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t ber die Einwirkung einiger Metalle und Metalloide 
auf Phosphoroxychlorid und die Existenz yon 

Leverrier's Phosphoroxyd. 

Von B. Reinitzer~ 
k. k. ~ i s s i s t en ten  a n  der  d eu t s ch en  techn.  I t o c h s e h u l e  z u  P r a g  

und 
Heinrich Goldschmidt~ 

s t u d .  ~ghiL 

Aus dem Labora~orium des Prof. Dr. W. @intl. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 15. April ;880. )  

Uber Anregung des I:[errn Prof. Dr. W. Gint l  hat der Eine 
yon uns bereits vor l~ngerer Zeit Versuehe angestellt~ welche den 
Zweck batten, darzuthun~ ob sich nicht auf experimentellem Wege 
eine Verschiedenheit in dem Bindungsverh~tltnisse der drei Chlor- 
atome des Phosphoroxychlorids nachweisen lasse. :Nachdem diese 
vorliiufigen Versuche die Reactionsflihigkeit dieser Verbindung 
gegen Metalle dargethan hatten~ wurde eine Untersuchung der 
hiebei verlaufenden Processe yon uns gemeinsam nnternommen. 
Das Phosphoroxychlorid, welches wir verwendeten, wurde mehrere 
Male fractionirt und nur die Partie yon normalem Siedepunkt 
benutzt. Durch Priifun~ tinct kleinen Menge mit Zn und Na wurde 
die Abwesenheit yon C1H constatirt. Die Versuche Wurden so 
angestellt, dass die Metalle und das Chlorid in RShren einge- 
schmolzen auf verschiedene Temperaturcn erhitzt wurden. Wir 
lassen nun zunachst die Resultate der einzelnen Versuche folgen. 

Einwirkung yon Kalium und Natrium. 

Blanke Stlicke yon Kalium in P O C I  a eingetragen, tiberzogen 
sich mit einer blauen Schichte~ ohne weiter einzuwirken. Auch 
bei durch einige Stunden fortgesetztem Erwih'men auf 100 ~ C. 
konnte keine Reaction beobachtet werden~ ebenso nicht beim 
Erhitzen auf 150 ~ Wurde die Temperatur auf 180 ~ gesteigert, 
so trat die Reaction so sttirmisch ein~ dass selbst die stark- 



414 Reinitzer und Goldschmidt.  

wandigsten Rtihren zsrtrUmmert wurden. Ein Studium des Vor- 
gang'es war daher unm(iglich. Natrium wirkte bei g'ewtihnlicher 
Temperatur ebenfalls nicht ein. 

Einwirkung yon Silber. 

Das yon uns verwendete moleculare Silber war nach der 
Methode yon Wi sli c e n u s dargcstellt. 

Bei gewShnlicher Temperatur, ebenso bei liingerem Erw~rmen 
auf 100~ zeigte sich keine Einwirkung, Nach Ftinf Stunden 
langem Erhitzen auf 250 ~ war der Riihreninhalt veriindert~ was 
durch die hierauf folgende Untcrsuchung besti~tigt wurde. Durch 
Filtration wnrde der flUssige Theil yon dem festen getrennt und 
siner fractionirten Destillation unterworfen. Die Fraction yon 
80--90 ~ wurde mit Wasser zersetzt, and in der wi~sserigen L~isung 
mit ammoniakalischer Silberltisung' und Quecksilberchloridl~isung 
auf das Vorhandensein yon phosphoriger Si~ure geprtift. Durch beide 
Reagentien entstanden starke ~iederschli~ge yon metallischem 
Sflber und Quecksilberchlorth', ferner fanden sich in der FlUssig'- 
keit grosse ~r yon Salzsliure. Aus diesen Reactionen wie aus 
dem Siedepunkt folgt, dass sich P h o s p h o r t r i c h l o r i d  gebildet 
hatte. Die hShersn Fractionen bestanden anF~nglich aus Gemengen 
yon POC13 mit PCla, schliesslich aus reinem POC13. Im Kolben 
blieb zuletzt eine z~hfitissig'e Masse zurlick, die dutch anhaltendes 
Erhitzen auf 150 ~ C. in einem getrockneten Luftstrom yon an- 
h~ngendem POC13 v~llig befi'eit wurde. Dieselbe wurde mit einer 
schwachen chlorfreien~atronlauge unter den geeignetenVorsichts- 
massregeln geg'en das Entweichen yon HC1 zersetzt and warden 
in der erhaltenen Li~sung" Chlor ,  O r t h o p h o s p h o r s ~ u r e  und 
M e t a p h o s p h o r s  Lure nachgewiesen. Der Nachweis yon Meta- 
phosphors~ure wurde so gefUhrt, dass HaPO 4 mit Magnesiasolution 
ausgef~tllt and dasFiltrat mit Salpetersiiure gekocht warde, wonach 
beim ]qeutralisiren mit Ammoniak abermals ein ~ie4erschlag yon 
MgNH4PO ~ entstand. Eine Partie der ursprtinglichen Liisung" mit 
Essig's~ure angesi~uert~ gab auf Zusatz yon Chlorbarium sine 
weisse Fi~llung, welche Reaction nut der HPO a zukommt. Phos- 
phorig'e Siiure konnte nicht nachg'swiesen werden. DasVorhanden- 
sein yon HPO 3 in der L~isung spricht ftir die Bildung yon Phos- 
p h o r p c n t o x y d  bei dieser Reaction, jenes yon Chlor und Ortho- 
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phosphorsaure fUr ein nieht fliichtiges Chlorid oder Oxychlorid 
des Phosphors. Um tiber die :Natur desselben Aufschluss zu 
erhalten~ wurden in gemessenen Mengen der alkalischen LSsung 
,Chlor- und Phosphorsiiure-Bestimmungen vorgenommen. 

10 CC. mit Ag'~O 3 nach Mohr's Methode titrirt, verbrauchten 
0"11323 Gr. Ag~O 3 entsprechend 
0"02365 Gr. Chlor. 

20CC. mit C1H angesi~uert~ mit NH 3 Ubersi~ttigt und mit 
:Magnesiasolution gef~llt~ gaben 

0"0735 Gr. Mg2P207 entsprechend 
0"02053 Gr. P. 

Das Verhiiltniss der Atome yon C1 und P berechnet sich 
daraus wie 665:332 oder wie 2,1. Dieses Atomverhi~ltniss sowie 
die Zersetzungsproducte mit Wasser sprechen fUr das Vorhanden- 
sein des yon G e u t h e r  und M i e h a e l i s  entdeckten P y r o p h o s -  
p h o r y l c h l o r i d s  P~OaC14. 1 Aus der festen Masse. die am Filter 
zurUckblieb~ wurde die noch anh~tngende LSsung yon P~O 5 und 
P2OaCI~ in POC13 dutch Waschen mit Chloroform entfernt, und 
.dieses durch Erhitzen verjagt. Die so erhaltene troekene Masse 
,schmilzt bei starkem Erhitzen zu einer farblosen FlUssigkeit, die 
beim Erkalten zu einem weissen Email erstarrt. Sic ist in ~ H  3 bis 
.a.uf einen kleinen RUckstand, der sich als Silber erwies, 15slieh. 
In der ammoniakalischen Liisung entstand mit NOaH ein weisser 
~iederschlag yon C hlo r s ilb e r i m  salpetersauern Filtrat durch 
C1H abermals ein solcher; es waren also noch andere Silber- 
salze, jedenfaUs Phosphate vorhanden. Die ursprUngliehe ammoni- 
akalisehe Liisung gab mit Magnesiasolution im Uberschuss versetzt 
,cinen ~qiedersehlag von MgNH4PO v enthielt also O r t h o p h o s -  
phors~ture .  Das Filtrat wurde zum Sieden erhitzt und lieferte 
hiebei eine abermalige reichliehe Fiillung, welche die Gegenwart 
yon P y r o p h o s p h o r s l i u r e  bewies. Eine Best~tigung liefert der 
Umstand, dass ein anderer Theft des ammoniakalischen Ffttrats 
nach dem Kochen mit einer S~ure, wieder starke Orthophosphor- 
.siiurereactionen mit Magnesia- und Molybdans~uresolution zeigt. 
Metaphosphorsiiure konnte weder durch die Eiweiss- noeh Baryt- 
reaction naehgewiesen werden. Es batten sich demnaeh bei der 

1 Bet. Deutseh. Chem. Ges. 4, 766. 
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Einwirkung yon Silber auf PhosPhoroxychh)rid folgende Verbin- 
dungen gebildet: PCla ~ P~05, P2OaC14, AgsPO~, Ag~P207, AgC1. 
Bei einem zweiten Versuche wurde ura den Einfluss der Dauer 
der Erhitzung zu studiren, das Rohr 48 Stunden einer Temperatur 
yon 250 ~ C. ausgesetzt. Die flUssigen Producte waren dieselben, 
wie ira ersten Fall% doch fanden sich keine Silberphosphat% 
sondern nur Chlorsilber. 

Auf Grund dieser Resultate stellen wit uns den Verlauf der 
Reaction nach folgenden Gleichung'en vor: 

1. Ag~ -4- POC1 a ~= Ag20 -d- PC1 a 
2. 3Ag20 § POC1 a -~ AgsPO 4 ~- 3AgC1 
3. 5Ag20 -+- 2POC13 ~--- Ag4P~O 7 -~- 6AgC1 
4. AgaPO ~ § POCI a ~ P20~ § 3AgC1 
5. P~O 5 -~- 4POC1 a ----- 3P2OsC1 a 

Die Richtigkeit yon Gleichung 4 erhellt duruu% dass 
bei langerem Erhitzen die Phosphate sich night raehr finden. 
Gleichung 5 scheint uns durum wahrscheinlich, weil~ wie spi~ter 
folgende Versuche zeigcn werden~ P205 schon bei niedrigerer 
Teraperatur auftrit b P~OaC14 dagegen nur bei hSherer. Um die 
Richtigkeit unserer Ansichten zu priifen, liessen wir POCI a 
auf Ag20 einwirken. POC13 auf Ag20 getropft, reugirt sogleich 
unter starker Erhitzung uud Aufkochen~ Die ldeactionsproducte 
sind AgC1, AgaPO v P20~ nnd merkwUrdigerweise auch raetallisches 
Silber. Die Bildung desselben kSnnen wir uns nicht erkl~ren. 
Wir werden weiter unten Gelegenheit haben, auf einen ahnlichen 
Fall hinzuweisen. 

Einwirkung yon Kupfer. 

Fein vertheiltes Knpfer reagirt rait POCI a weder bei gew(ihn- 
licher Teraperatur~ noch bei 100 ~ C. Wird das Rohr einige Stunden 
auf einer Teraperatm" yon 150--200 ~ C. erhalten, so verwandelt 
sich das Kupfer in eine schwarze Masse. Die fiiissigen Pr0ducte 
wurden yon den festen abg'egossen und ebenso wie beira Silber 
beschrieben~ behandelt. Phosphortrichlorid hatte sich n i c h t  
gebildet; der Riickstand nach dera Verdarapfen enthielt P2 05 und 
P~ OsC1 ~. Die ira Rohr zurUckgebliebene schwurze Masse wurde im 
Kohlenshurestrora erhitzt, bis alles POC13 abdestillirt war und 
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SO lange zun~chst mit Chloroform~ dann mit Wasser gewaschen~ 
bis letzteres keine Phosphors~urereaction mehr gab. Kupfer war 
im Waschwasser nur in sehr geringen Mengen vorhanden. Hierauf 
wurde mit starker kalter Salzsaure rasch extrahirt und in dieser 
Lfisung K u p f e r c h l o r t i r  nachgewiesen. Die farblose LSsung 
wurde n~mlieh an der Luft rasch gelb und grtia, trtlbte sieh beim 
VerdUnnen mit Wasser milehig und gab Uberhaupt die KupfGr- 
oxydulrGactionen. Phosphors~urcn waren in der salzsaurGn LSsung 
nicht vorhanden, GS hatten sich also ke ine  Kupferphosphate 
gebildet. Der schwarze KSrper 15ste sich in Salzs~ure selbst beim 
Kochen nicht, dagegen in Sa]peters~ure beim Erw~rmen unter 
Entwicklung yon NO~ zu einer blauen Fl(issigkeit. In derselben 
wurden grosse Mengen yon Kupfer und Phosphorsaure gefunden. 
Beim Erw~rmen der schwarzen VGrbindunff mit CyankaliumlSsung 
entwichen StrSme yon PH a. Es kann also kein Zweifel darUber 
herrschen~ dass diGser KSrper Gin Kupferphosphid ist, entweder 
CuaP 2 oder CuoP 2. Dieser Versueh wurde noch einmal mit einem 
grossen Ubersehuss yon POC13 wiederholt~ wobei die Resultate 
dieselbenblieben. Die bei der Einwirkung desKupfers entstehenden 
Producte sind also: 

P205, P2OaCl~, Cu2C12, CuaP ~ odGr CuoP 2. 

Sic dtirften nach folgender G1eichung entstehen: 

39Cu - 10POC1 a - -  15Cu2C1 ~ 3CuaP 2 ~- P205. 

P2OaC14 entsteht wohl erst durch secundiire Einwirkung yon 
POC1 a auf P~O.~ nach Gleichung 5 beim Silber. 

Einwirkung yon Quecksilber. 

POCi a wurde mit einem UbGrschuss yon Quecksilber durch 
15 Stunden auf 290 ~ C: erhitzt. :Nach Ablauf dieser Zeit war das 
R0hr mit weissen ~adeln erfUllt, sowie mit einer theils grauen~ 
theils rothen Masse. DiG dartibGr befindliche geringe Menge 
Fltissigkeit wurde abgegossen und auf die gew(ihnliche Weise 
untersucht. Das Destillat bestand zum grSssten Theile aus Phos-  
p h o r t r i c h l o r i d ,  im Rtickstand blieb P~OaCI ~ und eine sehr 
gering'e Menge yon P205. Die fGste Masse wurde~ wig frUher 
beschrieben~ getrocknet und gewaschen. Die weissen 2qadeln 
wurden ftir sich untersucht und erwiesen sich als Q u e c k s i l b e r -  



418 Reinitzer und Goldschmidt. 

chlorUr.  Die iibrig'e Masse gab an kalte Chlorwasserstoffsliure 
nichts ab~ ebenso wenig an Alkalien. In NO3H liJste sie sich beim 
Erw~trmen unter Entwicklung yon ~02 auf, his auf einen R|ick- 
stand yon Hg2C12~ in der Ltisung wurde PO4H a nachgewiesen. 
Diese Reactionen und die rothe Farbe lassen auf das Vorhanden- 
sein eines Q u e c k s i l b e  r p h o s p h i d e s  schliessen. Als Reactions- 
producte treten demnach auf: PCla~ P20~, P2OaC14, Hg2C1 ~ und 
Quecksilberphosphid. Bei einem zweiten Rohr, das einen Uber- 
schuss yon POC13 enthielt, und li~ngere Zeit auf 250 ~ erhitzt 
wurde, waren die Producte etwas verschieden. ~eben Hg~C12 hatte 
sich aueh HgC12 gebildet, ferner land sich auch Q u e c k s i l b e r -  
p h o s p h a t .  Der Process scheint beim Fig demnach einerseits 
:4hnlichkeit mit dem beim Kupfer, andererseits mit dem beim 
Silber zu haben. 

Einwirkung von Blei. 

Blei im compacten Zustande wurde mit POC13 li~ngere Zeit 
auf 250 ~ C. erhitzt, doch konnten kaum Spuren einer Einwirknng 
beobachtet werden. 

Einwirkung yon Eisen. 

Eisen in Form yon Eisenpulvcr verwendet~ reagirt mit POC1 a 
schon bei 100 ~ C., rascher noch bei 120 ~ C. Der fitlssige Theil 
des Rcactionsproductes enthielt P C I  a. [m RUckstand nach der 
Destillation blieben FeCl~ und P205. Auf die Gegenwart yon 
freier Phosphors~ure wurde aus der stark sauern Reaction und 
der Wasserstoffentwicklung mit metallischem Eisen geschlossen. 
Der RUckstand imRohr bestand aus F e r r o o r t h o p h o s p h a t ~  
F e r r o c h l o r i d  I und unver~ndertem metallischem Eisen. Das 
Fea(POa) 2 geht bei der Behandlnng mit Wasser zum Theil in 
LSsung Uber~ welche wie ein directer Versuch lehrt, dutch die 
Anwesenheit yon FeC12 vermittelt wird. Die den Verlauf der 
Reaction kennzeichnenden Gleichungen dUrften folgende sein: 

1. Fe -+- POC1 a ~ FeO -~ PC1 a 
2. 6FeO +- 2POC1 a ~ Fca(PO~) 2 § (FcC12)a 
3. F%(P04) ~ -+- 2POC13 ---~ 3FeCI~ -+ 2P20~. 



Uber die Einwirkung einiger Metalle und Metalloide etc. 419 

Einwirkung yon Zink. 

Die Zinkreaction nimmt cinch wesentlich anderen Verlauf 
als die bisher abgehandelten. Wird blankes Zink mit POC1 a in 
Berlihrung gebracht, so tritt schon bei gewShnlicher Temperatur 
nach kurzer Zeit eine Trtibung ein, und nach einigen Stunden hat 
sich ein bedeutender Niederschlag eines rothen amorphen K~irpers 
abgeschieden. Dicse Erscheinung ist schon yon C a s s e l m a n n  1 
be0bachtet, jedoch nicht richtig interpretirt worden. 

Die Reaction nimmt einen bedeutend rascheren Verlauf, 
wenn man im zugeschmolzenen Rohre auf 100 ~ C. erhitzt, l~Tach 
Yerlauf weniger Stundcn ist das Rohr bis zur Undurchsichtigkeit 
mit dem rothen KSrper geftillt. Abgesehen yon diescr Substanz 
fanden sich im Uberschtissigen POC13 gel(ist, Z i n k e h l o r i d  und 
m e t a p h  osphor s  au res  Zink. Phosphortrichlorid hatte sich nicht 
gebildet. 

Den rothen KSrper schiedcn wir aufi~nglich auf die Weise 
ab, dass wir die darUber stehendeFltissigkeit mSglichst vollst~tndig 
abgossen~ den noch anh~tngenden Rest yon POC1 a mit Wasser 
zersetzten, und dann so langc auf einem Filter mit Wasser 
wuschen, als dasselbe noch eine Chlorreaction gab. Der rothe 
KSrper wurde sodann im Vacuum tiber Schwefels~ure getrocknet. 
Das so crhaltene Pr~tparat stellte ein zartes~ orangerothes Pulver 
dar, in welchem grosse Mengen yon Phosphor~  sowie Spuren 
yon Kohlenstoff und Zink gefunden wurden. Von letzterem konnte 
es durch mehrmaliges Waschen mit starker Salzsi~ure ganz befreit 
werden. In feuchtem Zustand entwickelt der Kiirper Phosphor- 
wasserstoff, ebenso beim Kochen mit Kalilauge, wobei er sich 
schwi~rzt, und phosphorsaures und phosphorigsaures Kali liefert. 
Ammoniakdampf schwiirzt ihn ebenfalls. Aus Silber-, Gold- und 
Quecksilberoxydulsalzen werden durch ihn die Metalle reducirt. 
I m  Wasserstoffstrom in einem Schiffchen erhitzt~ entwickelt er 
Phosphordampfe, w~thrend Kohle und Phosphorpentoxyd zurUck- 
bleibt. Der wiisserige Auszug des schwarzen Rtickstandes gab 
n~mlich die Reactionen der HPO a und die ausgewaschene 

1 Ann. Chem. 98, pag. 213. 
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sehwarze Masse reducirte bcim Gliihen Kupferoxyd~ wobei 
Kohlcns~ure cntwich. Dcr rothe Ktirper zeigtc demnach bis auf 
den Kohlenstoffgehalt~ der jedenfalls yore Zink herrUhrte und 
mechanisch beig'emengt war~ alle Eigenschaften jencrVerbindung~ 
welche 1837 yon L e ve t  r i e r 1 als Phosphoroxyd P40 bezeichnct 
und beschrieben wurde. L e v e r r i e r  erhielt den Ktirper durch die 
allmiilige Oxydation einer L~isung yon Phosphor in Phosphor- 
trichlorid. Obgleich die Eigenschaften des Ktirpers yon denen des 
amorphcn Phosphors durchans abweichen, auch die Analysen 
yon L e v e r r i e r  und P e l o u z e  ziemlich auf die oben angefUhrte 
Formel stimmen, stelltc S c h r S t t c r  1851 dennoch in einer vor- 
li~ufigen Mittheilung die nicht welter begrUndete Behauptung auf, 
dass alle bisher unter dem Namen yon Phosphoroxyd beschrie- 
bench Ktirper entweder bloss amorpher Phosphor~ oder Gemenge 
desselben mit phosphoriger S~ture seien. Die Annahme eines 
Gehaltes yon phosphoriger S~ure erschcint schon datum unzuli~ssig~ 
well ja  L e v e r r i e r  sein Pr~tparat vor dcr Analyse mit Wasser 
gewaschen und sodann rasch im Vacuum getrocknet hatte. Die 
MSglichkeit einer nachtr~tglichen Bildung yon phosphoriger Siiure 
im Vacuum kommt bci der bekannten ausserordcntlich grossen 
Indifferenz des amorphen Phosphors g'egen oxydircndc EinfiUsse, 
gar nicht in Betracht. Trotzdem verschwand auf die Angabe 
S chr titter's hin das Phosphoroxyd seit dieser Zcit aus den Lehr- 
bUchern. Um uns iiber die Existenz odcr Nichtexistenz dieser 
Verbindung Gewissheit zu verschaffen, stcllten wir dieselbe 
nach dcr Methode v o n L e v e r r i e r  dar. Wir  f a n d e n  d a b e i  
d i e A n g a b c n  Leve r r i e r ' s  t i b e r D a r s t e l l u n g  u n d E i g e n -  
s c h a f t e u  des  K t i r p e r s v o l l k o m m e n  besti~tigt ,  und  z e i g t e  
er bis  au f  d i e  l i c h t e r e  F a r b e  d ie  g r t i s s t e  A h n l i c h k e i t  
mit  dem aus  Zn und  POC1 a e r h a l t e n e n .  

Zur P-Bestimmung wurden 0.1108 Gr. der getro ckneten~ genatt 
nach L eve r  t ie  r's Vorschrift dargestellten Verbindung mit KCIO a 
und C1H oxydirt und mit Magnesiasolution gefi~llt. Der ~Sieder- 
schlag wurde~ nm ihn kalifl'ci zu erhalten~ nach demWaschen noch 
einmal in C1H geltist und mit NH a unter Zusatz yon etwas Magnesia- 
liisung neuerdings gef~llt. 

Ann. Pharm. 27. 167 u. J. pr. Ch. 14~ 18. 
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Nach dem GlUhen wurden erhalten: 
0"3466 Gr. Mg2P~O 7 entsprechend 0"0967 Gr.'P. 

Berechnet f'tir P~O Geflmden 

88" 57 ~ P. 87"4 ~ P. 

Die Abweichung yon circa ] Perc. findet ihre Erkl~trung in 
tier Schwierigkeit des vollsti~ndigen Trocknens im Vacuum. Wir 
wollen hier noch bemerken, dass wir vorli~ufig nut yon dem yon 
L eve rri er dargestellten K~irper behaupten, dass er Phosphoroxyd 
sei. Beziiglich der anderen vor der Entdeckung des amorphen 
Phosphors Phosphoroxyd genannten KSrper sind unsere Unter- 
suchungen noch nicht abgeschlossen. Bei der Analyse des yon uns 
bei der Einwirkung yon Zink auf POC1 a erhaltenen rothen KSrpers, 
erhielten wit anfiinglich weniger Phosphor als der Formel P40 
entspricht. 

1. 0"0590Gr. mit HNO a uuter Vermittlung' yon AgbTO a oxydirt, 
gaben 0.1730 Gr. Mg~P20 ~. 

2. 0"0972 Gr. ebenso behandelt, gaben 0"2986 Gr. Mg2P~O 7. 
3. 0"0784 Gr. gaben 0"2421 Mg~P~O 7. 

Berechnet Gefunden 

I, II. IIL 
88.57 % 82.4 % 85.8 % 86.25 % 

Der Mindergehalt an P erkl~trt sich aus dem Gehalt an 
Kohlenstoff und Wasser, welches letztere auch bei lange fortge- 
setztem Trocknen im Vacuum nicht voUstiindig zu entfernen ist. 
Um yon allen Fehlerquellen unabh~ngig zu sein~ wurde eine 
Partie des KSrpers auf folgende Weise dargestellt und analysirt: 
5ISglichst reines Zink in dUnnen Bl~tttern wurde mit POC13 in 
einem zugeschmolzenen Rohr im Wasserbade mehrere Stunden 
erhitzt~ die Fllissigkeit mit dem darin suspendirten Kiirper sodann 
abgegossen~ der letztere durch Decantation yon ihr getrennt, und 
sodann mit einer frischen Partie POC1 a im zugeschmolzenen Rohr 
neuerdings erhitzt, um ihn yon etwa beigemengtem Zink zu 
befreien. Nun wurde abermals decantirt~ das anhi~ngende POC1 a 
durch Waschen mit Chloroform entfernt, dieses letztere sodann 
verdunstet, worauf der KSrper mit HC1 und Wasser gewaschen, 
und im Vacuum mehrere Tage bis zur Erreichung constanten 
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Gewichtes getrocknet wurde. Hierauf wurde in einem Theft der 
Phosphorgchalt, im anderen der Kohlenstoff-und Wassergehalt 
bcstimmt. Die Substanz war, wie ein qualitativer Versuch lehrte, 
vollkommcn Zn- und C1 frci. 

1. Phosphorbestimmung. 
0"0949 Gr. mit C1H und KCIO 3 oxydirt und zweimal mit 

Magnesiasolution gcfiil!t~ gaben 0"27604 Gr. Mg2P207 entsprechend 
0"07709 P. 

2. Kohlenstoff- und Wassel"bestimmuug. 
0"10685 Gr. wurden, mit vorher geschmolzcnem K2Cr~O 7 

g'emcngt~ nach Art eincr Elcmentaranalyse verbrannt~ und lieferten 
0"0004 Gr. C02 und 0"0088 Gr. H20. 

Bei der Berechnung wurde der C-Gebalt vernachlassigt und 
das Wasser als solches in dcr Verbindung' angenommen. Unter 
diesen Annahmen crgeben sich folgende Zahlen: 

P ~ 81"21 Perc. 
H20~-- 8"25 , 

0 ----- 10'53 ,, 

99"99 

Atomvcrh~tltniss yon P und 0. 

81"21 
- -  2"61 

31 

10"53 
- -  0"65 

16 
0"65 : 2"61 ----- 1 : 4"01. 

F o r m e l  P40 g e r c c h t f e r t i g t .  Es ist Somit  is t  d ie  
m~glich, obwohl nicht wahrscheinlich, dass dasPhosphoroxyd beim 
Waschen mit dem Wasser eine chemische Verbindung eingeht. Das 
yon L e v er t i e r  bcschriebcne Hydrat kann es wohl nicht sein~ da 
dasselbc wie er ang'ibt~ im Vacuum das Wasser verliert. Versuche, 
den KSrper durchErwiirmen im Luftstrom vomWasser zu befreien~ 
misslangcn, da sofort Oxydation und Gewichtszunahme (in cinem 
Falle nach zwci Stunden circa 30 ~ ) eintrat. Eincn Versuch, 
die nach der lctztbeschriebenen Methode dargestellte Verbindung 
durch Trocknen in cinem erw~trmten Wasserstoff oder Kohlens~ure- 
strom vSllig rein darzustellen, behalten wir uns noch vor. 

hus der Bildung des P40 durch die langsame Oxydation 
einer PhosphorlSsung glauben wir schliessen zu dtirfen~ dass das- 
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selbe dutch Anlagerung tines Atoms Sauerstoff an t in MolekUl 

P4 entsteht. ' 
Um nun auf den Verlauf der Zinkreaction zurtickzukomlnen, 

so glauben wi 5 dass dieselbe nach folgenden Gleichungen vor 

sich geht. 

1. 9Zn -1- 4POC1 a - 6ZnC] 2 - -  3ZnO -7- PaO. 

2. 4ZnO -~- 2POC1 a --= Zn(POa) ~ ~ 3ZnCI~. 

Dass der letztere Theil der Reaction wirklich so verliiuft, 

hubert wir experimentell  nachgewiesen, indem wir ZnO mit POC1 a 
zusammenbrachten,  wobei wit in der That  Zn(POa) ~ und ZnCl~ 

erhielten. Zink wirkt also bei 100 ~ C. anders auf POCI a sin, als 
die meisten der bis jetzt abg'ehandelten Y[etalle. Der  Verlauf  der 

Einwirkung gewinnt aber sogleich an ,~hnlichkeit mit dem beim 

Ag etc. beschriebenen, wenn man dieselbe bei 250 ~ C. vor sich 
gehen li~sst. Es tritt dann ausser den schon genannten Verbindungen 
noch P h o s p h o r t r i c h l o r i d  auf  nnd aller Wahrscheinlichkeit  

nach auch Phosphorpentoxyd und Pyrophosphorychlorid, deren 

~achweis  indessen wegen der Anwesenheit  yon ZnCI~ und 
Zn(POa)~ welche sich neben ihnen in L~isung befinden, schwierig 

zu fUhren ist. 

Wie aus den angefUhrten Resultamn hervorgeht~ sind die 
Angaben C a s s  c l m a n n ' s  tiber diese Reaction, dahin gehend,  
dass sich hiebei Zinkchlorid, Zinkoxyd und Phosphor bilde, 
unrictltig. 

Wit  versuchten auch die Einwirkung yon Zn auf PCla, doch 
selbst beim Erhitzen auf 290 ~ C. durch 12 Stunden hatten sich 
nur bSchst unbedeutende Mengen eines dunkelrothen K(irpers 

abgeschieden. Cadmium verhiilt sich gcgen POC1 a anders als 

Zink. Es reagirt  damit weder bei gewShnlicher Tempera tur  noch 

bei 100 ~ C. 

(~ber die bei der langsameu 0xydation der L(isungen des P in CS~, 
CHC1 a und(C2Hs)20, sowie fiber die bei der Einwirkung von PHs aufPOCls 
und yon HuO auf P~J~ entstehenden Verbindungen, endlich iiber den 
Zusammenhang der yon G a u t i e r  dargestellten Verbindungen mit dem 
Pd0 ist cine Untersuchung im Gange, und wird der Eine yon uns fiber die 
Resultate derselben spiiter berichten. 
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Einwirkung von Magnesium. 

Magnesium reagirt schon bei gewShnlicher Temperatur mit 
POC13, energischer noch bei 100 ~ C. Das Rohr erscheint dann 
nach einigen Stunden mit einer gelblichen, krystallinischen Masse 
erfUllt. Die yon ihr abgegossene FlUssigkeit bestand aus Phos-  
p h o r t r i c h l o r i d  und POC1 a und enthielt nichts gelSst. Die feste 
Substanz wurde durch Erhitzen im KohlensKurestrom yon POC1 a 
befreit, und mit Wasser behandelt. Sic liiste sich darin unter 
Abscheidung orangegelber Flocken. Dieselben wurden auf einem 
Filter gesammelt und gewaschen, und zeigteu alle Eigenschaften 
und Reactionen des P h o s p h o r o x y d e s ,  das aber bei dieser 
iReaction n welt geringerer Menge auftritt, als beim Zink. Die 
wi~sserig'e LSsung enthielt M a g n e s i u m ,  Chlo rund Or thophos-  
phorsi~ure.  Es hatten sich also MgC12 uud Mga(P04) , gebildet. 
Dass Mg3(PO~) ~ in einer ChlormagnesiumlSsung 15slich ist, haben 
wit dutch einen directen Versuch nachgewiesen, 

Einwirkung yon hluminium. 

POC13 mit Muminium einige Stunden auf 100 ~ C. erhitzt, 
verwandelt sich in eine braune, z:,the Masse. Dieselbe wurde mit 
frischem POC1 a extrahirt and fanden sich in diesem Phosphor -  
t r i c h l o r i d  und A l u m i n i u m c h l o r i d  gelSst. Der RUckstand 
wurde dureh Erhitzen yon den fiUchtigen Producten befreit und 
sodann mit Wasser behandelt. Er l(iste sich bis auf einen gelben 
fiockigen KSrper vollst~ndig. Derselbe zeigte alle Reactionen des 
P h o s p h o r o x y d e s ,  unterschied sich aber dutch eine hellgelbe 
Farbe yon den bisher erhaltenen. In der wiisserigenLSsung fanden 
sich A l u m i n  ium,  Chlor  und Or thophosphors~ture .  Es hatten 
sich also analog dem Vorgang beim Magnesium PCla, P40, Al~Cl 6 
und AI~(P04) 2 gebildet. 

Einwirkung yon Zinn. 

Der Versuch, den wir nlit Zinn anstellten, missgltickte. Es 
konnte vorli~ufig nur so viel constatirt werden, dass bei 100 ~ C. 
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eine Reaction stattfand, bei wetcher sich ein Chlorid und kein 
Phosphoroxyd aussehied. Wir beabsichtigen, diese Reaction noch 
welter zu studiren. 

Ausser diesen Metallen haben wir noch einige Metalloide in 
den Bereieh unserer Untersuchung gezogen. 

Einwirkung von Phosphor. 

Der Umstand, dass der Sauerstoff des Phosphoroxychlorides 
dutch viele Metalle entzogen wird, veranlasste uns, die Einwirkung 
dieses leieht oxydirbaren Elementes zu untersuchen. Dieselbe 
findet bei gewShnlicher Temperatur nicht start, sondern bcginnt 
erst langsam bei 150 ~ C., rascher verliiuft sic bei 250 ~ C.. doch 
muss man immerhin einige Tage erhitzen, um erhebliche Mengen 
der Reactionsproducte zu erhalten. Hat man einen Uberschuss 
yon Phosphor angewendet, so sind die Rohrwandungen mit einer 
cochenillerothen Masse Uberzogen. Ein solchesRohr wurde ge(iffnet 
und die in demselben befindliehe FlUssigkeit mehrere Male frac- 
tionirt. Die zwisehen 75 80 ~ C. siedende Fraction gab die 
Reactionen des P h o s p h o r t r i c h l o r i d e s ,  da aber in derselben 
Phosphor aufgel(ist war, der dutch wiederholte Destillation nicht 
entfernt werden konnte, erschien es ri~thlieh, eine C1- und P-Be- 
stimmung darin vorzunehmen. 1-7331 Gr. der FlUssigkeit wurden 
in einem zugesehmolzenen Rohr mit Wasser zersetzt und auf 
0"5 Liter verdUnnt. 

1. 100 CC. mit H~Oa und AgN03 g'efiillt, gaben 1"0503 Gr. 
AgC1 entspreehend 0:2598 Gr. C1. 

2. 50 CC. ebenso behandelt, gaben 0"5246 Gr. AgC1 ent- 
spreehend 0"1297 Gr. C1. 

�9 3. 30 CC. mit HC1 und KC103 oxydirt und mit Magnesia- 
solution zweimal gefi~llt, gaben 0"0957 Gr. Mg2P~07 entspreehend 
0"02673 Gr. P. 

Berechnet ftir PC13 

P . . . .  2 2 " 5 5  

C1. . .  77"45 

lOO.OO 

Gefunden 

24"74 
74"96 

99"7 
31 
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Dadurch, dass die Zahlen fiir C1 und P nahezu 100 gaben, 
ist der Beweis geliefert, dass wires  nieht mit einer L~Jsung yon 
Phosphor in Phosphoroxychlorid~ sondern mit einer solchen in 
Phosphortrichlorid zu thun hatten. 

Der rothe KSrper, der sich gebildet hatte, wurde durch 
Schwefelkohlenstoff von beigemengtem Phosphor befreit, und einer 
Analyse unterworfen. 

0"1309 Gr. warden mit C1H und KCIO a oxydirt, zweimal mit 
Magnesiasolution gefiillt und gaben 0"4204 Gr. Mg, P~O 7 ent- 
sprechend 0"11642 Gr. P. 

Berechnet fiir p40 Geflmden 

88"57 ~ 88"91 ~ 

Die Abwesenheit yon C1 wurde durch einen besonderen 
Versuch constatirt. 

Der KSrper hat demnach die Zusammensetzung des Pho s- 
p h o r o x y d e s .  Seine Eigenschaften sind aber wesentlich yon 
denen des mit Zink erhaltenen verschieden. Er wird von Wasser 
uud yon Alkalien nicht angegriffen, reducirt auch nicht die edlen 
Metalle aus ihren Salzen und n~hert sich tiberhaupt in seinem 
Verhalten dem amorphen Phosphor. Sein specifisches Gewicht 1, 48 
ist aber betriichtlich kleiner als das des letzteren (2, 1). Es scheint 
demnach der Schluss gerechtfertigt, dass es vom Phosphoroxyd 
P40 ebenso zwei Isomere gibt, wie yore Phosphorsulfid P4S. Aus 
einem Rohre, das so lange erhitzt worden war, his sich kein freier 
Phosphor mehr darin vorfand, wurde die Fliissigkeit eingedampft, 
wobei als Riickstand P y r o p h o s p h o r y l c h l o r i d  und etwas 
P h o s p h o r p e n t o x y d  gefilnden wurden. Diese Verbindungen 
dUrften wahrscheinlich durch weitere Einwirkung yon POC1 a 
auf PaO entstanden sein. In einem Rohr, das nur sehr wenig P 
enthielt, bildete sich kein P40~ dagegen bedeckten sich die 
Witnde mit einer durchscheinendcn Masse~ wie sie 5fter in 
RShren beobachtet wurde, in welehenP~O 5 undP, OaC1 ~ entstandcn 
w a l ' e n ,  

Die Einwirkung des Phosphors auf Phosphoroxydflorid 
erscheint also nach iblgender Gleichung verlaufend: 

P4 -~- POOla ~ P4 0 + PCla 
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Einwirkung von Arsen. 

Gepulvertes Arsen reagirt mit POCI 3 erst bei 250 ~ C. und 
auch bei dieser Temperatur dauert es mehrere Tage,  bis es 
giinzlich verschwunden ist. Die FlUssigkeit wurde destillirt, es 
blieb ein Rlickstand, der P h o s p h o r p e n t o x y d  und P y r o p h o  s- 
p h o r y l e h l o r i d  enthielt. Das Destillat wurde fractionirt und 

ergab: 
1. Eine Fraction yon 7 5 - - 9 5  ~ C. In derselbcn wurde P h o s -  

p h o r t r i c h 1 o r i d  nachgewiesen. 
2. Eine Fraction yon 9 5 - - 1 1 5  ~ C. Diese bestand der Haupt- 

masse nach aus unver~tndertem POCI a. 
3. Eine Fraction yon 115- -135  ~ C. Dicselbe lieferte beim 

Zersetzen mit Wasscr arsenige S~ture. Sic enthielt demnach 
A r s e n t r i c h l o r i d .  

Die Reactionsphasen dUrften dcmnach folgendenGleichungcn 
entsprechcn: 

1. As 4 § 6POC1 a ~ As~O 6 ~- 6PC1 a 
2. As40 ~ ~- 4POC1 a ~--- 2P~05 -d- 4AsC1 a 
3. P~O~, -+- 4POC1 a ~-- 3P~OaC14 

Die Einwirkung des Arsentrioxydes wurde~ um die Riehtig- 
keit  yon Gleichung 2 und 3 zu priifen~ ebenfalls studirt. Bei 
250 ~ C. verlief dieselbe so, wie es diesc Gleichungen verlangen. 
Als aber ein Rohr nut bis 200 ~ C. erllitzt und bei dieser Tempe- 
ratur liingere Zeit erhalten wurde, trat merkwtlrdigerweise eine 
Ausseheidung' yon metallischem Arsen ein. Es seheint dies ein 
Analogon der Silberausscheidung" bei der Reaction yon Ag~O und 
POC1 a zu sein. 

Einwirkung von Schwefel. 

Sehwefelblamen wurden mit POC1 a 24 Stunden lang auf  
250 ~ erhitzt, wobei eine intensive Gelbfiirbung der FlUssigkeit 

und deutliehe AuflSsung des Schwefels in derselben beobachtet  
wurde. ~qaeh dem Erkal ten war das Rohr mit einer Menge 
schwachgelblicher, durchsichtiger Krystallbliittchen, welche in 

31~; 
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einer farblosen Fltlssigkeit sich befanden, erftillt. Eine genaue 
Untersuchung lehrt% dass die Krystalle aus Schwefel bestanden, 
die Fllissigkeit aber unveri~ndertes Phosphoroxychlorid war, in 
wclehem letzteren der Sehwefel bei hiiherer Temperatur demnaeh 
unver~ndert liislieh ist. 

Uberblickt man das Verhalten der Elemente~ welche wir auf 
POC1 a einwirken liessen~ so erkennt man leicht, dass eine Ver- 
schiedenartigkeit der Bindung der drei Chloratome des Phosphor- 
oxychlorids nlrgend hervortritt. Wie abwcichend yon einander die 
Wirkung'en der betrachteten Metalle und Metalloide auf den ersten 
Blick auch erscheinen mSgen, so l~tsst sich doch bald erkennen, 
dass kS sich hiebei eigentlich nut um zwei FKlle handelt. 

In dem e i n e n ,  h~tufig'er e i n t r e t e n d e n F a l l %  w i r d  
dem P h o s p h o r o x y c h l o r i d m o l e k i i l  d e r S a u e r s t o f f  ent- 
z o g e n u n d e s  e n t s t e h t P h o s p h o r t r i c h l o r i d .  

Im anderen~  s e l t e n e r v o r k o m m c n d e n F a l l e t r e t e n  
a l lc  d r e i C h l o r a t o m e  und e i n T h e i l  d c s S a u e r s t o f f e s  
an das  b e t r e f f e n d e E l e m e n t  u n t c r B i l d u n g  yon Phos- 
p h o r o x y d .  

Alle tibrigen Producte verdanken ihrc Entstehung sccundiir 
vedaufendcn Processen. Complicationen k~innen auch dadurch 
eintreten, dass~ wie bei Mg und A1 die beiden Processe neben 
einander gleichzeitig verlaufen. Die Entstehung einer Verbindung 
POC12 oder einer Polymeren, die far den Fall der Ungleich- 
werthigkeit der drei Chloratome zu erwarten w~re~ konnte bei 
keiner Reaction beobachtet werden. Es ergibt sich aus dem 
Gesagten aber auch noeh die weitere Folgerung~ dass das Sauer- 
stoffatom im POCla-MolekUl loser gebunden erscheint, als die drei 
Chloratome, welcher Schluss insbesondere durch den Umstand 
gerechtfertigt wird, dass dem POC1 a der 0 in der That auch 
dutch fi'eien Phosphor entzogen wird. 

Die Reaction: 

POCla + P4 ~ PCla § P40 

zeigt sehr deutlich~ dass fi'eier P zum 0 eine grSssere Affinit~it 
besitzt~ als solcher welcher, zu Folge der Anwesenheit dreier 
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Chloratomc in PC1 a Uberzugchen vcrmag. Diese Verh~tltnisse 
liefern keine zwingenden GrUnde ftir die Annahme der Drei- oder 
FUnfwerthigkeit des Phosphors, sie lassen sich unter beiden Vor- 
aussetzungen erkl~ren. 

Es sei uns zum Schlusse noch gestattet, die angcnehme 
Pfiicht zu erfiillen, unscrem hochverehrten Lehrcr, Herru Prof. 
Dr. W. Gin t l  Ftlr die werthvollc Hflfe in Rath und That, die er 
uns jederzeit bercitwiHigst angedeihen licss, sowie ftir alle die 
Aufmerksamkeit, welche er dieser Arbeit zugewendet hat, unsern 
tiefempfundenen und verbindlichsten Dank zu sagen. 


