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Ober die Einwirkung des Phosphoniumjodides auf 
8chwefelkohlenstoff, 

Von Dr. Hans Jahu.  

(Aus dem Laboratorimn des Prof. E. Ludwig'.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. December 1879.) 

B e r t h e l o t  (Liebig.'s Annalen, Bd. 100, pag.. 122) hat 
vor einer Reihe yon Jahren den Nachweis g.efiihrt~ dass, wenn 
man Schwefelwasserstoff und Schwefelkohlenstoffdampf tiber 
dunke]roth g.liihendes Kupfer leite b neben kleinen Meng.en yon 
:~thylen und Naphtalin Grubeng'as naeh der Gleiehung.: 

CS2§ H~S§ C = uCH~§ Cu2S 

entsteht, d. h.~ dass man unter g.eeig.neten Beding.ung.en das 
Grubeng'asm01ekiil aus seinen Elementen aui:,ubauen vermag.. 
Es schien rmn ang.esichts der g.rossen ]~eactionsfithig'keit des 
dutch Zersetzung" yon Phosphonimnjodid zu erhaltenden Wasser- 
stoffes yon Interesse, die Einwirkung. desselben auf einfachere 
Kohlenstoffverbindung.en zu studiren~ und ieh habe daher auf 
Veranlassung. des Herrn Prof'. E. Ludwig.  die Einwirkung des 
Phosphoniumjodides auf Schwefelkohlenstoff n~her untersueht. 

Dig.erirt man troekenes Phosphoniumjodid mit dem drei- 
bis vierfachen Volumen Sehwefelkohlenstoff, den man durch 
Kochen mit Alkali, Wasehen mit Wasser und Destilliren tiber 
g.esehlnolzenem Chlorealeium gereinig.t hat, im zug.esehmolzenen 
Rohre bei 120--140 ~ C., so entsteht eine tiefroth g.efi~rbte 
LSsung., und an den W~nden der RShren setzt sieh eine 
roth% krystallinisel~e Sehieht ab. Die Rbhren 5finch sieh unter 
ung.eheuer starkem Druek, es entweiehen Strtinle yon Sehwefel- 
wasserstoff und Phosphorwasserstoff~ die sieh mit g.rosser Leiehtig'- 
keit sehon dureh ihren Gerueh erkennen liessen. 
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Es handelte sigh zun~ehst d~rum, Uber die Zusammensetzung 
tier bei dieser Reaction entstehenden Gase zur klaren Einsicht 
zu kommen~ namentlich zu untersuehen~ ob die Gase kohlenstoff- 
haltig Sind, oder night; u n d e s  hat sieh auch in der That dureh 
Versuch% die alsbald n~her besprochen werden sollen, das un- 
zweifelhafte Resultat feststellen lassen, dass ein oder mehrere 
kohlenstoffhaltlge Gase bei dieser Reaction entstehen. Bei allen 
u die die Gewinnung der Gase zur quMitativen Unter- 
suchung ~uf Kohlenstoff zum Zweek hatten~ wurde in folgender 
Weise vorgeg~ngen. In dickwandige, leicht sehmelzbare R~hren 
yon nicht zn weitem Lumen, wurde trockenes Phosphoniumjodid 
und reiner SchwefGlkohlenstoff in dem oben erw~hnten Mengen- 
verh~ltniss eingetragen, die Luft aus dem l~ohre dutch troekene 
Kohlens~ure verdr~ng't, das Rohr dutch cinch mit einem Capillar- 
rohr versehenen Pfl'opfen verschlossen und alsbald vor der Lampe 
zugeschmolzen. Nachdem die RShren erhitzt waren~ wurde i~ber 
die Spitze ein knapp schliessende 5 mit capillarem Gasableitungs- 
rohr versehener Kautschukschl~ueh gesttilpt~ die Spitze unter 
dem Schlauche abgebrochcn und die entweichenden Gase in 
einem kleinen Quecksilbergasometer tiber verd|innter Kalilauge 
aufgefangen. 

Mit diesem Gase wurde nun zun:,tchst behufs Naehweis des 
Kohlenstoffes folgender Versneh ausgeNhrt. Das Gas wurd% 
naehdem es ein mit nieht vuleanisirten Kautsehuksehnitzeln 
geftilltes U-Rohr passirt hatte, durch Barytwasser und dann tiber 
Bleiehromat geleite b welches in einem kleinen Verbrennungs- 
rohre zmn Gltihcn erhitzt wurde. Beim Austritt aus dem Ver- 
brennungsrohr musste das Gas noeh eine mit Barytwasser g'efUllte 
Waschflasehe passiren. Das mit Kautschuk geftillte Rohr hatte den 
Zweek, den Sehwefelkohlenstoffdampf, der dem Gase mSg'liehcr- 
weise beigemengt war, zuriickzuhalten. (Vergl. C. Than,  Uber 
Kohlenoxysulfid, Liebig ' s  Annalen~ Supplement V, pag'. 236.) 
W~hrend das Barytwasser durch das Gas vor dem Contact mit 
dem gltihenden Bleichromat night g'etrtibt wurde~ ersehien naeh 
einiger Zeit in der zweiten mit Barytwasser beschickten Waseh- 
flasehe ein night unbedeutenderNiederschlag yon Bariumcarbonat. 

Um nun den Kohlenstoff aueh auf eudiometrisehem Wege 
qualitativ nachwelsen zu kSnnen~ und das Gas eventuell einer 
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quantitativen Analyse zu unterziehen, handelte es sieh vor allen 
Dingen datum, dasselbe mSglichst zu reinigen und vet allen 
Dingen den Sehwefelkohlenstoffdampf vollstiindig zu entfernen, 
da derselbe alle Resultate h~tte illusorisch maehen kbnnen. 
Dieser Zweck wurde in befriedigender Weise dureh die Anwen- 
dung" yon ChromsSure erreieht. Prof. E. Ludwig '  (Liebig 's  
Annalen, Bd. 162~ pag. 47), der dieses Oxydationsmittel zuerst 
fiir gasanalytisehe Zwecke nutzbar gemaeht hat, gibt an~ dass 
Wasserstoff vollstgndig oxydirt wird, dass aber Grubengas, an 
das man ja bei der vorliegenden Reaction zuniiehst denken musste, 
nieht angegriffen wird. Obgleich es nun im hohen Grade wahr- 
scheinlich war, dass Schwefelkohlenstoffdampf und Phosphor- 
wasserstoff, die beiden Hauptverunreinigungen des zu untersuehen- 
den Gases~ sieh vollstgndig dureh Chroms~ture wiirden entfernen 
lassen, so schien es doeh geboten, sieh dutch einige Vorversuche 
davon zu tiberzeugen. Zu dem Ende sperrte man Wasserstoff 
in einem gewShnliehen Absorptionsrohr tiber Queeksilber ab~ liess 
alsdann mittelst einer Pipette ein Trbpfchen Sehwefelkohlenstoff 
aufsteigen~ und fUhrte~ naehdem es vollst~tndig verdampft war, 
eine mit nieht zu eoneentrirter ChromsaurelSsung getr~tnkte Gyps- 
perle ein. Sehon an der Volumverminderung liess sieh das Ein- 
treten einer 0xydation ziemlieh deutlieh erkennen, ferner konnte 
man mit Sieherheit in dem oxydirten Gase Kohlens~ture nach- 
weisen, und aueh das vollstitndige Versehwinden des Sehwefel- 
kohlenstoffgeruehes~ liess keinen Zweifel dart~ber obwalten, dass 
die Chromsaure den Sehwefelkohlenstoff vollst~ndig zerst~rt 
hatte. Ganz analoge Versuehe mit demselben Resultate wurden 
mit Wasserstoff und Phosphorwasserstoff - -  aus Phosphonium- 
jodid dureh Einwirknng yon verd|inntem Alkali e r h a l t e n -  
angestellt. 

Naehdem also diese Versuehe erwiesen hatten~ dass das Gas 
auf dem besagten Wege gereinigt werden konnte, wurde dasselbe~ 
wie man es aus den DigestionsrShren gewonnen hatte, in ein mit 
Queeksilber gefUlltes~ weites Absorptionsrohr Ubergeft~llt und 
der Einwirkung yon Chroms~ure unterwcrfen~ bis das Constant- 
bleiben des Volumens, sowie das Aussehen der Gypsperle darauf 
sehliessen liessen~ dass die Oxydation ihr Ende erreieht hatte. 
Man fiihrte alsdann eine Kalipefle ein and ft~llte, naehdem sieh 
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das Volumen nicht mehr ~nderte, das Gas zur grSsseren Sicher- 
heir in ein graduirtes und calibri;tes Absorptionsrohr tiber. Nach- 
dem man dann eine fi'ische Kaliperle eing.efiihrt hatte, wurde 
das Volumen mit Hilfe des Kathetometcrs, unter gleichzeitig'er 
Ablesung des Barometer- und Thermometerstandes gemessen. 
Von den drei Versuchen dieser Ar b die ang'estellt wurden, will 
ich nur den folgenden anftihren. 

Gas im Absorptionsrohr. 

Volum, reducirt auf 
0 ~ C. uud 1 5'[. Druck 

Erste Ablesung . . . . . . . . .  158"38 
Zweite , . . . . . . . . .  155"56 
Dritte ,, (16 Stunden si):,~ter ) 155"56. 

Naehdem also auf diese Weise die vollst~indige Entfcrnung 
tier Kohlens~iure erwiesen war, wurde das Gas in ein Eudiometer 
tiberg'eftill b rnit Sauerstoff und Luft x'erpufft, nnd dann yon 
Neuem eine Kaliperle eing'eftihrt. Alle Yersuche dieser Art haben 
Ubereinstimmend erwiesen~ dass durch die Verpuffung Kohlen- 
sliure g'ebildet wird. So f'md ich: 

Volum, reducirt auf 
1. Versuch. 0 ~ C. und 1 M. Druck 

Nach der Explosion mit Sauerstoff und Luft . . 207"61 
Nach Absorption der Kohlensi~ure . . . . . .  178"00 

Differenz . . . . .  29"61 

2. Versuch. 

Nach der Explosion mit Sauerstoff und Luft . 212"50 
Nach Absorption der Kohlenstture . . . . .  . 167"81 

Differenz . . . . .  44"69. 

Das fur den quantitativen Versuch bestimmte Gas wurde in 
einer etwas modificirtenWeisc darg'estcllt. Es erschien wiinschens- 
werth~ bei der Reaction die Luft thunlichst auszuschliessen. Zu 
diesem Zwecke [wurde der Sehwefelkohlenstoff und das Phos- 
phoniumjodid in je ein dtinnwandiges RShrchen eing'esehmolzen~ 
wobei dutch Erwiirmen der RShrchen vor dem Zuschmelzen 
dafiir Sorge getragen wurde, dass die Luft durch den Dampf der 
betreffenden Substanz mSglichst vollst:~tndig verdri~ngt wurde. 
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Hierauf wurden die so vorbereitctcn RShrchen in ein Digestions- 
rohr eingeftihrt~ letzteres an seinem oberen Endc ausgezogen 
und~ nachdem man durch eine Capillare 15 - -2 0  CC. trockenen 
Schwefelkohlenstoff hatte einfliessen lassen, nlittelst einer gut 
ziehenden Wasserluftpumpe ausgcpumpt. Nachdem der Druck 
im Rohr bis auf 2 0 - - 3 0  Mm. gesunken und der Schwefelkohlcn- 
stoff fast vollst~ndi~ verdampi~ war, wurde das Rohr zug'eschmol- 
zen~ die in demselben befindlichen RShrchen durch Schiitteln 
zertriimmert und das Ganze im Luftbade auf 120- -140  ~ C. erhitzt. 
Die Gase wurden dann in der schon oben beschriebenen Weise 
gesammelt und mittelst Chromsiiure und nachheriger Absorption 
der gebildcten Kohlens~ture dutch Alkali gercinigt. Das Gas war 
vollkommen kohlens~urefi'ei; ich land: 

Gas im Absorptionsrohr. 
Volum, reducirt auf 

0 ~ C. und 1 M. Druck 
Ursprtingliches Volumen . . . . . .  197"455 
Nach 24stiindigem Verweilen einer Kali- 

perle in dem Gase . . . . . . . .  197"167. 

Mit dem so gereinig'ten Gase wurden zuni~chst drei qualita- 
Versuche ausg'efiihrt, die zu demselben Resultate wie die 

1. Versuch. 

Nach der Explosion mit Luft . 
Nach Absorption der Koblcns~ture. 

Differenz . . . .  

Volum, reducirtauf 
0~ und i M. Druck 

83"745 
72"518 

11"227. 

2. Versuch. 

Nach der Explosion mit Lui~ . 
Nach Absorption der Kohlensiiure.  

Differenz . . . .  

246"85 
229"90 

16"95. 

3. Versuch. 

Nach der Explosion mit Luft . 
Nach Absorption der Kohlens~ure.  

Differenz . . . .  

228"16 
209"76 

18"40. 
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Nachdem also tiber die Gegenwart yon Kohlenstoff auch in 
diesem Gase kein Zweifel mehr obwalten konnte, wurde zu der 
quantitativen Analyse des Gases gesehritten. Dieselbe ergab: 

UrsprUngliches Volum . . . . . .  
Nach Zusatz yon Sauers to f f . .  
Nach Zusatz yon Luft . . . . . .  
Naeh dcr Explosion . . . . . . .  
Nach Absorption der Kohlens~ture . 
Nach Zusatz yon Wasserstoff .  
Nach der Explosion . . . . . .  

Volum, reducirt auf 
0 ~ C. und 1 M. Druck. 

50"19 
107 "06 
228"17 
176"32 
145"48 
227"10 
134.27 t 

Aus der nach der lctzten Explosion eingetretenen Contraction 
92"83 

folgt, dass 3 - -  30"94 Vol. Sauerstoff unverbraucht geblieben 

waren~ dass mithin: 145"48--30"94 ~ 114"54 Vol. Stickstoff vor- 
handen watch. Zieht man davon die 95"73 Vol. Stickstoff ab, die 
den 121"11 Yol. zugcsetzter Luft zukommen~ so erh~tlt man 
18"81 Vol. Stickstoff, und dem entsprechend 23"80 Vol. Luft als 
dem Gasc beigemengt. Das Volum des brennbaren Gases 
berechnet sich hieraus zu 26"39 Vol. und demzufolge ergibt sich, 
wenn man mit A das Volumen des brennbaren Gases, mit B das 
Volumen der gebildeten Kohlensi~ure und mit C die nach der 
Explosion eingetretene Contraction bezeichnet: 

A : B : C ~ 1 : 1"1686 : 1"9647. 

Ftir Grubengas wi~rc: 

A : B : C ~ I :  1 :2, 

also Zahlen, dcncn die durch die Analyse gefundencn ziemlich 
nahe kommen. Eine weitere BestEtigung, dass das Gas seiner 
Uberwicgenden Menge nach aus Grubengas besteht, licfert die 
Bestimmung des verbrauchten Sauerstoffes. Es waren an Sauer- 
stoff vorhanden:  

1 Der drei letzten Volulnna wurden troeken gemessen. 
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Reiner zugesetzter Sauerstoff . . . . .  56"87 Vol. 
In der zugesetzten Luft enthaltener 

Sauerstoff . . . . . . . . . . . .  25"38 ,, 
In der das Gas verunreinigenden Luft ent- 

haltener Sauerstoff . . . . . .  4"99 ,, 
87"24 Vol. 

Zieht man davon die . . . . . . . . .  30"94 Vol. unver- 
brauehten Sauerstoffes ab, so bleiben . 56"30 Vol. fur den 
verbrauehten Sauerstoff, mithin hat ein Volumen brenn- 
baren Gases 2"1333 Vol. Sauerstoff zu seiner Verbrennung 
verbraueht, w~hrend reines Grubengas laut der Gleiehung: 

CH4§ 4 ~ C02§ H20 

das Doppelte seines eigenen Volumens gebraucht h~ttten. 
Es war noch die Frage zu entseheiden, ob nicht das Gas 

:~thylen enth~tlt. Wenngleich naeh Ludwig , s  Beobachtungen 
(1. e.) :~thyleu dutch Chroms~ure oxydirt wird, so h~tte es sieh 
bei der niederen Temperatur, die w~hrend der betreffenden Ver- 
suche herrschte, doeh vielleicht der Oxydation entziehen kSnnen. 
Ein Abserptionsversueh mit rauchender Schwefels~ure und Alkali 
bewies die vollst~tndige Abwesenheit des Athylens. Man kann 
mithin den bei der Einwirkung yon Phosphoniumjodid auf 
Schwefelkohlenstoff entstehenden Kohlenwasserstoff als Gruben- 
gas ansprechen, dessen Entstehung durch die Gleichung: 

CS2-§ s ~ 2 H2S § CH~ 

versinnlicht wird. Neben dem Grubengas scheint ein hSher con- 
stituirter Kohlenwasserstoff zu entstehen~ worauf die etwas zu 
hoch gefundene Kohlens~turemenge~ sowie der Mel~'verbrauch 
yon Sauerstoff hinweisen. Allein die Abweichungen sind nicht so 
bedeutend~ dass man namhafte Mengen des hSherenKohlenwasser- 
stoffes in dem vorliegenden Gase anzunehmen gezwungen w~re. 
Es scheint mir diese Synthese des Grubengases um so inter- 
essanter zu sein, well sie dm'ch cinch so klaren, durchsichtigen 
Process und bei verhi~ltnissmi~ssig so niederer Temperatur bewerk- 
stelligt worden ist. Die beschriebene Reaction ist aber des Weite- 
ren noch dazu geeignet~ einiges Licht tiber die Entstehungsweise 
des Wasserstoffes aus dem Phosphoniumjodid% wenigstens ftir 
die Temperaturen~ bei denen ich gearbeitet hab% zu verbreiten. 

6 
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A. B a e y e r  (Liebig 's  Annalen, Bd. 155, pag. 266) hat bei 
Gelegenheit seiner denkwiirdigen Versuche i~ber die Reduction 
der aromatischen Kohlenwasserstoffe dutch Phosphoniumjodid 
die Beobachtung gelnacht, dass ein in langen rothen Nadeln kry- 
stallisirender Kbrper entsteht, der sich mit Wasser in Jodwasser- 
stoff und amorphen Phosphor verwandelt, und dem er in Folge 
davon die Zusammensetzung PJ zuschreibt, indem er anninlmt, 
class sich das Phosphoniumjodid nach der Gleichung: 

H4PJ = PJ § H 4 

glatt zersetzt. Bei mcinen Versuchen, welehe bei 120--140 ~ C. 
ausgefUhrt wurden, geht nun die Zersetzung' des Phosphonium- 
jodides in einer etwas anderen Weise vor sich, wie aus dem Fol- 
genden erhellt. 

L~sst man die rothe LSsunff, die sich in den RShren bildet, 
mSglichst schnell und unter thunlichst vollst~indigem Ausschluss 
der feuchten Luft verdunsten, so schiessen aus derselben pracht- 
volle, rothe, zu Rosetten vereinigte ~adeln an. Die Krystalle 
wurden mSglichst schne]l aus der Mutterlauge entfcrnt~ mit etwas 
gut entw~ssertem Chloroform g'ewaschen~ zwischen Fliesspapier 
abgepresst, und, da sle sich an der Lufi sehr schnell zersetzen, in 
dtinnwandigen~ zugeschmolzenen RShrchen flir die Analyse abge- 
wogen. Die Analyse wurde nach der Methode yon C a r i u s -  
Zerkochen der Substanz mit Salpetersaure bei Gegenwart yon 
Silbernitrat im zugeschmolzenen R o h r -  ausgeftlhrt. Das Jod- 
silber wurde mit Wasser mehrere Male ausgekocht, und aus dem 
Filtrat, nach Entfernnnff des t~berschiissigen Silbers dutch Salz- 
saute, die Phosphors~ure als phosphorsaure Ammoniak-Magnesia 
ausgefiXllt. Ft~r die b eiden S chwefelb estimm ungen wurden getrennte 
Portionen der rothen Krystalle verwendet. Es wurde auf diesem 
Wege gefunden: 

I. 0"3316 Grin. Substanz lieferten 0"1278 Grin. Mg2P207 und 
0"5279 Grm. AgJ. 

II. @7366 Grm. Substanz lieferten 0"2791 Grin. Mg'~P~O 7 und 
1"1766 Grin. AgJ. 

III. 0"3~$2 Grin. Substanz lieferten 0'0366 Grin. BaSO 4. 
IV. 0"3088 Grm. Substanz lieferten 0'0362 Grin. BaSO 4. 
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Aus diesen Daten ergibt sich: 

I II 

J . . . . . .  85"830/'0 , 86"31~ 
P . . . . .  10"68 , 10"58 , 

III IV 

S . . . . . .  1"44~ 1"63~ . 
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Zun~chst ist aus diesen Analysen ersichtlieh, dass das Atom- 
verh~ltniss sich sehr genau so stellt~ dass: 

P:J~-----I:2 

ist~ dass also jedenfalls eine Verbindung PJ~ voflag. Ich meinte 
zuniichst~ es mit Phosphorbijodid zu thun zu haben~ indem ich 
den Sehwefelg'ehalt der Krystalle einer u durch 
Schwefelkohlenstoff zusehrieb. Allein sehon der ftir einen immer- 
bin schwieri~ zu handhabenden Kiirper ziemlich constante 
Schwefelgehalt, den die ~beiden Bestimmungen ergeben hatten~ 
sowie vor allen Dingen das Verhalten der Krystalle gegen Wasser 
liess es unzweifelhaf~ erscheinen, dass der Schwefelg'ehalt den- 
selben eigenthUmlich ist, und dass man es wahrscheinlich mit 
einer complexen Molekularverbindung yon Phosphorbijodid nfit 
Schwefelkohlenstoff zu thun hatte. 

Behandelt man reines Phosphorbijodid mit Wasser~ so ver- 
wandelt es sich in eine klare LSsung" yon ~Jodwasserstoff und 
phosphoriger S~ture, aus welcher sich nach einigem Stehen 
nnbedeutende Mengen yon amorphem Phosphor in gelben FIocken 
ausscheiden, eine Erscheinung, welche bei Geffenwart yon 
Schwefelkohlenstoff kein wesentlich verschiedenes Bild bietet. 
Uberg'iesst man dagegen die beschriebenen Krystalle mit Wasser, 
so bildet sich, unter Entwicklung" yon Schwefelwasserstoff, ein 
flockiger volumint~ser Niederschlag yon schneeweisser Farbe, 
welcher Kohlenstoff, Wasserstoff, Phosphor, Schwefel und Sauer- 
stoff enth~lt, w~thrend sich in dem yon dem betreffenden Nieder- 
schlage abfiltrirten Wasser neben Jodwasserstoff bedeutende 
Mengen yon phosphorig'er S~ture nachweisen lassen. ~[an k~nnte 
sieh demnach vorstellen, dass alas Wasser zun~tchst die erw~thnte 
Molekularverbindung sprengt, und die iiberwiegende Menge des 
Phosphorbijodides zu Jodwasserstoff und phosphoriger Stture 

6* 
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zermetzt~ w~hrend die alsbald zu besprechenden Analysen darauf 
hindeuten, dams sich der Rest des Phosphorbljodides mit Wasser 
und SchwefelkohlenstoiI umsetzt nach der Gleichung: 

5 CS~ -4- 6 PJ2 § 12 H~O ~--- CsS~P6H6012 § 3 H2S + 12 HJ. 

Was die Analysen dieses weissen KSrpers anbelangt~ so 
stellten sich denselben unerwartete Schwierigkeiten entgeg'en. Der 
KSrper zersetzt sich schon bei gelinder TemperaturerhShung, 
zerfiiesst sehr schnell~ sogar im luftverdUnnten Raume, so dass 
ich~ um ihn zu trocknen, nach vielen vergeblichen Versuchen bei 
fotgendem Verfahren stehen geblieben bin. Der Kbrper win'de 
auf ein Filter geworfen~ einige Male mit kaltem Wasser und dann 
mit absolutem Alkohol gewamchen, und schliesslich der Alkohol 
dutch wasserfreienAther verdr~tngt~ der seinerseits dutch Dariiber- 
leiten eines kriiftigen Stromes trockener Kohlens~ure veljag't 
wurde. Auf diesem Wege konnte man bei schnellem und vor- 
sichtigem Arbeiten den Ktirper analysenrein erhalten. Da er sich 
sehr mchnell zersetzt~ so wurde fiir jede Analyse frische Substanz. 
bereitet. Nit Bezug auf die Kohlenstoff- und WasserstofPoestim- 
mung'en will ich noch bemerken, dass dieselben mit Bleichromat 
undurchftihrbar waren, jedenfalls well die entstehende Phos- 
phors~ure Kohlenpartikelchen einschloss und deren Verbrennung 
verhinderte. Ich habe daher mit g'utem Erfolge die Verbrennnng 
in der Weise vorgenommen, dams ich die Substanz mit Kalium- 
bichromat mischte. Dasselbe schmilzt im Verbrennungsrohr und 
verhindert vollstiindig das EinhUllen yon Kohle. Die Phomphor- 
und Schwefelbestimmung wurde nach den gew(ihnlichen Nethoden 
ausgefiihrt: 

Ich land: 

I. 
II. 

III. 

0"1128 Grm. Substanz lieferten 0"0361 Grin. CO 2. 1 
0"1631 Grm. Substanz lieferten 0"0545 Grin. CO 2 und 
0"0211 Grm. H~O. 
0"2093 Grin. Substanz lieferten 0"0650 Grin. CO~ und 
0"0191 Grm. H20. 

1 Bei dieser Verbrennung, die mehr als ein Vorversuch fiir die Be- 
urtheihmg der Br,~uehbarkeit der Methode angesehen wurde, gab men die 
Wasserstoffbestimmung absichtlich preis. 
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IV. 0"1373 Grin. Substanz wurden nach dem Zcrkochcn mit 
Salpeters~ture im zug'eschmolzenen Rohre, und Verjagen der 
Salpetersiiure durch Abdampfen, g'elSst in 61"1537 Grin. 
Wasser; 36"1618 Grm. dieser L~isung' g'aben 0"0811 Grin. 
Mg'~P~O rund 24"9919 Grin. derselben LSsung" gaben 0'1332 
Grin. BaS04. 

u  0"1577 Grin. Substanz lieferten 0"1620 Grin. Mg'~P207. 

Auf Grund dieser Daten bereehnet sich: 

Berechn(~t fiir die Formel 
CsSTP6H~01~ 

C . . . .  8"720/"o; 8"94~ 8"49~ 8"980/"0 
tt  . . .  1"30 1"03 0"898 
P . . . .  27"90 28"54 27"84 
S . . . .  33"63 33"63 

Ich enthalte reich jeder Ausserung tiber die mSgliche Con- 
~stitution dieser neuen Verbindung, fUr die vorlieg'ende Frage war 
es nur yon Interesse, zu constatiren, dass sich auch in diesem 
KSrper das Atomverh~iltniss 

P : 0 ~ 1 : 2  

herausstellte. Die ctwas zu hohen Zahlen fllr den Phosphorgehalt 
finden ihrc Erkliirung in den mehr oder weniger bedeutcnden 
Mengen amorphen Phosphors, die als Product eines secundSren 
Processes stets den weissen KSrper verunreinig'en. 

Bei der Einwirkung yon absolutem Alkohol auf die rothen 
Krystalle entsteht derselbc KSrper, wie bei der Einwirkung des 
Wassers. Um das dabei entstchende "~thyljodid wenigstens quali- 
tativ nachweisen zu kSnnen, wurde der Inhalt zweier Digestions- 
rShrcn aus einem kleinen KSlbchen im trockenen Kohlensiiure- 
~trom abdestillirt und, nachdem die letzte Spur yon Schwefel- 
kohlenstoff vertrieben war, dm'ch cinch Tropftrichter absoluter 
Alkohol zugesetzt. Alsbald schiedcn sich wieder die weissen 
Flockcn ab. Es wurde nun bei mSglichst nicderer Temperatur 
etwa die Hiflfte des Alkohol im Kohlensiiurestrom abdestillirt, und 
das Destillat mit viel Wasser versetzt. Es schieden sich einige 
'TrSpfchcn eines in Wasscr untersinkenden ()lcs ab, in denen sich 
auf das Unzweideutigste Jod nachweisen liess. Der Kolbeninhalt 
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wurde filtrirt~ der Niederschlag mit absolutem Alkohol und Ather 
gewaschem und~ nachdem er auf die cben beschriebcne Weise 
getrocknet war~ zu ciner Phosphorbestimmung benUtzt: 

0"2350 Grin. Substanz liefertcn 0"2384 Grin. Mg2P~O 7. 

Dcm cntsprcehen: 

Berechnet Gefundcn 

p .  . . . .  27"840/' o 28"33~ 

Zcrkocht man den weissen KSrpcr im zugcschmolzene~ 
Rohre bci mSglichst vollst~ndiger Ausschlicssung der Luft mit 
ausgekochtcm Wasse 5 so schcidet sich alnorpher Phosphor ab 
und cs resultirt cine stark sauer reagirende LSsung. Die l~Shren 
6ffnen sich unter sehwachcm Druek und in den cntweichenden 
Gasen lassen sich Sehwefelwasserstoff und Kohlens~ture leicht 
und sicher naehweisen. Die yon den Flocken amorphen Phosphors 
abfiltrirte saute LSsung erweist sich bei n~therer Untersuchung 
als einc LSsung yon phosphoriger S~ture. Kocht man dieselbe mit 
Magnesiumcarbonat, filtrirt und liisst das Filtrat einig'e Zeit tiber 
Schwefelsi~ure stehen~ so seheiden sich alsbald Kryst~,tllehen ab 
dieselben wurden abgesaug b mit etwas kaltem Wasser gewasehen 
und im Vacuum tiber Schwefels~iure getrocknet. 

0'3571 Grin. Substanz gaben 0"1907 Grin. Mg'~P~O 7. 

Dem entsprechen: 

Mg m_ 11.54O/o 

wfi.hrend nach der Formel: 

MgHPO 3 -~- 6 I-I~O~ 

die naeh II a m m e 1 s b er g diesem Salze zukommt, sieh 

Mg m_ 11"32~ 

berechnet. 
Veljagt man aus der sauren Lbsung den Sehwefelwasserstoff 

durch einen kr~ttiigen Wasserstoffstrom und versetzt dieselbe mit 
Bleiacetat, so fiillt ein schwefelgelber Niederschlag heraus. 
Derselbe wurde abgesaugt~ mit Wasser mehrcre Male gewaschen 
und~ da er bei hSherer Temperatur missfarben wurde, gleichfalls 
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'ira Vacuum Uber Sehwefels~ture getroeknet. Es wurde eine Phos- 
phorbestimmung ausgetlihrt, die erwies~ dass der Niederschlag" 
Bleiphosphit yon der Form@ die H. B o s s  ftir diese Verbindung 
aufstellt: 

/ 0  (Pb Ott) 
0 : P  / O(PbOH)  

w a r .  

0"5029 Grm. Substanz lieferten 0"0994 Grm. Mg~PzO r. 

Dem entspreehen: 

P = 5"48~ 

w~hrend sich aus der obigen Formel 

P = 5"870/0 

bereehnet. 
Man kann sieh mithin die Zersetzung" des weissen K6rpers 

dureh die Gleiehung: 

C~STP6tt~O,~ § 6 H20 = 7 H~S -+- 5 CO s + 4  HPO~ -+ 2 P 

versinnliehen, und es erhellt aus dieser ganzen Untersuehung, 
dass sieh das Atomverh~tltniss zwischen Phosphor und Jod 
beziehlieh Sauerstoff immer wie 1 : 2  herausstellt. Man wird 
daher, wohlverstanden fiir die niederen Temperaturen, dis bei 
meinen Versuchen in Betraeht kamen, zu der Annahme g'eftihrt, 
dass sieh das Phosphoniumjodid naeh der Gleichung: 

2 H~PJ = HaP .-+- PJ~ -+ H~ 

zersetzt. Im Einklang damit stehen die bedeutenden Mengen yon 
Phosphorwasserstoff~ die man stets beim Offnen der RShren 
wahrnahm. 

Zum Sehluss mSge noeh die Bemerknng Platz finden~ dass 
alle Versueh% die Kolflens~ture in tthnlieher Weise zu redueiren~ 
bisher zu keinem bestimmten Resultate gefiihrt haben. Selbst 
bei 250 ~ C. wurde die Kohlens~ture dutch das Phosphoniumjodid 
nieht angegriffen. 


