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Die dem zweifach schwefelsauren Kali entsprechende Siiure 
HZ Sa O7 (Krystalle aus Nordhauser Vitriolol) nannte man eine Modi- 
fikation der Schwefelsaure = 2 Ha S O4 min. Hag ,  und demge- 
mi& mutte  den Chromaten Ka Cr2 O7 und Ka Cr3 0 1 0  eine 
Di- und Trichromsaure entsprechen. Dann miiseen aber auch der 
Mineralturpeth Hg3  S 0 6  oder ' das basische Wismuthsulfat Bia S 0 6  

Salze einer SLure H6S06 sein; P b a N z 0 7  wiirde zu einer Salpeter- 
saure = H4 N2 O7 ebenso gut fiihren, wie die basischen Chromate 
P b 3  Cra 09, P b a  C r 0 5 ,  Hg3 Cr O6 und Hg4 C r 0 7  zu vier verschie- 
denen Chromsauremodifikationen. Die folgenschwere Erfahrung, dafs 
aus der Phosphorsiiure durch Austreten der Elemente des Wassers 
wirklich neue Sauren hervorgehen, mit neuen Eigenschaften, n eu e 
S a l z e  bi ldend,  hat offenbar den MiLbrauch des Begriffs Sauremodi- 
fikation hervorgerufen, der auf solche Falle beschrankt werden mufs, 
wo er thatsachlich begriindet ist. 

Das Studium der Ueberjodsaure und ihrer Salze hat gezeigt, dafs 
die concrete Saure hier eine ganz andere Beziehung zu den Salzen 
hat, als die Ueberchlorsaure zu den Hyperchloraten. Wirkt die 
Gruppe H5J06 auf Basen, so tritt fast immer eine Spaltung und 
Wasserbildung ein, in einer Weise, die von der Natur und der Menge 
der Basen abhangt. 

Man darf, wie ich glaube, ganz allgemein sagen: eine wirkliche 
Saure in concreter Form ist das H-Glied irgend einer ihrer Salz- 
reihen, aber die Existens eines solchen Gliedes scheint keine Noth- 
wendigkeit zu sein, und viele Salze bilden sich lediglich unter dem 
Einflufs von Saureanhydriden und Wasser. 

18. H. W i c h e 1 h a u a : Ueber Phoaphorverb'indungen. 
Das Aethylphosphorigsaurechloriir von M e n s c h u t k i n (Ann. 

Chem. & Pharm. CXXXIX, 343) stellt sich als ein normales Mittel- 
glied des dreifach Chlorphosphors und des Phosphorigsiiure - Aethyl- 
iithers dar, wenn man in Betracht zieht: 1) seine Zusammenseteung 
und Dampfdichte; 2) die gleichartige Bildung der beiden anderen 
Korper aus dreifach Chlorphosphor durch 1 und 3 Moleciile Alkohol; 
3) den Umstand, dafs die Erhohung des Siedepunktes, die durch Ein- 
tritt von 1 0 C z H 5  bewirkt wird (POClZC,H; 117°-PP13780=390), 
annahernd 1 Dritttheil der Differenz der Siedepunkte von PO3 (C,H5)3 

114 
3 und PCl, (192O - 78O = 114O; - = 38O) betragt. 

Sofern man daher nicht geneigt ist, in dem Phosphorigsiiure- 
Aethylather die sammtlichen Valenzen der 3 O-Atome und der 3 C ,  €3,- 
Qruppen als von dem einen P-Atom gessttigt anzusehen, mit an- 



dern Worten das P-Atom darin neunwerthig zu supponiren, erscheint 
auch die Annahme, dafs in dem Aethylphosphorigsaure - Chloriir das 
0-Atom vollstandig and die Gruppe C 2 H 5  auberdem an P ge- 
bunden, der letztere also darin fiinfwerthig sei, unstatthaft; vielmehr 
ist die Constitution der beiden in Rede stehenden Korper anzudeuten 
durch die Formeln: 

III 0 C, H, 111 0 C2 H, 

c1 0 C 2 H 5  

P c1 und POC2€15 

Da nun der erstere dieser Kiirper durch Einwirkung von C1, 
unter Austritt von ClC,H, in das bekannte Phosphoroxychlorid ver- 
wandelt wird (vorliiuf. Notiz in d. Ztschr. f. Chemie, Juni 1867), - 
und da die Wegnahme von C 2 H ,  in Form von B r C 2 H ,  durch Ein- 
wirkung von Bra sich an einer grofsen Klasse von Kijrpern, die an- 
erkanntermafsen die Gruppe OC, H, enthalten, durchfiihren lafst, wie 
L a d e n b u r g  und W. inzwischen gezeigt hsben (diese Berichte No. 4, 
1868), - so findet auch die Constitution des Phosphoroxychlorids 
und der Phosphorsaure ihren wahrscheinlichsten Ausdruck in den 
Formeln : 

111 0 c1 
P C l  und P O H  

c 1  OH 
Die Umwandlung der Aethoxylgruppe in Chloroxyl (- OC1) oder 

Bromoxyl (- OBr) gelingt noch in anderen Phosphorverbindungen mit 
Leichtigkeit. 

Zunachst in dem durch Einwirkung von 2 Mol. C,H, 0 auf PCl ,  
vermuthlich entstehendeu andern Mittelglied des letzteren KGrpers und 
des Phosphorigsaure-Aethylathers : P C1 (OC, H,)z, welches sich niclit 
destilliren und daher nicht rein darstellen lafst, ebenso wenig wie 
die durch Einwirkung von Mercaptan auf Chlorphosphor entstehenden 
analogen Kiirper. 

Wird in die Mischung von P Cl, + 2 (c, H, 0) Chlor eingeleitet, 
so verschwindet die Farbe des letzteren, und entwickelt sich Chlor- 
Zthyl in grober Menge. Das Product dieser Einwirkung lafst sich 
destilliren und zeigt im Wasserstoff - Strom einen constanten Siedepunkt 
bei 1610. Eine Analyse hat demselben die Formel P 0 2 C 1 2 C a H ,  
zugewiesen : 

gefunden: 18,5O//,P, 44,0°/0C1, 14,29O/, C, 3,g0/,H 
berechnet: 19,OoiOP, 43,5O/, C1, 14,6O/, C, 

111 0 .  OH 

3,06°’0 H 
Tragt man diesen Kijrper in Wasser ein, in dem C 0, Ag, suspen- 

dirt ist, so erhalt man ein Silbersalz von der Zusammensetzung des 
athylphosphorsauren : 

gefunden: 63,7 und 63,5O/, Ag 
berechnet fur P 0, Ag, (C, H,) : 63,5O/, Ag 



Diese Reactionen erklken sich durch folgende Gleichungen: 

0% H5 oc2 H5 

0% H5 oc2 H5 
P OC2 H5 t C l z  = ClC2H5 + P  OC1 

c1 c1 

und P O C 1 + 2 H , O = 2 H C l + P  O.OH. 
c1 OH 

Ob aber diese Kijrper rnit dem normalen Aethylphosphorsiiure- 
chlorur und der Aethylphosphorsaure identisch sind, miissen erst 
genaue Vergleichungen ergeben, weil die hier gegebene Vorstellung 
von der Constitution der Phosphorverbindungen abnliche Isomerieen 
voraussehen lalst, wie sie K 01 b e an den Aethyl-Derivaten der achwef- 
ligen Saure nacbgewiesen hat (Ann. Chem. & Pharm. CXLIII, 72); 
niimlich : 

O.OC, H, OC, H5 
P c1 isomer mit P OC1 u. s. w. 

c1 C1 
Auf den letateren KBrper wirkt Chlor, selbst beim Kochen, nicht 

weiter ein; wohl aber Brom in zugeschmolzenen Rohren bei 1000, 
indem Br C, H, gebildet wird. 

Es ist mir bisher nicht gelungen, desl dabei wahrscheinlich ent- 
stehenden Eijrper P (OC1) (OBr) C1 zu isoliren: tragt man das unreine 
Product in Wasser rnit G O 3  Ag, ein, so macht sich der Geruch nacb 
unterchloriger Saure ( H O  Cl) bemerklich, die Fliissigkeit nimmt eine 
starke bleichende Reaction an und man findet Phoaphorsaure ale Pro- 
duct der Zersetzung. 

Auf den Phosphorigslure-Aetbylather selbst wirken Chlor und Brom 
in derselben Weise ein, indem ClC, H, oder Br C, H 5  austritt und an 
der Luft rauchende Kijrper sich bilden, die mit Wasser und CO, Ag, 
zeraetzt, diiithylphosphorsaure Salze liofern. 

gefunden im Bleisalze: 39,610j0 P b  
berechnet fur P O 4  (C, H5)2 P b 3 :  40,46O/, P b  

Schmelzpunkt 180°, wie bei dem bekannten Salze. 

folgender Weise : 
Die phosphorige Saure wird also zu Phosphorsaure oxydirt in 

P (OC,  H5)3 + C1, = P (OC, Hs), OC1+ Cl C, H5 
P(OC,H5), O C l + H p O = H C l + P ( O C ,  H5)2 0 - O H  

Einwirkung von mehr als 1 Mol. Bra auf den Phosphorigsaure- 
Aethyllther hat dessen Zersetzung zur Folge, unter Entwicklung von 
Bromwasserstoff. 

Auch auf den Phosphorsaure- Aethyllther wirkt Brom in der Kalte 
unter Bildung von Br C, H, ein: das entstehende Bromid zersetzt 
sich mit Wasser und G O ,  Ag2 unter denselben Erscheinungen wie 
das Product der Einwirkung von Bra auf P O z  C1, (C, H5). Die Dar- 



stellung hiiherer Oxydations - Stufen des Phosphors scheint mir daher 
auf dem einen wie auf dem andern Wege nicht mBglich. 

Das Aethylphosphorigsaurechloriir zeigt noch eine interessante 
Umwandlung mit Zinkathyl. Die beiden KBrper wirken anfangs heftig, 
dann gelinder auf einander ein. Das Product aus je 1 Moleciil der- 
selben ist in Wasser klar loslich: enthalt also weder ZnO, noch 
P (C, H5),. Dagegen scheidet sich auf Zusatz von Kali ein dickes 
Oel auf der Fliissigkeit ab, welches Nichts anderes als Triathylphos- 
phinoxyd ist : der Siedepunkt desselben wurde zwischen 240 und 245O 
beobachtet; Geruch und Eigenschaften (Fallung mit Jodzink u. s. w.) 
waren die von H o f m a n n  beschriebenen. Darnach ist die Constitution 
dieses Kiirpers : 

oc, H5 oc, H, 

Ca H, c1 
P C, H, entstanden aus: P C1 +Zn ( C ,  H5)a 

unter Austritt von Zn C1,. 
Da die Bildung eines KSrpers von dieser Constitution aus Tri- 

athylphosphin durch den Sauerstoff der Luft Analogieen in der Ent- 
stehung von Zn (OC, H5),  aus Zn (C, H 5 ) ,  und C ,  H, 0. OH 
aus C, H, 0. H hat, so scheinen mir diese und ghnliche Kiirper 
durchaus keine Veranlassung zu bieten, die Valenzgr6fse des Phosphors 
in denselben als von der durch durch die Dampfdichte angezeigten 
abweichend anzunehmen ; andererseits wird die Ansicht von C a n -  
n i zza ro ,  K o p p  und KekwlQ,  dafs auch der sog. fiinffach Chlor- 
phosphor Nichts anderes, als eine moleculare Verbindung von P C1, 
und C1, sei, durch folgende Versuche, wie mir scheint, auffallend be- 
statigt. 

PCl, erwiirmt sich nicht nur, wenn man Chlor zutreten lafst, 
sondern auch beim Mengen mit Brom. 

PC1, . Bra ist bei gewiihnlicher Temperatur kein chemisches In- 
dividuum, vielmehr ein aus zwei Schichten bestehendes Gemenge: in 
einer starken Kaltemischung bilden sich , von der Berthrungsflache 
ausgehend, Krystalle, die sehr bald wieder in die beiden fliissigen 
Bestandtheile zerflieben. 

Dennoch wirkt PC1, und Br, gerade so, wie PC1, . Cl,, nicht 
nur, indem es den Sauerstoff des Acetons durch Br, ersetzt ( F r i e d e l  
und L a d e n  b ur  g ), sondern auch auf hydroxylhaltige Kiirper unter 
Bildung von Chloriden. 

Setzt man zu einem Gemenge von PCI, und BenzoGsaure Brom 
(je 1 Moleciil der 3 Kiirper wurde angewandt), so entweicht Brom- 
wasserstoff, die ganze Masse wird fliissig und lalst sich ohne Riick- 
stand destilliren ; man erhalt Benzoylchlorid und Phosphoroxychlor- 
bromiir: P C1, (OBr), von dem durch Menschu tk in  festgestellten 
Siedepunkt (135 - 137O): 



gefunden: 40,540j0 Br, 36,66°/o c1 
berechnet fiir P OC1, Br: 40,40°/0 Br, 35,85O/o c1  

Die Entstehung von Phosphoroxychlorbromfir bei dieser Reaction 
deutet darauf hin, dafs die letztere in zwei Phasen verlliuft, indem ZU- 

nachst durch Br, bei Gegenwart von PCl, der Wasserstoff des Hy- 
droxyls der Benzo6saure durch Br ersetzt wird und dann der SO ent- 
standene bromoxylhaltige Kiirper mit P Cl, sich umsetzt in folgender 
Weise: 

C, H5 0 . 0 Br + P C1, = C, H, 0 . C1 + P C1, (OBr) 
In derselben Weise wirkt, wie mir scheint, PC1, . C1, auf alle 

bydroxylhaltigen Kiirper, indem zunachst aus x . OH : x . OC1 unter 
Austritt von HCl gebildet wird und dann ein doppelter Austausch 
mit PC1, stattfindet, als dessen Resultat: x.C1 und PC1, (OC1) ge- 
funden werden. 

Wahrend diese zweite Phase der Reaction in den meisten Fallen 
unmittelbar nach der ersten eintritt, ist unter Umstanden der durch 
die erstere gebildete Kiirper neben PCl, bestandig: so bat R. O t t o  
(Ann. Chem. CXXXVI, 154) durch Einwirkung von PCl, . Cl2 auf 
Sulfobenzid (C, H5 . SOz . C6 H5) : 

neben unverandertem PCl, erhalten und nachher (ib. CXLI, 375) 
CGH5. SOaC1 durch PC1,. C1, aus Cp,H5. SOZH. 

Eine ausfiihrlichere Darlegung der hierdurch angedeuteten t h o -  
retischen Folgerungen, zugleich mit den experimentellen Einzelheiten 
behalte ich mir vor. 

C,H,.SOaCl+Cp,H, C1 

19. A. W. Hofmann: Zur Kenntniss der Zusammensetzung des 

Dieser merkwiirdige Kiirper ist zuerst von S che e le  beobachtet 
und von B e r t h o l l e t  untersucht worden; allein wir verdanken eine 
nahere Kenntnifs desselben fast ausschliefslich den Versuchen von 
T h e n a r d ,  der bald nach der Entdeckung des Wasserstoffhyperoxyds 
auch das Wasserstofiypersulfid einer eingehenden Priifung unterworfen 
hat. ' ) Die Zusammensetzung des Wasserstoffhypersulfids ist gleich- 
wohl zweifelhaft geblieben. T h e n a r d  hebt hervor, dafs er in den von 
ibm untersuchten Praparaten wechselnde Mengen, allein stets mehr 
Schwefel gefunden habe, als eine dem Wasserstoffhyperoxyd ent- 
sprechende Schwefelverbindung enthalten wiirde."*) 

Wenn daher gleichwohl verschiedene neuere Autoren die Zu- 
eammensetzung des Wasserstoffhypersulfids durch die Formel 

Wasserstoffhypersulfids. 

H'2 s2 
*) Ann. Chim. Phys. XLVIII. 79. 

1 Mol. Schwefelwasserstoff ergeben hiltten. 
*) Thenard giebt an, dars alle seine Analysen mehr als 4 Atom Schwefel auf 




