h w a r z e  K ö r p e r  l ö s t e  s i c h  i n  S a l z s ä u r e  s e l b s t  b e i m  
K o c h e n  n i c h t ,  d a g e g e n  i n  S a l p e t e r s ä u r e  b e i m  E r w ä r m e n  u n t e r  
E n t w i c k l u n g  v o n  N 0 2 z u  e i n e r  b l a u e n  F l ü s s i g k e i t .  I n  d e r s e l b e n  
w u r d e n  g r o s s e  M e n g e n  v o n  K u p f e r  u n d  P h o s p h o r s ä u r e  g e f u n d e n .  
B e i m  E r w ä r m e n  d e r  s c h w a r z e n  V e r b i n d u n g  m i t  C y a n k a l i u m l ö s u n g  
e n t w i c h e n  S t r ö m e  v o n  P H 3 . E s  k a n n  a l s o  k e i n  Z w e i f e l  d a r ü b e r  
h e r r s c h e n ,  d a s s  d i e s e r  K ö r p e r  e i n  K u p f e r p h o s p h i d  i s t ,  e n t w e d e r  
C u 3P 2 o d e r  C u 6P 2 . D i e s e r  V e r s u c h  w u r d e  n o c h  e i n m a l  m i t  e i n e m  
g r o s s e n  Ü b e r s c h u s s  v o n  P O C l 3 w i e d e r h o l t ,  w o b e i  d i e  R e s u l t a t e  
d i e s e l b e n b l i e b e n .  D i e  b e i  d e r  E i n w i r k u n g  d e s  K u p f e r s  e n t s t e h e n d e n  
P r o d u c t e  s i n d  a l s o :

P 20 5 , P 20 3C 1 „  C u 2C l 2 , C u 3P 2 o d e r  C u 6P 2 .
S i e  d ü r f t e n  n a c h  f o l g e n d e r  G l e i c h u n g  e n t s t e h e n :

39C u  - + -  l O P O C L ,  =  15Cu2C12 hh 3Cu3P2 h -  P 20 5 .

P 20 3C 1 ,  e n t s t e h t  w o h l  e r s t  d u r c h  s e c u n d ä r e  E i n w i r k u n g  v o n  
P O C l 3 a u f  P 20 -  n a c h  G l e i c h u n g  5  b e i m  S i l b e r .

Einwirkung von Quecksilber.

P O C l 3 w u r d e  m i t  e i n e m  Ü b e r s c h u s s  v o n  Q u e c k s i l b e r  d u r c h  
1 5  S t u n d e n  a u f  2 9 0 °  C .  e r h i t z t .  N a c h  A b l a u f  d i e s e r  Z e i t  w a r  d a s  
R o h r  m i t  w e i s s e n  N a d e l n  e r f ü l l t ,  s o w i e  m i t  e i n e r  t h e i l s  g r a u e n ,  
t h e i l s  r o t h e n  M a s s e .  D i e  d a r ü b e r  b e f i n d l i c h e  g e r i n g e  M e n g e  
F l ü s s i g k e i t  w u r d e  a b g e g o s s e n  u n d  a u f  d i e  g e w ö h n l i c h e  W e i s e  
u n t e r s u c h t .  D a s  D e s t i l l a t  b e s t a n d  z u m  g r ö s s t e n  T h e i l e  a u s  P l i o s -  
p h o r t r i c l i l o r i d ,  i m  R ü c k s t a n d  b l i e b  P 20 3C 7 4 u n d  e i n e  s e h r  
g e r i n g e  M e n g e  v o n  P 2Ö 5 . D i e  f e s t e  M a s s e  w u r d e ,  w i e  f r ü h e r  
b e s c h r i e b e n ,  g e t r o c k n e t  u n d  g e w a s c h e n .  D i e  w e i s s e n  N a d e l n  
w u r d e n  f ü r  s i c h  u n t e r s u c h t  u n d  e r w i e s e n  s i c h  a l s  Q u e c k s i l b e r -
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c h l o r i t r .  D i e  ü b r i g e  M a s s e  g a b  a n  k a l t e  C h l o r w a s s e r s t o f f s ä u r e  
n i c h t s  a b ,  e b e n s o  w e n i g  a n  A l k a l i e n .  I n  N 0 3 H  l ö s t e  s i e  s i c h  b e i m  
E r w ä r m e n  u n t e r  E n t w  i c k l u n g  v o n  X 0 2 a u f ,  b i s  a u f  e i n e n  R ü c k ­
s t a n d  v o n  H g 2C l 2 , i n  d e r  L ö s u n g  w u r d e  P 0 4H 3 n a c h g e w i e s e n .  
D i e s e  R e a c t i o n e n  u n d  d i e  r o t l i e  F a r b e  l a s s e n  a u f  d a s  V o r h a n d e n ­
s e i n  e i n e s  Q u e c  k  s i l b e  r p h o s p h i d e s  s c h l i e s s e n .  A l s  R e a c t i o n s -  
p r o d u c t e  t r e t e n  d e m n a c h  a u f :  P C 1 3 , P 20 5 , P 20 3C 1 4 , H g 2C l 2 u n d  
Q u e c k s i l b e r p h o s p h i d .  B e i  e i n e m  z w e i t e n  R o h r ,  d a s  e i n e n  Ü b e r ­
s c h u s s  v o n  P O C l 3 e n t h i e l t ,  u n d  l ä n g e r e  Z e i t  a u f  2 5 0 °  C .  e r h i t z t  
w u r d e ,  w a r e n  d i e  P r o d u c t e  e t w a s  v e r s c h i e d e n .  N e b e n  H g 2C l 2 h a t t e  
s i c h  a u c h  H g C l 2 g e b i l d e t ,  f e r n e r  f a n d  s i c h  a u c h  Q u e c k s i l b e r  

p h o s p h a t .  D e r  P r o c e s s  s c h e i n t  b e i m  H g  d e m n a c h  e i n e r s e i t s  
Ä h n l i c h k e i t  m i t  d e m  b e i m  K u p f e r ,  a n d e r e r s e i t s  m i t  d e m  b e i m  
S i l b e r  z u  h a b e n .

Einwirkung von Blei.

B l e i  i m  c o m p a c t e n  Z u s t a n d e  w u r d e  m i t  P 0 C 1 3 l ä n g e r e  Z e i t  
a u f  2 5 0 °  C .  e r h i t z t ,  d o c h  k o n n t e n  k a u m  S p u r e n  e i n e r  E i n w i r k u n g  
b e o b a c h t e t  w e r d e n .

Einwirkung von Eisen.

E i s e n  i n  F o r m  v o n  E i s e n p u l v e r  v e r w e n d e t ,  r e a g i r t  m i t  P 0 C 1 3 
s c h o n  b e i  1 0 0 °  C . ,  r a s c h e r  n o c h  b e i  1 2 0 °  C .  D e r  f l ü s s i g e  T h e i l  
d e s  R e a c t i o n s p r o d u c t e s  e n t h i e l t  PClr  I m  R ü c k s t a n d  n a c h  d e r  

D e s t i l l a t i o n  b l i e b e n  F e C l 2 u n d  P 20 5 . A u f  d i e  G e g e n w a r t  v o n  
f r e i e r  P h o s p h o r s ä u r e  w u r d e  a u s  d e r  s t a r k  s ä u e r n  R e a c t i o n  u n d  
d e r  W a s s e r s t o f f e n t w i c k l u n g  m i t  m e t a l l i s c h e m  E i s e n  g e s c h l o s s e n .  
D e r  R ü c k s t a n d  i m  R o h r  b e s t a n d  a u s  F e r r o o r t h o p h o s p h a t ,  
F e r r o c h l o r i d  u n d  u n v e r ä n d e r t e m  m e t a l l i s c h e m  E i s e n .  D a s  
F e 3( P 0 4) 2 g e h t  b e i  d e r  B e h a n d l u n g  m i t  W a s s e r  z u m  T h e i l  i n  
L ö s u n g  U b e r ,  w e l c h e  w 7i e  e i n  d i r e c t e r  V e r s u c h  l e h r t ,  d u r c h  d i e  
A n w e s e n h e i t  v o n  F e C l 2 v e r m i t t e l t  w i r d .  D i e  d e n  V e r l a u f  d e r  
R e a c t i o n  k e n n z e i c h n e n d e n  G l e i c h u n g e n  d ü r f t e n  f o l g e n d e  s e i n :

1 .  F e  - + -  P 0 C 1 3 F e O  - + -  P C 1 3
2 .  6F e O  n -  2 P 0 C 1 3 =  F e 3( P 0 4) 2 - + -  ( F e C l 2) 3
3 .  F e 3( P 0 4) 2 - f -  2 P 0 C 1 3 =  3 F e C l 2 - + -  2 P 20 5 .
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Einwirkung von Zink.

D i e  Z i n k r e a c t i o n  n i m m t  e i n e n  w e s e n t l i c h  a n d e r e n  V e r l a u f  
a l s  d i e  b i s h e r  a b g e h a n d e l t e n .  W i r d  b l a n k e s  Z i n k  m i t  P O C l 3 i n  
B e r ü h r u n g  g e b r a c h t ,  s o  t r i t t  s c h o n  b e i  g e w ö h n l i c h e r  T e m p e r a t u r  
n a c h  k u r z e r  Z e i t  e i n e  T r ü b u n g  e i n ,  u n d  n a c h  e i n i g e n  S t u n d e n  h a t  
s i c h  e i n  b e d e u t e n d e r  N i e d e r s c h l a g  e i n e s  r o t h e n  a m o r p h e n  K ö r p e r s  
a b g e s c h i e d e n .  D i e s e  E r s c h e i n u n g  i s t  s c h o n  v o n  C a s s e l  m a n n  1 
b e o b a c h t e t ,  j e d o c h  n i c h t  r i c h t i g  i n t e r p r e t i r t  w o r d e n .

D i e  R e a c t i o n  n i m m t  e i n e n  b e d e u t e n d  r a s c h e r e n  V e r l a u f ,  
w e n n  m a n  i m  z u g e s c h m o l z e n e n  R o h r e  a u f  1 0 0 °  C .  e r h i t z t .  N a c h  
V e r l a u f  w e n i g e r  S t u n d e n  i s t  d a s  R o h r  b i s  z u r  U n d u r c h s i c h t i g k e i t  
m i t  d e m  r o t h e n  K ö r p e r  g e f ü l l t .  A b g e s e h e n  v o n  d i e s e r  S u b s t a n z  
f a n d e n  s i c h  i m  ü b e r s c h ü s s i g e n  P 0 C 1 3 g e l ö s t ,  Z i n k c h l o r i d  u n d  
m  e  t  a  p  h  o  s  p  h  o  r  s  a  u  r  e  s  Z  i  n  k .  P h o s p h o r t r i c h l o r i d  h a t t e  s i c h  n i c h t  
g e b i l d e t .

D e n  r o t h e n  K ö r p e r  s c h i e d e n  w i r  a n f ä n g l i c h  a u f  d i e  W e i s e  
a b ,  d a s s  w i r  d i e  d a r ü b e r  s t e h e n d e  F l ü s s i g k e i t  m ö g l i c h s t  v o l l s t ä n d i g  
a b g o s s e n ,  d e n  n o c h  a n h ä n g e n d e n  R e s t  v o n  P 0 C 1 3 m i t  W a s s e r  
z e r s e t z t e n ,  u n d  d a n n  s o  l a n g e  a u f  e i n e m  F i l t e r  m i t  W a s s e r  
w u s c h e n ,  a l s  d a s s e l b e  n o c h  e i n e  C h l o r r e a c t i o n  g a b .  D e r  r o t l i e  
K ö r p e r  w u r d e  s o d a n n  i m  V a c u u m  ü b e r  S c h w e f e l s ä u r e  g e t r o c k n e t .  
D a s  s o  e r h a l t e n e  P r ä p a r a t  s t e l l t e  e i n  z a r t e s ,  o r a n g e r o t h e s  P u l v e r  
d a r ,  i n  w e l c h e m  g r o s s e  M e n g e n  v o n  P h o s p h o r ,  s o w i e  S p u r e n  
v o n  K o h l e n s t o f f  u n d  Z i n k  g e f u n d e n  w u r d e n .  V o n  l e t z t e r e m  k o n n t e  
e s  d u r c h  m e h r m a l i g e s  W a s c h e n  m i t  s t a r k e r  S a l z s ä u r e  g a n z  b e f r e i t  
w e r d e n .  I n  f e u c h t e m  Z u s t a n d  e n t w i c k e l t  d e r  K ö r p e r  P h o s p h o r ­
w a s s e r s t o f f ,  e b e n s o  b e i m  K o c h e n  m i t  K a l i l a u g e ,  w o b e i  e r  s i c h  
s c h w ä r z t ,  u n d  p h o s p h o r s a u r e s  u n d  p h o s p h o r i g s a u r e s  K a l i  l i e f e r t .  
A m m o n i a k d a m p f  s c h w ä r z t  i h n  e b e n f a l l s .  A u s  S i l b e r - ,  G o l d -  u n d  
Q u e c k s i l b e r o x y d u l s a l z e n  w e r d e n  d u r c h  i h n  d i e  M e t a l l e  r e d u c i r t .  
I m  W a s s e r s t o f f s t r o m  i n  e i n e m  S c h i f f c h e n  e r h i t z t ,  e n t w i c k e l t  e r  
P h o s p h o r d ä m p f e ,  w ä h r e n d  K o h l e  u n d  P h o s p h o r p e n t o x y d  z u r ü c k ­
b l e i b t .  D e r  w ä s s e r i g e  A u s z u g  d e s  s c h w a r z e n  R ü c k s t a n d e s  g a b  
n ä m l i c h  d i e  R e a c t i o n e n  d e r  H P 0 3 u n d  d i e  a u s g e w a s c h e n e

1 Ann. Chem. 98, pag. 213.
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s c h w a r z e  M a s s e  r e c l u c i r t e  b e i m  G l ü h e n  K u p f e r o x y d ,  w o b e i  
K o h l e n s ä u r e  e n t w i c h .  D e r  r o t h e  K ö r p e r  z e i g t e  d e m n a c h  b i s  a u f  
d e n  K o h l e n s t o f f g e h a l t ,  d e r  j e d e n f a l l s  v o m  Z i n k  h e r r ü h r t e  u n d  
m e c h a n i s c h  b e i g e m e n g t  w a r ,  a l l e  E i g e n s c h a f t e n  j e n e r  V e r b i n d u n g ,  
w e l c h e  1 8 3 7  v o n  L e v e r r i e r  1 a l s  P h o s p h o r o x y d  P 4 0  b e z e i c h n e t  
u n d  b e s c h r i e b e n  w u r d e .  L e v e r r i e r  e r h i e l t  d e n  K ö r p e r  d u r c h  d i e  
a l l m ä l i g e  O x y d a t i o n  e i n e r  L ö s u n g  v o n  P h o s p h o r  i n  P h o s p h o r -  
t r i c h l o r i d .  O b g l e i c h  d i e  E i g e n s c h a f t e n  d e s  K ö r p e r s  v o n  d e n e n  d e s  
a m o r p h e n  P h o s p h o r s  d u r c h a u s  a b w e i c h e n ,  a u c h  d i e  A n a l y s e n  
v o n  L e v e r r i e r  u n d  P e l o u z e  z i e m l i c h  a u f  d i e  o b e n  a n g e f ü h r t e  
F o r m e l  s t i m m e n ,  s t e l l t e  S c h r ö t t e r  1 8 5 1  d e n n o c h  i n  e i n e r  v o r ­
l ä u f i g e n  M i t t h e i l u n g  d i e  n i c h t  w e i t e r  b e g r ü n d e t e  B e h a u p t u n g  a u f ,  
d a s s  a l l e  b i s h e r  u n t e r  d e m  N a m e n  v o n  P h o s p h o r o x y d  b e s c h r i e ­
b e n e n  K ö r p e r  e n t w e d e r  b l o s s  a m o r p h e r  P h o s p h o r , o d e r  G e m e n g e  
d e s s e l b e n  m i t  p h o s p h o r i g e r  S ä u r e  s e i e n .  D i e  A n n a h m e  e i n e s  
G e h a l t e s  v o n  p h o s p h o r i g e r  S ä u r e  e r s c h e i n t  s c h o n  d a r u m  u n z u l ä s s i g ,  
w e i l  j a  L e v e r r i e r  s e i n  P r ä p a r a t  v o r  d e r  A n a l y s e  m i t  W a s s e r  
g e w a s c h e n  u n d  s o d a n n  r a s c h  i m  V a c u u m  g e t r o c k n e t  h a t t e .  D i e  
M ö g l i c h k e i t  e i n e r  n a c h t r ä g l i c h e n  B i l d u n g  v o n  p h o s p h o r i g e r  S ä u r e  
i m  V a c u u m  k o m m t  b e i  d e r  b e k a n n t e n  a u s s e r o r d e n t l i c h  g r o s s e n  
I n d i f f e r e n z  d e s  a m o r p h e n  P h o s p h o r s  g e g e n  o x y d i r e n d e  E i n f l ü s s e ,  
g a r  n i c h t  i n  B e t r a c h t .  T r o t z d e m  v e r s c h w a n d  a u f  d i e  A n g a b e  
S c h r ö t t e r ’ s  h i n  d a s  P h o s p h o r o x y d  s e i t  d i e s e r  Z e i t  a u s  d e n  L e h r ­
b ü c h e r n .  —  U m  u n s  ü b e r  d i e  E x i s t e n z  o d e r  N i c h t e x i s t e n z  d i e s e r  
V e r b i n d u n g  G e w i s s h e i t  z u  v e r s c h a f f e n ,  s t e l l t e n  w i r  d i e s e l b e  
n a c h  d e r  M e t h o d e  v o n  L e v e r r i e r  d a r .  W i r  f a n d e n  d a b e i  
d i e  A n g a b e n  L e v e r r i e r ’ s  ü b e r  D a r  S t e l l u n g  u n d  E i g e n ­
s c h a f t e n  d e s  K ö r p e r s  v o l l k o m m e n  b e s t ä t i g t ,  u n d  z e i g t e  
e r  b i s  a u f  d i e  l i c h t e r e  F a r b e  d i e  g r ö s s t e  Ä h n l i c h k e i t  
m i t  d e m  a u s  Z n  u n d  P O C l 3 e r h a l t e n e n .

Z u r P - B e s t i m m u n g w u r d e n  0 - 1 1 0 8  G r .  d e r  g e t r o c k n e t e n ,  g e n a u  
n a c h  L e v e r r i e r ’ s  V o r s c h r i f t  d a r g e s t e l l t e n  V e r b i n d u n g  m i t  K C 1 0 3 
u n d  C 1 H  o x y d i r t  u n d  m i t  M a g n e s i a s o l u t i o n  g e f ä l l t .  D e r  N i e d e r ­
s c h l a g  w u r d e ,  u m  i h n  k a l i f r e i  z u  e r h a l t e n ,  n a c h  d e m  W a s c h e n  n o c h  
e i n m a l  i n  C 1 H  g e l ö s t  u n d  m i t  N H 3 u n t e r  Z u s a t z  v o n  e t w a s  M a g n e s i a -  
l ö s u n g  n e u e r d i n g s  g e f ä l l t .
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1 Ann. Pharm. 27. 167 u. J. pr. Ch. 14, 18.
S i t z b .  d.  m a t h e m . - n a t u n v .  C l .  L X X X I .  B d .  I I .  A l i t h 53
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N a c h  d e m  G l ü h e n  w u r d e n  e r h a l t e n :
0 * 3 4 6 6  G r .  M g 2P 20 7 e n t s p r e c h e n d  0 - 0 9 6 7  G r .  P .

Berechnet für P^O Gefunden

8 8 ^ 5 7  8 7 - 4  ° 0 P .

D i e  A b w e i c h u n g -  v o n  c i r c a  1  P e r c .  f i n d e t  i h r e  E r k l ä r u n g -  i n
$d e r  S c h w i e r i g k e i t  d e s  v o l l s t ä n d i g e n  T r o c k n e n s  i m  V a c u u m .  W i r  

w o l l e n  h i e r  n o c h  b e m e r k e n ,  d a s s  w i r  v o r l ä u f i g  n u r  v o n  d e m  v o n  
L e v e r r i e r  d a r g e s t e l l t e n  K ö r p e r  b e h a u p t e n ,  d a s s  e r  P h o s p h o r o x y d  
s e i .  B e z ü g l i c h  d e r  a n d e r e n  v o r  d e r  E n t d e c k u n g  d e s  a m o r p h e n  
P h o s p h o r s  P h o s p h o r o x y d  g e n a n n t e n  K ö r p e r  s i n d  u n s e r e  U n t e r ­
s u c h u n g e n  n o c h  n i c h t  a b g e s c h l o s s e n .  B e i  d e r  A n a l y s e  d e s  v o n  u n s  
b e i  d e r  E i n w i r k u n g  v o n  Z i n k  a u f  P 0 C 1 3 e r h a l t e n e n  r o t h e n  K ö r p e r s ,  
e r h i e l t e n  w i r  a n f ä n g l i c h  w e n i g e r  P h o s p h o r  a l s  d e r  F o r m e l  P 4 0  
e n t s p r i c h t .

1 .  0 - 0 5 9 0 G r .  m i t  H N 0 3 u n t e r  V e r m i t t l u n g  v o n  A g N 0 3 o x y d i r t ,  
g a b e n  0 - 1 7 3 0  G r .  M g 2P 20 7 .

2 .  0 - 0 9 7 2  G r .  e b e n s o  b e h a n d e l t ,  g a b e n  0 - 2 9 8 6  G r .  M g 2P 20 7 .
3 .  0 - 0 7 8 4  G r .  g a b e n  0 - 2 4 2 1  M g 2P 20 7 .

Berechnet Gefunden

I. II. III.
8 8 - 5 7  ° / o  8 2 - 4  °/0 8 5 - 8  °/0 8 6 - 2 5  0 D

D e r  M i n d e r g e h a l t  a n  P  e r k l ä r t  s i c h  a u s  d e m  G e h a l t  a n  
K o h l e n s t o f f  u n d  W a s s e r ,  w e l c h e s  l e t z t e r e  a u c h  b e i  l a n g e  f o r t g e ­
s e t z t e m  T r o c k n e n  i m  V a c u u m  n i c h t  v o l l s t ä n d i g  z u  e n t f e r n e n  i s t .  
U m  v o n  a l l e n  F e h l e r q u e l l e n  u n a b h ä n g i g  z u  s e i n ,  w u r d e  e i n e  
P a r t i e  d e s  K ö r p e r s  a u f  f o l g e n d e  W e i s e  d a r g e s t e l l t  u n d  a n a l y s i r t :  
M ö g l i c h s t  r e i n e s  Z i n k  i n  d ü n n e n  B l ä t t e r n  w u r d e  m i t  P 0 C 1 3 i n  
e i n e m  z u g e s c h m o l z e n e n  R o h r  i m  W a s s e r b a d e  m e h r e r e  S t u n d e n  
e r h i t z t ,  d i e  F l ü s s i g k e i t  m i t  d e m  d a r i n  s u s p e n d i r t e n  K ö r p e r  s o d a n n  
a b g e g o s s e n ,  d e r  l e t z t e r e  d u r c h  D e c a n t a t i o n  v o n  i h r  g e t r e n n t ,  u n d  
s o d a n n  m i t  e i n e r  f r i s c h e n  P a r t i e  P 0 C 1 3 i m  z u g e s c h m o l z e n e n  R o h r  
n e u e r d i n g s  e r h i t z t ,  u m  i h n  v o n  e t w a  b e i g e m e n g t e m  Z i n k  z u  
b e f r e i e n .  N u n  w u r d e  a b e r m a l s  d e c a n t i r t ,  d a s  a n h ä n g e n d e  P 0 C 1 3 
d u r c h  W a s c h e n  m i t  C h l o r o f o r m  e n t f e r n t ,  d i e s e s  l e t z t e r e  s o d a n n  
v e r d u n s t e t ,  w o r a u f  d e r  K ö r p e r  m i t  H C l  u n d  W a s s e r  g e w a s c h e n ,  
u n d  i m  V a c u u m  m e h r e r e  T a g e  b i s  z u r  E r r e i c h u n g  c o n s t a n t e n
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G e w i c h t e s  g e t r o c k n e t -  w u r d e .  H i e r a u f  w u r d e  i n  e i n e m  T h e i l  d e r  
P h o s p h o r g e h a l t ,  i m  a n d e r e n  d e r  K o h l e n s t o f f -  u n d  W a s s e r g e h a l t  
b e s t i m m t .  D i e  S u b s t a n z  w a r ,  w i e  e i n  q u a l i t a t i v e r  V e r s u c h  l e h r t e ,  
v o l l k o m m e n  Z n -  u n d  C l  f r e i .

1 .  P h o s p h o r b e s t i m m u n g .
0 - 0 9 4 9  G r .  m i t  C 1 H  u n d  K C 1 0 3 o x y d i r t  u n d  z w e i m a l  m i t  

M a g n e s i a s o l u t i o n  g e f ä l l t ,  g a b e n 0 - 2 7 6 0 4  G r . M g 2P 20 7 e n t s p r e c h e n d
0 . 0 7 7 0 9  P .

2 .  K o h l e n s t o f f -  u n d  W a s s e r b e s t i m m u n g .
0 - 1 0 6 8 5  G r .  w u r d e n ,  m i t  v o r h e r  g e s c h m o l z e n e m  K 2C r 20 7 

g e m e n g t ,  n a c h  A r t  e i n e r  E l e m e n t a r a u a l y s e  v e r b r a n n t ,  u n d  l i e f e r t e n  
0 - 0 0 0 4  G r .  C 0 2 u n d  0 * 0 0 8 8  G r .  H 20 .

B e i  d e r  B e r e c h n u n g  w u r d e  d e r  C - G e b a l t  v e r n a c h l ä s s i g t  u n d  
d a s  W a s s e r  a l s  s o l c h e s  i n  d e r  V e r b i n d u n g  a n g e n o m m e n .  U n t e r  
d i e s e n  A n n a h m e n  e r g e b e n  s i c h  f o l g e n d e  Z a h l e n :

P  =  8 1 * 2 1  P e r c .  
0 =  8 - 2 5  
0  =  1 0 - 5 3  „

9 9 - 9 9

A t o m v e r h ä l t n i s s  v o n  P  u n d  0 .

8 1 - 2 1  1 0 - 5 3
- - - - - - - = 2 - 6 1  - - - - - - - =  0 - 6 5

3 1  1 6
0 - 6 5  : 2 - 6 1  =  1  : 4 - 0 1 .

S o m i t  i s t  d i e  F o r m e l  P^O g e r e c h t f e r t i g t .  E s  i s t  
m ö g l i c h ,  o b w o h l  n i c h t  w a h r s c h e i n l i c h ,  d a s s  d a s  P h o s p h o r o x y d  b e i m  
W a s c h e n  m i t  d e m  W a s s e r  e i n e  c h e m i s c h e  V e r b i n d u n g  e i n g e h t .  D a s  
v o n  L e v e r r i e r  b e s c h r i e b e n e  H y d r a t  k a n n  e s  w o h l  n i c h t  s e i n ,  d a  
d a s s e l b e  w i e  e r  a n g i b t ,  i m  V a c u u m  d a s  W a s s e r  v e r l i e r t .  V e r s u c h e ,  
d e n  K ö r p e r  d u r c h  E r w ä r m e n  i m  L u f t s t r o m  v o m  W a s s e r  z u  b e f r e i e n ,  
m i s s l a n g e n ,  d a  s o f o r t  O x y d a t i o n  u n d  G e w i c h t s z u n a h m e  ( i n  e i n e m  
F a l l e  n a c h  z w e i  S t u n d e n  c i r c a  3 0  ° / 0 )  e i n t r a t .  E i n e n  V e r s u c h ,  
d i e  n a c h  d e r  l e t z t b e s c h r i e b e n e n  M e t h o d e  d a r g e s t e l l t e  V e r b i n d u n g  
d u r c h  T r o c k n e n  i n  e i n e m  e r w ä r m t e n  W a s s e r s t o f f  o d e r  K o h l e n s ä u r e ­
s t r o m  v ö l l i g  r e i n  d a r z u s t e l l e n ,  b e h a l t e n  w i r  u n s  n o c h  v o r .

A u s  d e r  B i l d u n g  d e s  P 4 0  d u r c h  d i e  l a n g s a m e  O x y d a t i o n  
e i n e r  P h o s p h o r l ö s u n g  g l a u b e n  w i r  s c h l i e s s e n  z u  d ü r f e n  d a s s  d a s -

5 3 *
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s e l b e  d u r c h  A n l a g e r u n g  e i n e s  A t o m s  S a u e r s t o f f  a n  e i n  M o l e k ü l  
P 4 e n t s t e h t .  1

U m  n u n  a u f  d e n  V e r l a u f  d e r  Z i n k r e a c t i o n  z u r ü c k z u k o m m e n ,  
s o  g l a u b e n  w i r ,  d a s s  d i e s e l b e  n a c h  f o l g e n d e n  G l e i c h u n g e n  v o r  
s i c h  g e h t .

1 . 9 Z n  - h  4 P 0 C 1 3 =  6Z n C l 2 3 Z n O  -+- P 40 .
2 .  4 Z n O  h -  2 P 0 C 1 3 =  Z n ( P 0 3) 2 - + -  3 Z n C l 2 .

D a s s  d e r  l e t z t e r e  T h e i l  d e r  R e a c t i o n  w i r k l i c h  s o  v e r l ä u f t ,  
h a b e n  w i r  e x p e r i m e n t e l l  n a c h g e w i e s e n ,  i n d e m  w i r  Z n O  m i t  P 0 C 1 3 
z u s a m m e n b r a c h t e n ,  w o b e i  w i r  i n  d e r  T h a t  Z n ( P 0 3) 2 u n d  Z n C l 2 
e r h i e l t e n .  Z i n k  w i r k t  a l s o  b e i  1 0 0 °  C .  a n d e r s  a u f  P 0 C 1 3 e i n ,  a l s  
d i e  m e i s t e n  d e r  b i s  j e t z t  a b g e h a n d e l t e n  M e t a l l e .  D e r  V e r l a u f  d e r  
E i n w i r k u n g  g e w i n n t  a b e r  s o g l e i c h  a n  Ä h n l i c h k e i t  m i t  d e m  b e i m  
A g  e t c .  b e s c h r i e b e n e n ,  w e n n  m a n  d i e s e l b e  b e i  2 5 0 °  C .  v o r  s i c h  
g e h e n  l ä s s t .  E s  t r i t t  d a n n  a u s s e r  d e n  s c h o n  g e n a n n t e n  V e r b i n d u n g e n  
n o c h  P h o s p h o r t r i c h l o r i d  a u f  u n d  a l l e r  W a h r s c h e i n l i c h k e i t  
n a c h  a u c h  P h o s p h o r p e n t o x y d  u n d  P y r o p h o s p h o r y c h l o r i d ,  d e r e n  
N a c h w e i s  i n d e s s e n  w e g e n  d e r  A n w e s e n h e i t  v o n  Z n C l 2 u n d  
Z n ( P 0 3 ) 2 , w e l c h e  s i c h  n e b e n  i h n e n  i n  L ö s u n g  b e f i n d e n ,  s c h w i e r i g  
z u  f ü h r e n  i s t .

W i e  a u s  d e n  a n g e f ü h r t e n  R e s u l t a t e n  h e r v o r g e h t ,  s i n d  d i e  
A n g a b e n  C a s s e l m a n n ’ s  ü b e r  d i e s e  R e a c t i o n ,  d a h i n  g e h e n d ,  
d a s s  s i c h  h i e b e i  Z i n k c h l o r i d ,  Z i n k o x y d  u n d  P h o s p h o r  b i l d e ,  
u n r i c h t i g .

W i r  v e r s u c h t e n  a u c h  d i e  E i n w i r k u n g  v o n  Z n  a u f  P C 1 3 , d o c h  
s e l b s t  b e i m  E r h i t z e n  a u f  2 9 0 °  C .  d u r c h  1 2  S t u n d e n  h a t t e n  s i c h  
n u r  h ö c h s t  u n b e d e u t e n d e  M e n g e n  e i n e s  d u n k e l r o t h e n  K ö r p e r s  
a b g e s c h i e d e n .  C a d m i u m  v e r h ä l t  s i c h  g e g e n  P 0 C 1 3 a n d e r s  a l s  
Z i n k .  E s  r e a g i r t  d a m i t  w e d e r  b e i  g e w ö h n l i c h e r  T e m p e r a t u r  n o c h  
b e i  1 0 0 °  C .

1 Über die bei der langsamen Oxydation der Lösungen des P in CS2r 
CHC13 und(C2H5)20 , sowie über die bei der Einwirkung von PH3 aufPOCl^ 
und von H20  auf P2J4 entstehenden Verbindungen, endlich über den 
Zusammenhang der von G a u t ie r  dargestellten Verbindungen mit dem 
P40 ist eine Untersuchung im Gange, und wird der Eine von uns über die 
Resultate derselben später berichten.
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Einwirkung von Magnesium.

M a g n e s i u m  r e a g i r t  s c h o n  b e i  g e w ö h n l i c h e r  T e m p e r a t u r  m i t  
P O C l g ,  e n e r g i s c h e r  n o c h  b e i  1 0 0 °  C .  D a s  R o h r  e r s c h e i n t  d a n n  
n a c h  e i n i g e n  S t u n d e n  m i t  e i n e r  g e l b l i c h e n ,  k r y s t a l l i n i s c h e n  M a s s e  
e r f ü l l t .  D i e  v o n  i h r  a b g e g o s s e n e  F l ü s s i g k e i t  b e s t a n d  a u s  P l i o s -  
p h o r t r i c h l o r i d  u n d  P 0 C 1 3 u n d  e n t h i e l t  n i c h t s  g e l ö s t .  D i e  f e s t e  
S u b s t a n z  w u r d e  d u r c h  E r h i t z e n  i m  K o h l e n s ä u r e s t r o m  v o n  P 0 C 1 3 
b e f r e i t ,  u n d  m i t  W a s s e r  b e h a n d e l t .  S i e  l ö s t e  s i c h  d a r i n  u n t e r  
A b s c h e i d u n g  o r a n g e g e l b e r  F l o c k e n .  D i e s e l b e n  w u r d e n  a u f  e i n e m  
F i l t e r  g e s a m m e l t  u n d  g e w a s c h e n ,  u n d  z e i g t e n  a l l e  E i g e n s c h a f t e n  
u n d  R e a c t i o n e n  d e s  P h o s p h o r o x y d e s ,  d a s  a b e r  b e i  d i e s e r  
R e a c t i o n  n  w e i t  g e r i n g e r e r  M e n g e  a u f t r i t t ,  a l s  b e i m  Z i n k .  D i e  
w ä s s e r i g e  L ö s u n g  e n t h i e l t  M a g n e s i u m ,  C h l o r  u n d  0  r  t  h 0 p  h  0 s -  
p h o r s ä u r e .  E s  h a t t e n  s i c h  a l s o  MgClz u n d  Mg3(PO,^)z g e b i l d e t .  
D a s s  M g 3( P 0 4 ) z i n  e i n e r  C h l o r m a g n e s i u m l ö s u n g  l ö s l i c h  i s t ,  h a b e n  
w i r  d u r c h  e i n e n  d i r e c t e n  V e r s u c h  n a c h g e w i e s e n .

Einwirkung von Aluminium.

P 0 C 1 3 m i t  A l u m i n i u m  e i n i g e  S t u n d e n  a u f  1 0 0 °  C .  e r h i t z t ,  
v e r w a n d e l t  s i c h  i n  e i n e  b r a u n e ,  z ä h e  M a s s e .  D i e s e l b e  w u r d e  m i t  
f r i s c h e m  P 0 C 1 3 e x t r a h i r t  u n d  f a n d e n  s i c h  i n  d i e s e m  P h o s p h o r -  
t r i c h l o r i d  u n d  A l u m i n i u m c h l o r i d  g e l ö s t .  D e r  R ü c k s t a n d  
w u r d e  d u r c h  E r h i t z e n  v o n  d e n  f l ü c h t i g e n  P r o d u c t e n  b e f r e i t  u n d  
s o d a n n  m i t  W a s s e r  b e h a n d e l t .  E r  l ö s t e  s i c h  b i s  a u f  e i n e n  g e l b e n  
f l o c k i g e n  K ö r p e r  v o l l s t ä n d i g .  D e r s e l b e  z e i g t e  a l l e  R e a c t i o n e n  d e s  
P h o s p h o r o x y d e s ,  u n t e r s c h i e d  s i c h  a b e r  d u r c h  e i n e  h e l l g e l b e  
F a r b e  v o n  d e n  b i s h e r  e r h a l t e n e n .  I n  d e r  w ä s s e r i g e n  L ö s u n g  f a n d e n  
s i c h  A l u m i n i u m ,  C h l o r  u n d  O r t h o p h o s p h o r s ä u r e .  E s  h a t t e n  
s i c h  a l s o  a n a l o g  d e m  V o r g a n g  b e i m  M a g n e s i u m  P C 1 3 , P 40 ,  A l g C l ^  
u n d  A 1 2( P 0 4) 8 g e b i l d e t .

Einwirkung von Zinn.

D e r  V e r s u c h ,  d e n  w i r  m i t  Z i n n  a n s t e l l t e n ,  m i s s g l ü c k t e .  E s  
k o n n t e  v o r l ä u f i g  n u r  s o  v i e l  c o n s t a t i r t  w e r d e n ,  d a s s  b e i  1 0 0 °  C .
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e i n e  R e a c t i o n  s t a t t f a n d ,  b e i  w e l c h e r  s i c h  e i n  C h l o r i d  u n d  k e i n  
P h o s p h o r o x y d  a u s s c h i e d .  W i r  b e a b s i c h t i g e n ,  d i e s e  R e a c t i o n  n o c h  
w e i t e r  z u  s t u d i r e n .

A u s s e r  d i e s e n  M e t a l l e n  h a b e n  w i r  n o c h  e i n i g e  M e t a l l o i d e  i n  
d e n  B e r e i c h  u n s e r e r  U n t e r s u c h u n g  g e z o g e n .

Einwirkung von Phosphor.

D e r  U m s t a n d ,  d a s s  d e r  S a u e r s t o f f  d e s  P h o s p h o r o x y C h l o r i d e s  
d u r c h  v i e l e  M e t a l l e  e n t z o g e n  w i r d ,  v e r a n l a s s t e  u n s '  d i e  E i n w i r k u n g  
d i e s e s  l e i c h t  o x y d i r b a r e n  E l e m e n t e s  z u  u n t e r s u c h e n .  D i e s e l b e  
f i n d e t  b e i  g e w ö h n l i c h e r  T e m p e r a t u r  n i c h t  s t a t t ,  s o n d e r n  b e g i n n t  
e r s t  l a n g s a m  b e i  1 5 0 °  C . ,  r a s c h e r  v e r l ä u f t  s i e  b e i  2 5 0 °  C . ,  d o c h  
m u s s  m a n  i m m e r h i n  e i n i g e  T a g e  e r h i t z e n ,  u m  e r h e b l i c h e  M e n g e n  
d e r  R e a c t i o n s p r o d u c t e  z u  e r h a l t e n .  H a t  m a n  e i n e n  Ü b e r s c h u s s  
v o n  P h o s p h o r  a n g e w e n d e t ,  s o  s i n d  d i e  R o h r w a n d u n g e n  m i t  e i n e r  
c o c h e n i l l e r o t h e n  M a s s e  ü b e r z o g e n .  E i n  s o l c h e s  R o h r  w u r d e  g e ö f f n e t  
u n d  d i e  i n  d e m s e l b e n  b e f i n d l i c h e  F l ü s s i g k e i t  m e h r e r e  M a l e  f r a c -  
t i o n i r t .  D i e  z w i s c h e n  7 5 — 8 0 °  C .  s i e d e n d e  F r a c t i o n  g a b  d i e  
R e a c t i o n e n  d e s  P h o s p h o r  t r i  C h l o r i d e s ,  d a  a b e r  i n d e r s e i b e n  
P h o s p h o r  a u f g e l ö s t  w a r ,  d e r  d u r c h  w i e d e r h o l t e  D e s t i l l a t i o n  n i c h t  
e n t f e r n t  w e r d e n  k o n n t e ,  e r s c h i e n  e s  r ä t h l i c h ,  e i n e  C l -  u n d  P - B e -  
s t i m m u n g  d a r i n  v o r z u n e h m e n .  1 - 7 3 3 1  G r .  d e r  F l ü s s i g k e i t  w u r d e n  
i n  e i n e m  z u g e s c h m o l z e n e n  R o h r  m i t  W a s s e r  z e r s e t z t  u n d  a u f  
0 - 5  L i t e r  v e r d ü n n t .

1 .  1 0 0  C C .  m i t  H N 0 3 u n d  A g N 0 3 g e f ä l l t ,  g a b e n  1 - 0 5 0 3  G r .  
A g C l  e n t s p r e c h e n d  0 * 2 5 9 8  G r .  C l .

2 . 5 0  C C .  e b e n s o  b e h a n d e l t ,  g a b e n  0 - 5 2 4 6  G r .  A g C l  e n t ­
s p r e c h e n d  0 - 1 2 9 7  G r .  C l .

3 .  3 0  C C .  m i t  H C l  u n d  K C 1 0 3 o x y d i r t  u n d  m i t  M a g n e s i a ­
s o l u t i o n  z w e i m a l  g e f ä l l t ,  g a b e n  0 - 0 9 5 7  G r .  M g 2P 20 7 e n t s p r e c h e n d  
0 - 0 2 6 7 3  G r .  P .  *

Berechnet für PC13 Gefunden

P  . 2 2 - 5 5  2 4 - 7 4
C l . . . .  7 7 - 4 5  7 4 - 9 6

100-00 99-7
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D a d u r c h ,  d a s s  d i e  Z a h l e n  f ü r  C l  u n d  P  n a h e z u  1 0 0  g a b e n ,  
i s t  d e r  B e w e i s  g e l i e f e r t ,  d a s s  w i r  e s  n i c h t  m i t  e i n e r  L ö s u n g  v o n  
P h o s p h o r  i n  P h o s p h o r o x y c h l o r i d ,  s o n d e r n  m i t  e i n e r  s o l c h e n  i n  
P h o s p h o r t r i c h l o r i d  z u  t h u n  h a t t e n .

D e r  r o t h e  K ö r p e r ,  d e r  s i c h  g e b i l d e t  h a t t e ,  w u r d e  d u r c h  
S c h w e f e l k o h l e n s t o f f  v o n  b e i g e m e n g t e m  P h o s p h o r  b e f r e i t ,  u n d  e i n e r  
A n a l y s e  u n t e r w o r f e n .

0 - 1 3 0 9  G r .  w u r d e n  m i t  C 1 H  u n d  K C 1 0 3 o x y d i r t ,  z w e i m a l  m i t  
M a g n e s i a s o l u t i o n  g e f ä l l t  u n d  g a b e n  0 - 4 2 0 4  G r .  M g 2P 20 7 e n t ­
s p r e c h e n d  0 - 1 1 6 4 2  G r .  P .

Berechnet für P40  Gefunden

8 8 * 5 7  0 0 8 8 - 9 1  %

D i e  A b w e s e n h e i t  v o n  C l  w u r d e  d u r c h  e i n e n  b e s o n d e r e n  
V e r s u c h  c o n s t a t i r t .

D e r  K ö r p e r  h a t  d e m n a c h  d i e  Z u s a m m e n s e t z u n g  d e s  P h o s ­
p h o r o x y d e s .  S e i n e  E i g e n s c h a f t e n  s i n d  a b e r  w e s e n t l i c h  v o n  
d e n e n  d e s  m i t  Z i n k  e r h a l t e n e n  v e r s c h i e d e n .  E r  w i r d  v o n  W a s s e r  
u n d  v o n  A l k a l i e n  n i c h t  a n g e g r i f f e n ,  r e d u c i r t  a u c h  n i c h t  d i e  e d l e n  
M e t a l l e  a u s  i h r e n  S a l z e n  u n d  n ä h e r t  s i c h  ü b e r h a u p t  i n  s e i n e m  
V e r h a l t e n  d e m  a m o r p h e n  P h o s p h o r .  S e i n  s p e c i f i s c l i e s  G e w i c h t  1 , 4 8  
i s t  a b e r  b e t r ä c h t l i c h  k l e i n e r  a l s  d a s  d e s  l e t z t e r e n  ( 2 ,  1 ) .  E s  s c h e i n t  
d e m n a c h  d e r  S c h l u s s  g e r e c h t f e r t i g t ,  d a s s  e s  v o m  P h o s p h o r o x y d  
P 4 0  e b e n s o  z w e i  I s o m e r e  g i b t ,  w i e  v o m  P h o s p h o r s u l f i d  P 4S .  A u s  
e i n e m  R o h r e ,  d a s  s o  l a n g e  e r h i t z t  w o r d e n  w a r ,  b i s  s i c h  k e i n  f r e i e r  
P h o s p h o r  m e h r  d a r i n  v o r f a n d ,  w u r d e  d i e  F l ü s s i g k e i t  e i n g e d a m p f t ,  
w o b e i  a l s  R ü c k s t a n d  P y r o p h o s p h o r y l c h l o r i d  u n d  e t w a s  
P h o s p l i o r p e n t o x y d  g e f u n d e n  w u r d e n .  D i e s e  V e r b i n d u n g e n  
d ü r f t e n  w a h r s c h e i n l i c h  d u r c h  w e i t e r e  E i n w i r k u n g  v o n  P 0 C 1 3 
a u f  P 4 0  e n t s t a n d e n  s e i n .  I n  e i n e m  R o h r ,  d a s  n u r  s e h r  w e n i g  P  
e n t h i e l t ,  b i l d e t e  s i c h  k e i n  P 40 ,  d a g e g e n  b e d e c k t e n  s i c h  d i e  
W ä n d e  m i t  e i n e r  d u r c h s c h e i n e n d e n  M a s s e ,  w i e  s i e  ö f t e r  i n  
R ö h r e n  b e o b a c h t e t  w u r d e ,  i n  w e l c h e n P 20 5 u n d P 20 3C l 4 e n t s t a n d e n  
w a r e n .

D i e  E i n w i r k u n g  d e s  P h o s p h o r s  a u f  P h o s p h o r o x y c h l o r i d  
e r s c h e i n t  a l s o  n a c h  f o l g e n d e r  G l e i c h u n g  v e r l a u f e n d :

P4 -+- P0C13 =  P40 PC1;J
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Einwirkung von Arsen.

G e p u l v e r t e s  A r s e n  r e a g i r t  m i t  P 0 C 1 3 e r s t  b e i  2 5 0 °  C .  u n d  
a u c h  h e i  d i e s e r  T e m p e r a t u r  d a u e r t  e s  m e h r e r e  T a g e ,  b i s  e s  
g ä n z l i c h  v e r s c h w u n d e n  i s t .  D i e  F l ü s s i g k e i t  w u r d e  d e s t i l l i r t ,  e s  
b l i e b  e i n  R ü c k s t a n d ,  d e r  P h o s p h o r p e n t o x y d  u n d  P y r o p h o s -  
p h o r y l c h l o r i d  e n t h i e l t .  D a s  D e s t i l l a t  w u r d e  f r a c t i o n i r t  u n d  
e r g a b :

1 .  E i n e  F r a c t i o n  v o n  7 5 — 9 5 °  C .  I n  d e r s e l b e n  w u r d e  P h o s -  
p l i o r t r i c h l o r i d  n a c h g e w i e s e n .

2 .  E i n e  F r a c t i o n  v o n  9 5 — 1 1 5 °  C .  D i e s e  b e s t a n d  d e r  H a u p t ­
m a s s e  n a c h  a u s  u n v e r ä n d e r t e m  P 0 C 1 3 .

3 .  E i n e  F r a c t i o n  v o n  1 1 5 — 1 3 5 °  C .  D i e s e l b e  l i e f e r t e  b e i m  
Z e r s e t z e n  m i t  W a s s e r  a r s e n i g e  S ä u r e .  S i e  e n t h i e l t  d e m n a c h  
A  r s e n t r i c h l o r i d .

D i e  R e a c t i o n s p h a s e n  d ü r f t e n  d e m n a c h  f o l g e n d e n  G l e i c h u n g e n  
e n t s p r e c h e n :

1 .  A s 4 -4-  6P O C I 3 =  A s 40 6 h -  6 P C 1 3
2 .  A s 40 6 4 P 0 C 1 3 =  2 P 20 5 - + -  4 A s C 1 3

3 .  P 20 .  - + -  4 P 0 C 1 3 =  3 P 20 3C 1 4

D i e  E i n w i r k u n g  d e s  A r s e n t r i o x y d e s  w u r d e ,  u m  d i e  R i c h t i g ­
k e i t  v o n  G l e i c h u n g  2  u n d  3  z u  p r ü f e n ,  e b e n f a l l s  s t u d i r t .  B e i  
2 5 0 °  C .  v e r l i e f  d i e s e l b e  s o ,  w i e  e s  d i e s e  G l e i c h u n g e n  v e r l a n g e n .  
A l s  a b e r  e i n  R o l i r  n u r  b i s  2 0 0 °  C .  e r h i t z t  u n d  b e i  d i e s e r  T e m p e ­
r a t u r  l ä n g e r e  Z e i t  e r h a l t e n  w u r d e ,  t r a t  m e r k w ü r d i g e r w e i s e  e i n e  
A u s s c h e i d u n g  v o n  m e t a l l i s c h e m  A r s e n  e i n .  E s  s c h e i n t  d i e s  e i n  
A n a l o g o n  d e r  S i l b e r a u s s c h e i d u n g  b e i  d e r  R e a c t i o n  v o n  A g 2 0  u n d  
P O C 1 ,  z u  s e i n .

Einwirkung von Schwefel-

S c h w e f e l b l u m e n  w u r d e n  m i t  P 0 C 1 3 2 4  S t u n d e n  l a n g  a u f  
2 5 0 °  e r h i t z t ,  w o b e i  e i n e  i n t e n s i v e  G e l b f ä r b u n g  d e r  F l ü s s i g k e i t  
u n d  d e u t l i c h e  A u f l ö s u n g  d e s  S c h w e f e l s  i n  d e r s e l b e n  b e o b a c h t e t  
w u r d e .  N a c h  d e m  E r k a l t e n  w a r  d a s  R o h r  m i t  e i n e r  M e n g e  
s c h w a c h g e l b l i c h e r ,  d u r c h s i c h t i g e r  K r y s t a l l b l ä t t c h e i * .  w e l c h e  i n
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e i n e r  f a r b l o s e n  F l ü s s i g k e i t  s i e b  b e f a n d e n ,  e r f ü l l t .  E i n e  g e n a u e  
U n t e r s u c h u n g  l e h r t e ,  d a s s  d i e  K r y s t a l l e  a u s  S c h w e f e l  b e s t a n d e n ,  
d i e  F l ü s s i g k e i t  a b e r  u n v e r ä n d e r t e s  P h o s p h o r o x y c h l o r i d  w a r ,  i n  
w e l c h e m  l e t z t e r e n  d e r  S c h w e f e l  b e i  h ö h e r e r  T e m p e r a t u r  d e m n a c h  
u n v e r ä n d e r t  l ö s l i c h  i s t .

Ü b e r b l i c k t  m a n  d a s  V e r h a l t e n  d e r  E l e m e n t e ,  w e l c h e  w i r  a u f  
P O C l g  e i n w i r k e n  H e s s e n ,  s o  e r k e n n t  m a n  l e i c h t ,  d a s s  e i n e  V e r ­
s c h i e d e n a r t i g k e i t  d e r  B i n d u n g  d e r  d r e i  C h l o r a t o m e  d e s  P h o s p h o r -  
o x y c h l o r i d s  n i r g e n d  h e r v o r t r i t t .  W i e  a b w e i c h e n d  v o n  e i n a n d e r  d i e  
W i r k u n g e n  d e r  b e t r a c h t e t e n  M e t a l l e  u n d  M e t a l l o i d e  a u f  d e n  e r s t e n  
B l i c k  a u c h  e r s c h e i n e n  m ö g e n ,  s o  l ä s s t  s i c h  d o c h  b a l d  e r k e n n e n ,  
d a s s  e s  s i c h  h i e b e i  e i g e n t l i c h  n u r  u m  z w e i  F ä l l e  h a n d e l t .

I n  d e m  e i n e n ,  h ä u f i g e r  e i n t r e t e n d e n  F a l l e ,  w i r d  
d e m  P h o s p h o r o x y c h l o r i d m o l e k ü l  d e r  S  a u e r s t o f f  e n t ­
z o g e n  u n d  e s  e n t s t e h t  P h o s p h o r t r i c h l o r i d .

I m  a n d e r e n ,  s e l t e n e r  v o r k o m m e n d e n  F a l l e  t r e t e n  
a l l e  d r e i  C h l o r a t o m e  u n d  e i n  T h e i l  d e s  S a u e r s t o f f e s  
a n  d a s  b e t r e f f e n d e  E l e m e n t  u n t e r  B i l d u n g  v o n  P h o s ­
p h o r o x y d .

A l l e  ü b r i g e n  P r o d u c t e  v e r d a n k e n  i h r e  E n t s t e h u n g  s e c u n d ä r  
v e r l a u f e n d e n  P r o c e s s e n .  C o m p l i c a t i o n e n  k ö n n e n  a u c h  d a d u r c h  
e i n t r e t e n ,  d a s s ,  w i e  b e i  M g  u n d  A l  d i e  b e i d e n  P r o c e s s e  n e b e n  
e i n a n d e r  g l e i c h z e i t i g  v e r l a u f e n .  D i e  E n t s t e h u n g  e i n e r  V e r b i n d u n g  
P O C l 2 o d e r  e i n e r  P o l y m e r e n ,  d i e  f ü r  d e n  F a l l  d e r  U n g l e i c h -  
w e r t h i g k e i t  d e r  d r e i  C h l o r a t o m e  z u  e r w a r t e n  w ä r e ,  k o n n t e  b e i  
k e i n e r  R e a c t i o n  b e o b a c h t e t  w e r d e n .  E s  e r g i b t  s i c h  a u s  d e m  
G e s a g t e n  a b e r  a u c h  n o c h  d i e  w e i t e r e  F o l g e r u n g ,  d a s s  d a s  S a u e r ­
s t o f f a t o m  i m  P O C l 3 - M o l e k ü l  l o s e r  g e b u n d e n  e r s c h e i n t ,  a l s  d i e  d r e i  
C h l o r a t o m e ,  w e l c h e r  S c h l u s s  i n s b e s o n d e r e  d u r c h  d e n  U m s t a n d  
g e r e c h t f e r t i g t  w i r d ,  d a s s  d e m  P O C l 3 d e r  0  i n  d e r  T l i a t  a u c h  
d u r c h  f r e i e n  P h o s p h o r  e n t z o g e n  w i r d .

D i e  R e a c t i o n :

POCI3  -+- P 4  =  PCI3  h- P40

z e i g t  s e h r  d e u t l i c h ,  d a s s  f r e i e r  P  z u m  0  e i n e  g r ö s s e r e  A f f i n i t ä t  
b e s i t z t ,  a l s  s o l c h e r  w e l c h e r ,  z u  F o l g e  d e r  A n w e s e n h e i t  d r e i e r
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C h l o r a t o m e  i n  P C 1 3 ü b e r z u g e h e n  v e r m a g .  D i e s e  V e r h ä l t n i s s e  
l i e f e r n  k e i n e  z w i n g e n d e n  G r ü n d e  f ü r  d i e  A n n a h m e  d e r  D r e i -  o d e r  
F t t n f w e r t h i g k e i t  d e s  P h o s p h o r s ,  s i e  l a s s e n  s i c h  u n t e r  b e i d e n  V o r ­
a u s s e t z u n g e n  e r k l ä r e n .

E s  s e i  u n s  z u m  S c h l ü s s e  n o c h  g e s t a t t e t ,  d i e  a n g e n e h m e  
P f l i c h t  z u  e r f ü l l e n ,  u n s e r e m  h o c h v e r e h r t e n  L e h r e r ,  H e r r n  P r o f .  
D r .  W .  G i n t l  f ü r  d i e  w e r t h v o l l e  H i l f e  i n  R a t h  u n d  T h a t ,  d i e  e r  
u n s  j e d e r z e i t  b e r e i t w i l l i g s t  a n g e d e i h e n  l i e s s ,  s o w i e  f ü r  a l l e  d i e  
A u f m e r k s a m k e i t ,  w e l c h e  e r  d i e s e r  A r b e i t  z u g e w e n d e t  h a t ,  u n s e r n  
t i e f e m p f u n d e n e n  u n d  v e r b i n d l i c h s t e n  D a n k  z u  s a g e n .
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