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(red.) Sauerstoff absorbiert hatte (durch Verdiinnen mit I j o  ccm Wasser, 
3-maliges Ausathern, Ansauern und Wiederholung des Ausatherns) , ergab 
36.8% Benzil und 63.8% Sauren (berechnet auf Benzoesaure unter Ver- 
nachlassigung der nur in Spuren Torhandenen Benzilsaure). 

Die analoge Aufarbeitung einer in baryt-alkalischer Losung durch- 
gefiihrten Reaktion, die nach Verbrauch der Hauptmenge des Benzoins 
(Absorption von 6.77 ccm red. Sauerstoff) abgebrochen wurde, ergab 20% 
Benzil + Benzoin und 80% Saure. Eine gleiche Losung, die aber nach 
der Unterbrechung der Reaktion sofort vom ausgeschiedenen Bariumperoxyd 
abfiltriert worden war, dagegen 7776 Benzil + Benzoin (ber. auf Benzil) 
und 25% Saure. 

Das gebildete Peroxyd wurde schlielJlich nach dem Vorgange von 
Manchot  21) nach Zugabe von Perrnanganat und Schwefelsaure zum baryt- 
alkalischen Reaktionsgemisch durch die Sauerstoff-Entwicklung bestimmt. 

Eine Losung, die in 20 Min. 7.6 ccm absorbiert hatte, entwickelte nach Zugabe 
der sauren Permanganat-Losung 8.95 ccm Gas, wahrend der Bildung von I Mol. Per- 
oxyd und I Mol. Benzil eine Entwicklung von 7.6 ccm entsprochen hatte. 

Die der Autoxydation unterworfenen Praparate waren: Benzoin,  dargestellt nach 
Th. ZinckeZ8), mehrrnals aus Alkohol und schliel3lich 2-ma1 aus Isoamylather ( K a h l -  
baum) urnkrystallisiert. Rein weiae, derbe Krystalle, Schnip. (unkorr.) 137~. Anisoin,  
dargestellt nach M. B oslerz9), umkrystallisiert aus Alkohol, Schmp. (unkorr.) I I Z ~ .  

Der N o t g e m e i n s c h a f t  d e r  D e u t s c h e n  W i s s e n s c h a f t  und der 
V e r e i n i g u n g  v o n  F o r d e r e r n  u n d  F r e u n d e n  d e r  U n i v e r s i t a t  
I,e i p z i g sagen wir fur die Unterstutzung unserer Arbeit ergebensten Dank. 

315. Hans Meerwein  und Kurt Bodendorf:  Notiz uber die 
Dichlor-p hosp horsaure . 
(Eingegangen am 6. Juli 1929.) 

In einer kiirzlich erschienenen Arbeit hat W. Langel)  gezeigt, daQ 
bei der Hydrolyse des Phosphoroxyf luor ids  Mono- und Dif luor -  
phosphorsaure  als Zwischenstufen festgehalten werden konnen; dagegen 
schien die Hydrolyse des Phosphoroxychlor ids  unmittelbar zu den End- 
produkten : Phosphorsaure und Salzsaure zu fiihren. 

Die Arbeit von Lange  gibt uns Veranlassung, eine schon vor langerer 
Zeit gemachte Beobachtung mitzuteilen, aus der hervorgeht, dalJ auch bei 
der Hydrolyse des Phosphoroxychlorids und Phosphorpentachlor i d s  
die Dichlor -phosphorsaure  als deutlich erkennbares Zwischenprodukt 
auftritt. Wenn man POC1, oder PC1, mit Eiswasser digeriert. bis gerade 
vol l s tandige  Losung eingetreten ist, und die in der Losung entstandene 
Satire unter Verwendung von Thymol-phthalein mit Barytlauge titriert, 
so findet man, da13 bis zurn ersten Umschlag beim Phosphoroxychlor id  
fast genau z w ei , beim Phosphor  p en  t ac  hlor  i d vier  Bquivalente Lauge 
verbraucht werden, entsprechend den Umsetzungen : 

POC1, + H,O = POCI,. OH + HC1, PC1, + 2 H20 = POC1,. OH + 3 HC1. 

28) A. 198, r50 [1S79]. 
I) W. Lange ,  B. 62, 786, 793 [I929]. 

29) B. 14, 326 [ISSI]. 
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Ein Niederschlag entsteht bei der Neutralisation zunachst nicht, ein 
Zeichen dafiir, daB das Bariumsalz der gebildeten Dichlor-phosphorsaure, 
ebenso wie das primare Bariumphosphat, in Wasser leicht loslich ist. 

Die durch das Thymol-phthalein hervorgerufene Blaufarbung ver- 
schwindet rasch wieder, und man gelangt durch fortgesetzte Neutralisation 
schliefllich zti einem Endpunkt, der beim Phosphoroxychlorid bei einem 
Laugen-Verbrauch von 5 Aquivalenten, beim Phosphorpentachlorid bei 
einem solchen von 8 Aquivalenten erreicht ist, was der vollstandigen Hydro- 
1 yse dieser Verbindtingen zu Phosphorsaure and Salzsaure entspricht ; hierbei 
scheidet sich das in Wasser unlosliche Bariumphosphat aus. Die vol l -  
s t and ige  Hydrolyse  verlauft in der Kalte recht langsam, so daB man zur 
Bestimmung des Endpunktes zweckmafiig erwarmt. 

o.zi16 g POC1, wurden in ein Kiigelchen eingeschmolzen, mit 30 ccm Wasser uber- 
gossen, auf oo abgekuhlt, das Kugelchen zertruminert und nach eingetretener vo l l -  
s t a n  d iger  Losung mit n/,-Barytlauge unter Verwendung von Thymol-phthalein neu- 
tralisiert. Verbraucht wurden 7.22 ccm n/,-Ba(OH),, berechnet fur z Aquivalente 
6.56 ccm. Bei der weiteren Neutralisation in der Warme bis zum Endpunkt wurden ins- 
gesamt verbraucht 19.39 ccrn n/,-Lauge, berechnet fur 6 dquivalente 19.68 ccm. 

0.4466 g PCl,, in gleicher U'eise behandelt, verbrauchten bis zum ersten Umschlag 
18.72  ccm n/,-Ba(OH),, berechnet fur 4 Aquivalente 17.16 ccm. Bis zum Endpunkt 
wurden verbraucht 34.5 ccm Lauge, berechriet fur 8 #quivalente 34.32 ccm. 

ilnalcge Ergebnisse wurden auch bei der Titration mit n/,-Natronlauge erhalten. 

Die Hydrolyse des Phosphoroxychlorids und Phosphorpentachlorids 
verlauft so langsam, daB auch mit Silbernitrat das Chlor nur in der Hitze 
vollstandig eliminiert wird. 

Wenn auch durch die vorstehend beschriebenen Versuche der Nachweis 
als erbracht angesehen werden kann, daB bei der Hydrolyse der Phosphor(V)- 
chloride die Dichlor-phosphorsaure als Zwischenprodukt auftritt, so gelang- 
es uns trotz zahlreicher Versuche doch nicht, die Saure selbst oder eines 
ihrer Salze in reiner Form zu isolieren. Hydrolysiert man Phosphoroxy- 
chlorid in atherischer Losung mit der berechneten Menge mit Wasser ge- 
sattigten Athers, so hinterbleibt nach dem Verjagen des Athers ein schwach 
gefarbter Sirup, der sich leicht in Wasser lost und, wie die Titration ergibt, 
zum groBten Teil ails Dichlor-phosphorsaure besteht. Ein krystallinisches 
Oxonium- oder Ammoniumsalz konnte jedoch nicht erhalten werden. 

Erivahnt sei noch, da13 D e r i v a t e  der Dichlor-phosphorsaure schon seit langeni 
hekannt sind. So ist von W i c h e 1 h aus  ,) der Di  ch lo r - p h o s p h o r s  a u r  e - a t h y le s t e r , 
POCl,(OC,H,), von J acobsen 3, der I) i c h lor  - phosphorsaur  e -p  h e n  yles  t e r , 
POCl,(OC,H,), von Mi c h a e l is  und S c h u.1 z e 4, das D i c h lo r - p h o s p h o r  s a u r  e - ani l i  d , 
POCl, . NH. C,H,, durch Einwirkung von Phosphorosychlorid auf Alkohol, Phenol bzw. 
Anilin dargestellt x-orden. 

,) A. Spl. 6, 263 [1868]. 3, B. 8, 1521 [1875]. *) B. 26, 2937 LI8931- 




