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225. A. Geuther und A. Michaelis: Ueber ein neues Phosphor-
oxychlorid, das Pyrophoephorsdurechlorid.
(Eingegaugen am 14. August; verlesen in der Sitzung von Hro. Liebermann.)
Von den Chloriden der 3 Phosphorsfiuren hat man bisher nur das
der gewohnlichen Phosphorsdure, das Phosphoroxychlorid POCI? ge-
kannt, unbekannt ist das Chlorid der Metaphosphorsiure: P O2 Cl und
war das der Pyrophosphorsidure: P2O¥Cl4. Es ist uns gelungen eive
Verbindung von der Zusammensetzung des Letzten darzustellen, die
wir als Pyrophosphorsimrechlorid bezeichnen wollen. Dasselbe
entsteht bei der Einwirkung von Salpetrig-Salpetersiureanhydrid (sog.
Untersalpetersiiure) oder Salpetrigsdureanhydrid auf Phosphortrichlorid.
Um es darzustellen verfibrt man am Besten auf die Weise, dass
man die Ddmpfe von sog. Untersalpetersdure, welche man sich vorher
durch Erhitzen von Bleinitrat fiissig dargestellt bat, langsam zu stark
abgekiihltem, fiberscbiissigem Phosphortrichlorid treten ldsst iu der Art,
dass man das Koélbchen, worin das fliissige Anhydrid sich befindet,
in Wasser von 30 © setzt, wihrend der Cylinder mit dem Phospbor-
trichlorid durch eine Kiltemischung von Eis und Kochsalz umgeben
ist. Der Letatere ist durch einen doppelt durchbohrten Kork ver-
schlossen, welcher das iiber dem Phosphortrichlorid endigende Zu-
leitungsrohr und ein Ableitungsrohr trigt. Auf 20 Grm. Untersalpeter-
siure wendet man 100 Grm. Pbosphortrichlorid an. Die Einwirkung
findet sofort statt, es entwickeln sich Gase, von denen ein Theil zu
einer rothen Fliissigkeit condensirt werden kann, die sich wieder bei
gewoholicher Temperatur in orangegelben Dampf verwandelt und mit
wenig Wasser in Salzsiure und salpetrige Siure zersetzt wird, also
NOQCI ist, wihrend ein anderer Theil nicht condensirbar ist und aus
Stickstoff mit etwas Stickoxyd besteht. Das Phosphortrichlorid wird
roth gefarbt, indem ein Theil des Salpetrigsiurechlorids bei ihm ver-
bleibt, wabrend sich gleichzeitig Phosphorsiiureanhydrid ausscheidet.
Nachdem alles Salpetrig- Salpetersiiureanhydrid zudestillirt worden ist,
wird der Cylinder aus der Kiltemischung genommen und mit lau-
warmem Wasser umgeben, um das Salpetrigsiurechlorid abzudestilliren.
Darauf wird sein Inbalt in einem Destillationsgefiiss rectificirt. Zuerst
destillirt viel unveréindertes P ClI3, darauf zwischen 1059 und 11090 eine
gleichfalls betrdchtliche Menge von POCI3, wihrend zuletzt der Siede-
punkt rasch auf 200 © steigt, von wo an bis 230 © die neue Verbin-
dung iibergeht. Es ist zu empfeblen, sich erst durch wiederholte Dar-
stellungen eine grissere Menge derselben zu bereiten, zhe man zu
ihrer weiteren Reinigung durch Rectification scbreitet. Aus 350 Grm,
Phosphortrichlorid wurden durch so oft wiederbolte Einwirkungen, bis
Phospbortrichlorid nicht mebr vorbanden war, erhalten: 232 Grm. ge-
wohnliches Phosphoroxyehblorid und nur 40 Grm., 4.1 11,4 § Pyro-
phosphorsiurechlorid.
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Man kann, wie oben erwihnt, auch an Stelle des Salpetrig-Sal-
petersiureanhydrids die getrcckneten Dimpfe des Salpetrigsiureanhy-
drids anwendeu, wie man sie mit Kohlensdure gemischt bei der Ein-
wirkung von Salpetersiure auf Stirke erhilt. Man wendet dann am
Besten auf 100 Grm. Phospbortrichtorid: 30 Grm. Stiirke und 180 Grm.
Salpeterasiure an, rectificirt dann das Product und leitet zu dem unter
100 % Siedendem die dem angegebenen Verhiltniss entsprechende
Menge neuer Diémpfe. Auf diese Weise wurden aus 200 Grm. Phos-
phortrichlorid 20 Grm. des Pyrophosphorsidurechlorids, also nur 10 §
erbalten, verhiltnissmiissig auch weniger P O Cl3, dagegen mehr P205.
Da die Einwirkung hierbei nicht so lebhaft ist, offenbar weil das Sal-
petrigsiureanhydrid mit Kohlensiureanhydrid verdiinnt ist, so braucht
man nur mit Kaltem Wasser zu kiiblen.

Das auf eine dieser Weisen dargestellte hochsiedende Product de-
stillirt bei der Rectification zwischen 210 und 215 ° iber, hat die Zu-
sammensetzung: P2(3Cl* und kann also als das Chlorid der Pyro-
hosphorsiiure angesehen werden. Es stellt eine farblose Fliissigkeit
dar, welche sich nicht vollig unzersetzt destilliren lisst, indem dabei
stets ein Theil in gewohnliches Phosphoroxychlorid und in Phospher-
séiureanhydrid zerfallt nach der Gleichung: 3P2 0% Clt ==4POCI* +
P205. Die Diampfe desselben rauchen an der Luft wie die von Schwefe!
séiureanhydrid und verkohlen den Kork. Sein spezifisches Gewicht
ist 1,58 bei 4+ 79 Unter den Umstinden, unter welchen gewdhn-
liches Phosphoroxychlorid kryeallisirt (siehe die folgende Mitthei-
lung), bleibt es filissig. Mit Wasser zersetzt es sich sofort unter
Wirmeentwicklung, ohne vorber darin tropfenférinig unterzusinken,
wie es das gewdhnliche Phosphoroxychlorid thut. Die dabei entste-
benden Zersetzungsproducte sind Salzsfiure und gewdohnliche Phos-
phorsiure. Letztere kann in reicher Menge sofort nach der Zersetzung,
auch wenn dabei jede Erwidrmung durch Abkiihjen und langsamen
Zusatz des Chlorids gu viel Wasser vermieden worden ist, durch
Argentinitrat und Magnesiumisung nachgewiesen werden.

Die rationelle Formel dieses neuen Phosphoroxychlorids ist:
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d. b. die 2monovalenten Gruppen POCl? werden durch 1 Atom diva-
lenten Sauerstoff zusammengehalten. Dies beweisen die Producte,
welche entstehen, wenn an Stelle dieses | Atoms Sauerstoff monovalente
Elemente oder Gruppen treten, wie es bei der Einwirkung von Phos-
phorpentachlorid, Phosphorpentabromid und Alkoho! auf dasselbe
geschieht. In ersterem Falle entsteht nimlich nur gewdhnliches
Phosphoroxychlorid nach der Gleichung: P? 0¥ Cl¢* + PCl®> = 3POCI3,
in anderem Falle Phosphoroxybromid und Plosphoroxybromchlorid
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nach der Gleichung: P20°Cl* 4 PBr® = 2POBrCl1? 4+ POBr? und
in letztem Falle Aethylphosphorsiurechlorid, von dem ein Theil durch
gleichzeitig mitentstehendes Wasser sofort in Aetherphosphorsiure
und Salzsdure zerfillt:
2P203Cl¢+4C3H%0=4P0.0C? H*.CI?4+20H?

PO.0OC?H®*.CI*+20H?=P0.0C2H>(OH)?+2CIH.

Wenn also an Stelle des den Zusammenhang bedingenden 1 Atoms
Sauerstoff 2 Atome monovalenter Elemente oder Gruppen treten, so
zerfillt die Verbindung und liefert nur Abkdmmlinge der gewdhn-
lichen Phosphorsdure. Das nirmliche ist auch der Fall, wenn Wasser
darauf einwirkt, wobei, wie oben bemerkt, sofort grosse Mengen von
gewobnlicher Phosphorsiure nachzuweisen sind und wie es scheint
gar keine Pyrophosphorsiure gebildet wird. Man kann dies in der
leichten Verinderlichkeit einer wéssrigen Pyrophosphorsiurelésung be-
griindet finden, wenn iiberhaupt dieser letzteren Siure nicht eine andere
Counstitution zukommt, als sie durch die Formel:
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ansgedriickt wird. Eine solch andere, weniger symetrische Constitution
wird durch die Formel:
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wiedergegeben, wonach die Pyrophosphorssiure nicht der Abkdmmling
einer Trihydroxy-Phosphorsiure wiire, sondern der einer Perhydroxy-
Phosphorsiure, in welcher 2 Atome Hydroxylwasserstoff durch die
divalente Gruppe PO .OH ersetzt sind, oder mit andern Worten, es
wiiren dann in ihr zwei verschiedene divalente Gruppen verhanden,
welche durch 2 Atome Sauerstoff zusammengebalten werden. Das
Chlorid einer so constituirten Siure miisste natiirlich auch eime andere
Constitution als das von uns dargestellte haben. Vorliufig liegennoch
nicht geniigende Anhaltspunkte vor, um diese Frage entscheiden zu
kdnnen.

Die Darstellung eines dem Pyrophosphorsiurechlorid analogen
Bromids durch Einwirkung von N2O* oder N20O? auf PBr? gelang
niche, es entStanden nur gewBhnliches Phosphoroxybromid und Phos-
phorsiureanhydrid.





