
227. B. Reinitser und H. Qoldschmidt: Ueber die Einwirkung 
einiger Metalle nnd Metalloide auf Phosphoroxychlorid nnd die 

Existenz von Leverrier’s Phosphoroxyd. 
IAuszug aus eioer d. kais. Akademie der Wissenschaften am 15, April vor- 

gelegten Abhandlung.] 
(Eingegangen am 19. April; verl. in der Sitzung von Hrn. A. Pinoer.) 

Auf Anregung des Hrn. Prof. W. G i n t l  wurden von dem Einen 
von UDS vor langerer Zeit zu dem Zwecke eines experimentellen 
Nachweises einer Verschiedenheit in den Bindungsverhaltnissen der 
dre i  Chloratome des Pbosphoroxgchlorids Versuche angestellt , die, 
mschdem sie die Reaktionsfiihigkeit dieser Verbindung gegen Metalle 
dargethan hatten, npater von uns gemeinsam fortgesetzt wurden. Bei 

Annabme der Formel GI, P---0-CI konnte man erwarten, dass das  
a n  Sauerstoff gebundene Chloratom dem Molekul leichter entziehbar 
aei, ale die beiden andern, und so Gelegenheit geboten sei eur Ent- 
atehung complicirterer Atomcomplexe. Bei Annahme der Formel 

C1, P -0 sind solche Bildungen unwabrscheinlich. 
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E i n w i r k u n g  v o n  K a l i u m  u n d  N a t r i u m .  

Die Alkalimetalle reagiren weder bei gewohnlicher Temperatnr, 
noch bei looo C. mit Phosphoroxychlorid I).  Ralfum mit Phosphor- 
axychlorid im zugeschmolzenen Rohr auf 1800 erhitzt, reagirte bei 
dieser Temperatur so stiirmisch, dass regelmtissig eine Explosion 
erfolgte. Daher war eine Untersnchung der Reaktionsprodukte un- 
mmijglich. 

E i n w i r k o i i g  v o n  S i l b e r .  

Molekulares Silber wurde mit Phospboroxychlorid im zugeschmol- 
zenen Itohre 5 Stunden lang auf 250’ C. erhitzt, nach welcher Zeit 
d i e  Masse vollkommen verandert war. Die Fllssigkeit wurde von 
.den fcsten Rorpern abgegossen und fraktionirt. Die ersten Fraktionen 
bestanden zum grossten Theile aus P h o s p h o r t r i c h l o r i d .  Nach 
dem Abdestilliren und langerem Erhitzen auf 150’ im Luftstrome 
blieb eine zahe Fiiissigkeit zuriick. Diese wurde mit verdiinnter 
Natronlauge zersetzt. Die Zersetzungsprodukte waren Chlornatrium, 
arthophosphorsaures und metaphosphorsaures Natron. Das Auftreten 
ron  P O ,  H deutet darauf hin, dass in der nrsprunglichen Masse 
P h o s p h o r p e n t o x y d  enthalten war. Das Vcrhiiltniss von H,POII 
und C1 wurde bestimmt. 

1) Zu allen Versuchen wurde salzstturefreies , rektificirtes Phosphoroxychlorid 
von norrnalem Siedepunkt genommen. 



10 ccm enthielten 0.02365 g Chlor, 20 ccm wurden mit Magnesia- 
solution geflillt und ergaben einen Gehalt von 0.02053 g Phosphor, 
welcher der Orthophosphorsaure entspricht. 

Chlor und Phosphor stehen im Verhaltniss 1 : 2, dies spricht 
dafiir, dam Pa 0, CI,, P y r o p h o s p h o r y l c h l o r i d ,  sich bei der Reak- 
tion gebildet hatte. 

Die feste Masse wurde mit Chloroform vom anhangenden Phos- 
phoroxychlorid befreit, sodann getrocknet. Sie bestend aus C h l o r -  
s i l b e r ,  o r t h o p h o s p h o r s a u r e m  u n d  p y r o p h o s p h o r s a u r e m  s i l -  
h e r ,  nebst etwas unangegriffenem Metall. Es batten sich also ge- 
bildet: PCl,, P, O,, P, 0,  Cl,, Ag, PO,, Ag4 Pa O,, AgCl. 

Bei einem zweiten Versuche wurde das Rohr 48 Stunden lang 
auf 250° erhitzt. Es fanden sich in demselben alle Produkte, wie 
friiher, nur die Phosphate fehlten. 

Auf Grund dieser Resultate stellen wir uns die Reaktion nach: 
folgenden Gleichungen verlaufend vor: 

1) 2 A g  + POCI,  = A g 2 0  + PCI,. 
2) 3 A g a 0  + POCI, = Ag,PO, + 3AgCI. 

4) Ag,PO,  + P O C I ,  = P,O, + 3AgC1. 

Die Richtigkeir von Gleichung 4 erhellt daraus, dsss  bei langerem. 
Erhitzen die Phosphate sich nicht mehr finden. Gleichung 5 scheint 
uns darum wahrscheinlich, wie spater folgende Versuche zeigen wer- 
den, P, 0, schon bei niedrigeren Temperaturen, Pa 0, CI, dagegen 
nur bei hBherer. Um die Richtigkeit unserer Ansichten zu priifen, 
liessen wir POCI ,  auf Ag, 0 einwirken. Die Reaktion fand sogleich 
unter starker Erhitzung statt. Es bildeten sich AgCl, Ag, PO,, Pa05 
und merkwiirdiger Weise auch metallisches Silber, dessen Auftreten 
wir nicht zu erklaren verm6gen. Wir werden weiter unten einen 
analogen Fal l  beschreiben. 

3) 5 A g l O  + 2POC1.3 = Ag4PaOT + 6AgC1. 

5) Pa05 4- 4POC1, = 3 P z O s  = 3P9O3C14. 

E i n w i r k u n g  v o n  K u p f e r .  

Fein vertheiltes Kupfer reagirte mit Phosphoroxychlorid bei einer 
Temperatur zwischen 150 und 200° C., wobei eine Schwsrzfarbung 
eintrat. Die Pliissigkeit eotbielt k e i n  PCl , ,  dagegen waren P,O, 
und P a 0 3 C 1 ,  in derselben gelost. Die schwarze Masse erwies sich 
als ein Gemenge von K u p f e r c h l o r i i r  und K u p f e r p h o s p h i d ,  ent- 
weder Cu,Pa oder Cu,P2. Phosphate hatten sich nicht gebildet.. 
Die Reaktion diirfte nach folgenden Gleichungen verlaufen: 

1) 39Cu + IOPOCI, = 15C~aC1 ,  + 3Cu3Pa + 2P205. 
2) Pa05 + 4 P O C I 3  = 3P,O3C14. 
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Bei einem zweiten Vemuche, der mit einem grossen Ueberschuss 
von POCI ,  vorgenommen wurde, verlief die Reaktion in gleicher 
Weise. 

E i  n w i r  k u n  g v o n Q u  e c  k s i l  ber .  
POCI, worde rnit einem Ueberschuss voo Quecksilber durch 

15 Sturiden auf 290° erhitzt. Nach dieeer Zeit war das Rohr mit 
weissen Nadeln erfiillt, ontermischt mit einer grauen und rohen amor- 
phen Massc. Die Fliissigkeit, die dariiber eich befand, bestaod zum 
grossten Theil aus PCl,, in ihr war P,O,CI, ond eine geringe 
Menge P , O ,  gelost. Die weissen Nadeln waren Q u e c k s i l b e r -  
chloriir ,  sonst waren noch ein rothes Q u e c k s i l b e r p h o e p h i d  und 
unverandertes Quecksilber vorhanden. 

Ein zweites Rohr, das rnit eioem Ueberschuss von P O C l ,  be- 
schickt war, wurde ltingere Zeit auf 250° C. erhitzt. Ausser den 
oben angegebenen Verbindungen hntte sich noch Q u e c k s i l b e r -  
c h l o r i d  und Q u e c k s i l b e r p h o s p h a t  gebildet. 

E i n w i r k u n g  v o n  Blei .  
Blei wurde mehrere Tage mit POCI, auf 250° erhitat, doch 

konnten selbst i a c h  dieser Zeit nur Spuren einer Einwirkung beob- 
achtet werden. 

E i n w i r k u n g  v o n  E i s e n .  
Eisenpulver reagirt rnit POCI ,  bei looo, s t l rker  noch bei 120°, 

Ihre Rildung diirfte oach folgenden Gleichungen vor sich gehen; 
1) Fe + P O C I ,  = F e O  + PCI,  ; 
2) 6 F e O  + 2 POCI ,  = Fe3(P04)a 4 3 F e C I 2 ;  
3) Fe , (P0 , )2  + 2 P O C I ,  = 3 FeC1, + 2 P , o , .  

Die Reaktiomprodukte waren: P Cl,, P, 0, , Fe Cl,, Fe, (Po,),. 

E i n w i r k u n g  v o n  Zink.  
Ziok reagirt mit P O  CI, schon bei gewiihnlicher Temperator, 

rascher beim Erhitzen suf 1000 c. Es schcidet aich hierbei ein rother, 
amorpher Korper aus. Diese Reaktion hat schon C a s s e l m a n n  l )  

beobachtet, doch sind seine Angaben fiber ihren Verlauf beinahe voll- 
sttindig falsch. Er fiibrt a n ,  dass sich Zinkchlorid, Zinkoxyd und 
Phosphor vorfinden, was rnit Ausnahme des ersten Kijrpers unrich- 
tig isr. 

Wir fanden neben dem rotben Kiirper, der, wie wir gleich zeigen 
werden, ein Phosphoroxyd ist, Z i n k c h l o r i d  und m e t a p h o s p h o r -  
s a u r e s  Z i n k .  Die rothe Subetanz schieden wir anfanglich auf die  
die Weise ab, dam wir die dariiber stehende Fliissigkeit moglichst 
-- 

1) Ann. Chem. Pharm. 98, 213. 
2) Ann. Chem. Pharm. 27, 167, Journ. pr. Chem. 14, 18. 
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wdetfndig  abgoesen, den noch anhhgenden Rest von POCIS mit 
Wasser zersetrten und dann so lange auf einem Filter mit Wasser 
wuschen, ale dasselbe eine Chlorreaktion gab. Sodann wurde zur 
Entfernung von beigemengtern Zink rnit SalrsBure, dann wieder mit 
Wasser gewaschen, und der KBrper im Vacuum getrocknet. Die SO 

dargestellte Substanz stellt ein zartea, orangerothes Pul re r  dar ,  i u  
welchem grosse Mengen von Phosphor neben Spuren von Kohlenstoff 
gefunden wurden. Bei Anwendung eines ganz besonders reinen Zinks 
gclingt es, den Korper fast kohlenstofffrei zu erhalten. I n  feuchtem 
Zustande entwickelt der K8rper Phosphorwasserstoff, ebenso beirn 
Kochen mit Kalilauge, wobei er sich schwHrzt und phosphorsaures 
und phosphorigssuree Kali liefert. Arnmoniakdampf schwiirzt ihn 
ebenfalls. Aus Silber, Gold und Quecksilberoxydulsalzen werden 
durch ihn die Metalle reducirt. I m  Wasserstoffstrom im Schiffcheri 
arhitzt, entwickelt er Phosphordlmpfe, wHhrend Kohle und P, 0, zu- 
riickbleibt. Der  rothc Riirpcr zeigt demnach alle Eigenschaften jencr 
Verbindung, welche von L e v e r r i e r  ,) ala Phosphoroxyd P,O bezeich- 
net und beschrieben wurde. Er erhielt denselben durch die langsame 
Oxydation einer Losung von Phosphor in PCI ,  an der Luft. Obgleicli 
die  Eigenschaften des Kiirpere von denen des amorphen Phosphors 
durchaus abweichen, auch die Analysen von L e v e r r i e r  und P e l o u z e  
ziemlich gut  auf die oben angefiihrte Formel stimmen, stellte 
S c h r i i t t e r  1851 dennoch in einer vorlaufigen Mittheilung die nicht 
weiter begriindete Rehauptung a u f ,  dass alle bis dahin unter dern 
Namen von Phosphoroxyd beschriebenen Riirper entweder blos 
amorpher Phosphor oder Gernenge desselben mit phosphoriger Siure 
seien. Die Annahrne eines Gelialtea an phosphoriger SBure erschsint 
schon darum unzulassig, weil L e v e r r i e r  sein Priiparat vor der Analyse 
niit Wasser gewaschen und sodann rasch im Vacuum getrocknet hatte. 
Trotzdem verschwand auf die Angabe S c h r o  t t e r’s hin das Phos- 
phoroxyd seit dieser Zeit aus den Lehrbuchern. Urn uns  fiber die 
Existenz dieser Verhindung Gewissheit zu verscbaffen, stellten wir 
dieselbe nach der Methode ron L e v e r r i e r  dar, wobei wir seine An- 
gabeii iiber Darstellung und Eigenschaften rollkommen bestiitigt 
fanden. Von dcm aus Zink und Phosphoroxychlorid erhaltenen 
IGirper unterschied sie sich nur durch die etwas lichtere Farbe. Eine 
Phosphorbestimmung ergab statt 

88.57 pCt. 87.40 pCt. P. 
Pliosphorbestimrnungen in dern aus Zink uiid Phosphoroxychlorid 

erhaltenen Kijrper fielen anfanglich niedriger BUS, als der Formel P, 0 
eritspricht. 

Gefunden 
I .  Ir. 111. Bereclinet 

88.57 pCt. 88.4 pCt. 85.8 pCt. 8fi.25 pCt. 
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Der Mindergehalt an Phosphor erkliirt sich am d e n  Oehalt an 
Kohlenstoff and Wasser, welches selbst nach lingerem Trocknen im 
Vacuum nicht vijllig zu entfernen ist. 

Um von allen Fehlerquellen unabhiingig zu sein, wurde eine 
Partie des Kiirpers auf folgende Weise dargestellt und analysirt. 
Mijglichst reines Zink in diinnen Blittern wurde rnit Phosphoroxy- 
chlorid im zugeschmolzenen Robr im Wasserbade mehrere Stunden 
auf 1000 erhitzt, die Fliissigkeit mit dem dario suspendirten Korper 
abgegossen, der letztere durch Decantation von ihr getrennt und so- 
dann mit einer frischen Partie Phosphoroxychlorid im zugeschmolzenen 
Rohre neuerdings erhitzt, um ihn ron etwa beigemengtem Zink zu be- 
freien. Nun wurde abermals decantirt, das anhangende Phosphoroxy- 
chlorid durch Waschen mit Chloroform entfernt, dieses sodann ver- 
dunstet, worauf der  Korper mit Salzsiiure und Wasser gewaschen 
uod in] Vacuum mehrere Tage getrocknet wurde. Hierauf wurde in  
einem Theil der Phosphorgebalt, im andern der Kohlenstoff und 
Wassergehalt bestimmt. 

1) Phosphorbestimmung. 0.0949 g gaben 0.27604 g Mg2 Pa 0, 
cntsprechend 0.07709 P. 

2) Kohlenstoff- und Waseerbestimmung. 0.10685 g gaben mit 
K,Cr, 0, verbrannt 0.0004 g C O ,  und 0.0088 g H 2 0 .  

Unter Vernachlassigung des Kohleostoffgehaltes uod Berechnung 
des  Wassers als solchen ergeben sich folgende Zahlen : 

P 81.21 
H , O  8.25 

10.53 0 
99.99. 

_ - _ _  __ 

Das Atomoerhiiltniss v'on P : 0 resultirt daraus wie 4.01 : 1. 
Somit ist die Formel P, 0 gerechtfertigt. 

Ape der Bildung des P, 0 durch lamgsare  Oxydation einer Phos- 
phorlijsnng glauben wir schliessen zu diirfen , daes dasselbe durch 
Anlagerung eines Atoms Sauerstoff an ein Molekul Phosphor p a  
entsteht. 1 )  

Den Verlauf der Zinkreaktion denken wir uns folgendermaassen: 
1) 9 Zn + 4 P O C I ,  = 6 ZnCI2 + 3 Z n O  + P , O ;  
2) 4 Z n O  + 2 P O C I ,  = Zn(PO,) ,  -I- 3 ZnCI, . 
Die Richtigkeit von Gleichung 2 haben wir experimentell nach- 

gewiesen. Beim Erhitzen von Zink und P O C I ,  auf 250° C. bildet sich 

I )  Urber die aus Liisungen von Phosphor in CS,, C H C l , ,  C, H 0 u. a. w. 
sich abscheidenden Verbindungen, sowie Uber diejenigen, welche sich de"l der Zer- 
setzung von P,J,  mit H , O  und bei der Einwirkung van P H ,  aufPOC13 bilden, 
ebenso Uber die Phosphoroxyde yon G a u t i e r  wird der Eine van uns demnllchst 
berichten. 

Barichte d. D. ehem. Gesellecbaft. Jabr?. I l l I .  56 
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ausser den genannten Verbindungen noch PCI  , und wahrscheinlich 
auch Pa 0, und Pa 0, Cl,. 

PCI,  durch 12 Stunden mit Zink auf 290° erhitzt, liefert nur 
hochst geringe Mengen eines rothlichen Korpers. 

E i n w i r k u n g  von M a g n e s i u m .  
Magnesium reagirt mit P 0 C1, schon bei gew6hnlichen Tempera- 

tur, energischer bei 1000 und liefert PCl , ,  MgCl,, M g 3 ( P 0 4 ) 2  und 
eine rothe Substanz, welche alle Reaktionen des Phosphoroxydes zeigt. 

E i n w i r k u n g  F O U  A l u m i n i u m .  
Aluminium giebt mit POCI,  auf 100° C. erhitzt PCI,, Al,CI,, 

Al,(PO,),  und einen gelben Korper, der bis auf die Farbe mit dem 
Phospboroxyd aus Zn und POC1, in allen Eigenschaften iiberein- 
stimmt. 

E i n w i r k u n g  v o n  Z i n n .  

wirkt, und hierbei kein Phospboroxyd entsteht. 
Bei Zinn wurde vorlau6g nur constatirt, dass es bei 1000 ein- 

E i n w i r k u n g  v o n  P h o s p h o r .  
Die Einwirkung des Phosphors auf POC1, zu untersuchen, schien 

uns der leichten Oxydirbarkeit dieses Elementes wegen wichtig. 
Dasselbe reagirt erst nahe bei 200°, schneller bei 2500, doch 

auch bei dieser Temperatur nicht sehr energisch. Die Rohrwandun- 
gen bedecken sich dabei mit einem scharlachrothen Kiirper, wenn 
Phosphor im Ueberschuss angewendet ist. Derselbe wurde mit Schwe- 
felkohlenstoff von nicht angegriffenem Phosphor befreit , getrocknet 
nnd analysirt. E r  war chlorfrei und entbielt 88.91 pCt. Phosphor. 
Sein specifisches Gewicht wurde zu 1.48 gefunden. 

Der  Kiirper hat die Zusammensetzung des P, 0, zeigt aber nicht 
seine Eigenschaften. Er wird von Wasser und Alkalien nicht ange- 
griffen, reduckt auch nicht die edlen Metalle aus ihren Salzen und 
ntihert sich iiberhaupt in seinem Verhalten dem amorphen Phosphor. 
Es scheinen also ebenso zwei P , O  zu existiren, wie zwei P,S. I n  
der Fliissigkeit fanden sich P C1, und Y, 0, C1, und sehr wenig Pa 0,. 
Die letzteret~ zwei Produkte diirften durch weitere Einwirkung von 
POCI, aiif P , O  entstanden sein. Die Entstehung des P,O wird 
durch folgende Gleichung ausgedriickt: 

P, + POCI, = P , O  -I- PCI,. 

E i n w i r k u n g  v o n  A r s e n .  
Arsen wird von POCI, bei IIngcrem Erhitzen auf 2500 voll- 

stindig geliist. Es bilden sich PCI,, AsCI,, P z O ,  und P,O,CI,. 



1) AS, + 6 POCI,  = A e 4 0 ,  + 6 PCI,. 
2) A s 4 0 ,  + 4 POCI, = 2 P , O ,  + 4 AsCI,. 

Die Einwirkung von Ae,O, auf POCI, erfolgt bei 250°, wie 
wir experimentell nachwiesen, wirklich so, wie Gleichung 2 es ver- 
langt. Beim Erhitzen auf 200n tritt merkwiirdiger Weise eine Arsen- 
auescheidung ein, welche wir nicht erkllren konnen und die der Silber- 
ausscheidung bei Einwirkung von POCI, auf A g 2 0  analog sein 
diirfte. 

Schwefel reagirt mit POCI,  eelbet bei liingerem Erhitzen auf 
250° C. nicht. 

3) P,O, + 4 POCI, = 3 P * 0 , C l 4 .  

Ueberblickt man das  Verhalten aller Elemente, welche wir aof 
POCI, eiowirken liessen, so erkennt man leicht, daes eine Verachie- 
denartigkeit der Bindung der drei Chloratome im Phoephoroxychlorid 
nirgends hervortritt. Wie abweichend von einander die Wirkungen 
der betrachteten Metalle and Metalloide auf den ersten Blick auch 
erscheinen mtigen, so IHsst sich doch bald erkennen, dass es sich 
hierbei eigentlich nor om ewei Piille handelt. 

I m  h i u f i g e r n  Falle  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 -  
lek i i l  d e r  S a u e r s t o f f  e n t z o g e n  u n t e r  B i l d u n g  v o n  Phoephor-  
t r i c h l o r i d ,  i m  s e l t e n e r n  t r e t e n  a l l e  d r e i  C h l o r a t o m e  a n  
d a s  M e t a l l  o 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 .  

Alle iibrigen Produkte verdanken ihre Bildung eecundaren Pro- 
cessen. Die Entstehung eines Polymeren von P O  CI, oder noch com- 
plicirtererVerbindongen, wie eie bei Annahme der Formel CI, P---O--cI 
eu erwarten wfren , konnte bei keiner Reaktion beobnchtet werden. 
Ein direkter Beweis fiir die E'iinfwerthigkeit des Phosphors im POCI, 
ist iibrigens durch dieses Verhalten nicht erbracht. 

Wir ktinncn nicht schlieasen, ohne Hrn. Prof. W. G i n  t l ,  unee- 
rem verehrten Lehrer, fir den an dieser Arbeit genommexien freund- 
lichen Antheil unsern aufrichtigen Dank zu sagen. 

Prag,  Laboratorium des Prof. W. G i n t l ,  April 1880. 

228. Fr. Meier u. J. P. Crafts: Ueber die Dampfdichte des Jodr. 
(Vorgetragen in der Sitzung yon IIrn. C. Liebermann.) 

I m  September des verflossenen Jahres  hat der Eine von uns Hrn. 
V i c t o r  M e y e r  seine Absicht, die Experimente iiber die Dichte des 
Chlors zu wiederholen, mitgetheilt, und Hr. M e y e r  gab mit griisster 
Bereitwilligkeit Auskunft iiber die Fabrika tion der Porzellancylinder 
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