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225. A. G e n t h e r  and A. Michael ie:  Ueber ein new8 Phoephor- 
oxychlorid , dae Pyrophoephoreiiurechlorid. 

(Eingegaugen am 14. August; verlesen in der Sitzung von Hrn. Liebermann.) 
Von den Chloriden der 3 Phosphorsluren hiit man bisher nur das 

der gewohnlichen Phoephorelure, das Phosphoroxychlorid P OC13 ge- 
kannt, unbekannt ist dae Chlorid der Metaphoaphorsiiure: PO3 C1 und 
war das der Pyrophoaphorsaore: Pa 03'C14. Es ist uns gelungen eine 
Verbindung von der Zusammensetzung des Letzten darzustellen, die 
wir als P yr  o p  h o s  p h o r e a r r  e c h l o  r i d  bezeichnen wollen. Daeselbe 
entsteht bei J e r  Einwirknng von Salpetrig- Salpetersaurearhydrid (sog. 
Untersalpeterslute) oder Salpetrigslureanhydrid auf Phosphortrichlorid. 

Urn es darzustellen verfiihrt man a m  Besten auf die Weise, dass 
man die DLmpfe von soq. Untersalpeterslure, welche man sich vorher 
durch Erhitzen von Bleinitrat fliissig dargestellt hat, langsam zu stark 
abgekiililtem, iiberschiissigem Phosphortrichlorid treten lasst ilr der Art, 
dass man das Kolbchen, worin das fliissige Anhydrid sich befindet, 
in Wasser vcJn 30 O setzt, wahrend der Cylinder mit dem Phosphor- 
trichlorid durch eine Kiiltemischung voii Eis und Kochsalz umgcben 
ist. Der Letztere iet durch einen doppelt durchbohrten Kork ver- 
echlosuen, welcher das iiber dem Phosphortrichlorid endigende Zu- 
leitungsrohr ond ein Ableitungsrohr triigt. Auf 20 Grm. Unterstrlpeter- 
aaure wendet man 100 Grm. Phosphortrichlorid an. Die Einwirkung 
findet sofort atatt, es entwickeln sich Gase,  von denen ein Theil EU 
einer rothen Fliiseigkeit condensirt werden kann,  die sich wieder bei 
gewohnlicher Temperntur in orangegelben Dampf verwandelt und rnit 
wenig Wasser in Salzsaure und salpetrige Saure zersetzt wird, also 
NOC1 ist, wlhrend ein anderer Theil nicht condensirbar ist und aus 
Stickstoff mit &was Stickoxyd besteht. Das Phosphortrichlorid wird 
roth gefiirbt , indem ein Theil des Salpetrigslurechlorids bei ihm ver- 
bleibt , wahrend eich gleichzeitig Phosphorsaureanhydrid ausscheidet. 
Nacbdem alles Salpetrig- Salpetemlureanhydrid zudestillirt worden ist, 
wird der Cylinder aus der Kiiltemischung genornmen und mit lau- 
warmem Wasser umgeben, um das Sa!petrigsaurechlorid abzudestilliren. 
Darauf wird eein Inhalt in einem Deetillationsgefiiss rectificirt. Zuerst 
destillirt vie1 unverlndertee P C13, darauf zwischen 105 0 und 1100 eine 
gleichfalls betrschtliche Menge von POC13, wlhrend zuletzt der Siede- 
ponkt rasch auf 200 steigt, von wo 2n bis 230 O die neue Verbin- 
dung iibergeht. Es ist cu empfehlen, sich erst durch wiederholte Dar- 
stellungen eine griissare Menge derselben zu bereiten, -he man zu 
ihrer weiteren Reinigung durch Rectification schreitet. Aus 350 Grm. 
Phosphortrichlorid wurden durch 80 oft wiederholte Einwirkungen, bis 
Phosphortrichlorid nicht mehr vorhanden war, erhalten : 282 Grm. ge- 
wiihnliches Phoepboroxychlorid und nur 40 Grm., d. i. 11,4 8 Pyro- 
phosphora8;urechlorid. 



Man kann, wie oben erwlhnt, auch an Stelle des Salpetrig-Sal- 
petersaureanhydrids die getrccknetcn DImpfe des Salpetrigsgureaiihy- 
drids anwendeu, wie man sie mit Kohleiisiiure geniischt bei der Ein- 
wirkung von Salpetersaure auf Starke erh%lt. Man wendet danri am 
Hesten auf 100 Grm. Phospbortrichlorid: 30 Grm. Stlirke und 180 Grm. 
Salpeteistiurc an, rectificirt dann das Product und leitet zu dem unter 
100 CI Siedendem die dem angegebenen t-erhiltnias entsprechende 
Menge neuer Diimpfe. Auf diese Weise wurden aus 200 Grm. Phos- 
phortrichlorid 20 Grm. dee P~rophobphorsaurech~~rids, also nur 10 3 
erhalten, verhlltnissiniissig auch weniger P 0 C13, dagegen mehr Pa 0 5 .  
Da die Einwirkung hierbei nicht so lebhtlft ist, offenbar weil das Sal- 
petrigsaureanhydrid mit Kohlensaureanhydrid verdiinnt ist, so braucht 
man nur mit kaltem Wasser zu kiihlen. 

Das auf eine dieser Weisen dargestellte hochsiederide Product de- 
stillirt bei der Rectificatbn zwischen 210 und 215 O iiber, hat die Zu- 
sammensetzung: P 2 O 3 C I 4  und kann also trls das Chlorid der Pyro- 
hosphorsiiure angesehen weiden. Ee stellt eine farblose Fliissigkeit 
dar ,  welche sich nicht vollig unzersetzt destilliren Ilsst, indem dabei 
steta ein Theil in gewijhnliches Phosphoroxychlorid und in Phosphar- 
siiureanhydrid zerfallt nach der Gleichung: 3 P2 0:' C14 = 4P0C13 + 
Pa05.  Die Dampfe desselben rauchen an der Luft wie die von Schwefel 
saureanbydrid und verkohlen den Kork. Sein spezifisches Gewicht 
ist 1,58 bei + 7O. Unter den Urnstandeo, unter welchen gewohn- 
liches Phosphoroxychlorid krysrallisirt (siehc die folgende Mitthei- 
lung), bleibt es flussig. Mit Wasser zersetzt es yich sofort unter 
Warmeentwicklung, ohne vorher darin tropfenfijrrnig unterzusinken, 
wie es das gewohnliche Phosphoroxychlorid thut. Die dabei entste- 
henden Zersetzungsproducte sind Salzsiiure und g e w 6 h n l i c h e  €'hoe- 
phorsliure. Letztere kann in reicher Mengc sofort nach der Zersetzung, 
auch wenn dabei jede Erwarmung durch Ahkiihlen und langsurnen 
Zusatz des Chlorids e u  vie1 Wasser vermieden worden ist, durch 
Argentinitrat und Magnesiumlijsung nachgewiesen werden. 

Dic rationelle Formel dieses neuen Phosphoroxychloricis ist: 

d. h. die 2monovalenten Gruppen P0Cla  werden durch 1 Atom diva- 
lenten Sauerstoff zusammengehalten. Dies beweisen die Producte, 
welche entstehen, wenn an Stelle dieses I Atoms Saucrstoff rilonovalente 
Elemente oder Cruppen treten, wie es bei der Einwirkung von Phos- 
phorpentachlorid , Phosphorpentabromid rind Alkohol auf dasselbe 
geschieht. In ersterem Falle eutsteht nlmlich nur gewiihnliches 
Phosphoroxychlorid nach dcr Gleichung: P 2 0 0 "  C14 + PCl5 = 3POC13, 
in anderem Falle I'hosphoIoxybrornid uiid Pliosphoroxybromchlorid 
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nach der Qleichuog: Pa03C14 + PBr5 = 2POBrC.12 -t POBr3 und 
in letztem Falle Aetliylphosphorsaurechlorid, von dem ein Theil durch 
gleichzeitig mitentstehendes Wasser sofort in AetherphoRphorsPure 
und Salzeiiure zerfiillt: 

2 P ’ O 3 C 1 4 + 4 C 2 H 6 0 = 4 P O .  O C a  H ”  Cla+2’0Ha 
P O .  OCaH5 . CI’J+20H2 = P O .  O C 2 H 5  (OH)’+2CI H. 

Wenn also an Stelle des den Zusammenhang bedingenden 1 Atoms 
Sauerstoff 2 Atome monovalenter Elemente oder Gruppen treten , so 
zerfallt die Verbindung und liefert nur  Abkijmmlinge der gewohn- 
lichen Phosphorsiiure. Das nliroliche ist auch der Fall, wenn Wasser 
darauf einwirkt, wobei, wie oben bemerkt, sofort grosse Mengen von 
gewohnlicher Phosphorslure nachruweieen sind und wie es scheint 
gar keine Pyrophosphorskure gebildet w i d .  Man kenn dies in der 
leichten Veranderlichkeit einer wiiasrigen Pyrophosphorsaurelosung be- 
griindet finder], wenn iiberhaupt dicser letzteren Saure nicht eine andere 
Constitution eukommt, ale sie durch die Formel: 

vo VO 
‘OH oder :O(OH)S- -0- - b O ( O H ) ’  

OH OH OH 
aulrgedriickt wird. Eine solch andere, weniger symetrische Constitution 
wird durch die Formel: 

0 v o  
P,,, ‘01 ‘OH v 

oder P ( O H ) 3  1 1 I :: un 
OH 

n 
; O . O H  

OH 
wiedergegeben, wonach die Pyrophosphorslure nicht der Abk6mmling 
einer Trihydroxy-Pbosphoraliure ware, sondern der einer Perbydroxy- 
Phosphorsiiure , in welcher 2 Atome Hydroxylwasserstoff durch die 
divalente Gruppe P O .  O H  ersetzt sind, oder mit andern Worten, ea 
w h e n  dann in ihr zwei verschiedene divalente Qruppen Vgrhanden, 
welche durch 2 Atome Sauerstoff zusitmmengehalten werden. Daa 
ChIorid einer so constituirten Saure miisste natiirlich auch eine andere 
Constitution ale das von uns Jargestellte haben. Vorliiufig liegen noch 
nicht geniigende Anhaltspunkte vor, um diese Frage entecheiden zu 
kijnnen. 

Die Darstellung einea dem Pyrophoephorsaurechlorid analogen 
Bromide durch Einwirkung von N20’  oder N 2 0 3  ahf PBr3 gelang 
nichd, 88 entdtanden nur gew6hnliches Phosphoroxybromid und Pho6- 
phorsiimeanh ydrid. 




