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(Eingegangen am 24. 11. 1936. Vorgelegt  in der Sitzung am S. 12. 1936) 

Iqach vorangegangenen Untersuehungen lassen sieh kleine 
Mengen yon Wasser einer genauen quantifatlven Bestlmmung 
Zufiihren, indem man sie auf schwer fliiehtige Halogenphosphor- 
verbindungen einwirken lgt~t und den mit Wasser aufgefangenen 
Halogenwasserstoff titriert. Als brauehbares Umsetzungsmittel 
hat sich an erster Stelle das lqalohthyl-oxyehlor-phoslahin bewiihrt ~, 
auBerdem sind aber noeh versehiedene andere l~aphthyl- und 
To]yl-halogen-lahosphine auf ihre Eignung untersueht worden ~ 
Als mal~gebender Umstand stellte sieh heraus, dal3 die Halogen- 
phosphine zur Erziehng eines einheitliehen Reaktlonsverlaufes 
in iliissiger Form verwendet werden miissen, doch ]ieferten Aryl- 
Dichlor-lahosphine aueh in dieser Form keine brauchbaren Re- 
sultate. Die durch hohen Halogengehalt ausgezeiehneten Tetra- 
halogen-phosphine des lgaphthalins waren ungeeignet oder minder 
geeignet, well die verfliissigten Priiparate infolge der hoch- 
liegenden Schme]zpunkte freies Halogen und Siiure an den Gas- 
strom abgaben. Bei den tiefer sehmelzenden Tolyl-halogen-phcs- 
phinen maehte sich hauptsgch]ieh bemerkbar, dal3 infolge inner- 
mo]ekularer Reaktionen, insbesonders bei Lichteinwlrkung, often- 
bar dureh Substitutionsvorggnge in der Methylgrupp% sehon im 
troekenen Luftstrom stiirende Mengen yon Halogenwasserstoff 
auftraten. 

I J. LIND~L I ~*r. dtsch, chem. Ges. 55 (1922) 2025, Z. analyt. Ch. 66 (1925) 
305 ; J. L~ND~R und M. STaEC~E~, diese Z. 53 (1929) 274; J. LI~D~R~ Z. analyt. 
Ch. 86 (1931) 141; J. LINDS~R, Mikro-maltanalytische Bestimmung des Kohlen- 
stoffes und Wasserstoffes mit grundlcgender Behandlung der Fehlerquellen in der 
Elementaranalyse. Berlin 1935. Im folgenden kurz mit ,J. LI~D~ER, Mngr." bezciehnet. 

u a. a. 0., ferner J. LI~DnER mit O. BaUGGER, A. JErKieR und L. TSCUE- 
MEnNIGG, diese Z. 53 (1929) 263. 
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0bgleich sich das Naphthyl-oxychlor-phosphiu bei vielfacher 
Verwendung stets als einwandfreies l~eagens erwiesen hatte, 
wurden in letzter Zeit einige weitere Italogen-phosphine herge- 
stellt und gepriift, teils um vielleicht zu einem noch vorteil- 
hafteren Pri~parat zu gelangen, tells um einige fiir die Beur- 
teilung der Phosphine raa6gebende Fragen zu klaren. 

Unter ~itwirkung yon B. ZAUNBXUE~ wurden vor einigen 
Jahren die den Naphthalinderivaten entsprechenden Diphenylyl- 
chlorphosphine (Xenyl-chlorphosphine) hergeste!lt und untersucht. 
Ihr Vorteil konnte, glelche PhospMnreste vorausgesetzt, in einer 
noch geringerert Fliichtigkelt gelegen sein, au~erdem semen eine 
tiefere Lage der Schmelzpunkte ra(iglich oder wahrscheinlich, 
well der Schmelzpunkt des freien Diphenyls 10 0 unter jenem 
des Naphthalins liegt, und well beim Einfiihren der Phosphin- 
gruppe alas Auftretea yon drei Isomeren m~iglich ist. Der rein 
aromatische Diphenylrest konnte m(iglicherweise, bei hinreichend 
tier liegendem Schmelzpunkt, die Verwendung des Tetrachlor- 
phosphins zulassen. 

Diphenylyl-dichlor-phosphin C~Hs.C6H4.PCI~ ist, obzwar in 
unbefriedigender Ausbeute und unter ~berwindung besonderer 
Schwierigkeiten, bereits yon A. MIC~AELIS ~ auf dem gewShnlichen 
Wege, dutch Einwirkung yon Phosphortriehlorid auf Diphenyl 
bei Gegenwart yon Aluminiumehlorid erhalten worden. Es wird 
als dickiilige, schwach gelb gef~rbt e F!iissigkeit beschrieben, die 
unter 0 ~ a11m~hlich kristallinisch erstarrt und bei etwa +5 o 
wieder schmilzt. Aus dem Dichlor-phosphin wurde yon MIC~rAELIS die 
phosphinige (C~I-Ig.PO~H2) und die Phosphins~ure (C~Hg.POaH~) 
des Diphenyls gewonnen. 

F i i r  den vorliegenden Zweck wurde alas Diphenylyl-dichlor- 
phosphin nach dem Vorgang yon :~. MIC~AET~IS, ira einzelnen nach 
den n~heren Angaben fiir die Gewinnung des Naphthyl-dichlor- 
phosphins (s. a. a. 0.), hergestell~. Die Ausbeute war wenig be- 
friedigend und es traten betriichtliche ~engen nicht destillier- 
barer Nebenprodukte auf. Das (ilige l~einprodukt ersfarrte ohne 
Abkiihlung schon bei Zimmertemperatur. Die Gegenwart vers chie- 
dener stellungsisomerer Phosphine verrlet sich dutch den Mangel 
eines bestimmten Schmelzpunktes. 

Dutch Anlagerung yon Chlor in Tetrachlorkohlenstoff- 
l~isung wurde das hochschmelzende Diphenylyl-tetrachlor-phosphin 

8 Liebigs Ann. Chem. 315 (1901) 51. 
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und dureh Einwirkung yon Sehwefeldioxyd auf das letztere das 
-oxych]orphosphin erhalten. Dieses haupts~chlieh gesuehte Produkt 
zeigte die erwartete geringe Fliichtigkeit und destillierte im 
Vakuum der Wasserstrahlpumpe erst bei 220 o fiber, etwa 200 
hgher als das Naphthylderivat; das erstarrte nieht einheitllehe 
Destillat verfliissigte sieh erst zwisehen 80 und 900 vollst~ndig, 
es zeigte daher nicht den gewfinsch~en Vorteil vor dem Naphthyl- 
oxyehlor-phosphin, das schon bei 600 schmilzt. 

Ffir die mal~analytische Wasserbestimmung kommt alas Te- 
trachlor-phosphin wegen des hohen Sehmelzpunktes nicht in Be- 
traeht. Das Oxychlor-lohosphin mfil3te theoretisch zwar, wie vor- 
ausgesetzt wurde, an einen trockenen Lufts~rom noeh weniger 
Substanz abgeben, d . h .  bei der Wasserbestimmung kleinere 
Blindwerte ergeben als das Naphthylderivat, praktiseh konn~e 
iedoch ein Unterschied kaum erfaBt werden. Der hghere Sehmelz- 
punkt und die schwerere Zuggngliehkeit des PHiparates sprechen 
eindeutig ffir die Beibehaltung des bisher verwendeten Nalohthyl- 
oxychlor-phosphins. 

Unter lgitwirkung yon W. WI~Ta warden in ]etzter Zeit 
die Phenyl-chlor-lohosphine hergestellt, das Dichlor-phosphin a]s 
GrundkiSrper naeh den Angaben yon A. MIc~A~LIs 4 durch Er- 
hitzen eines Gemisches yon Benzol- und Phosphortrlchloriddampf. 
Die Kenntnis der sehon yon I~hCaAELIS besehriebenen Ver- 
bindungen konnte dureh Ermittlung der Sehmelzlounkte von 
Phenyl-dieh]or-phosphin (--51 ~ unkorr.) und -oxyehlor-lohosphin 
(+1 ~ unkorr.) erg~inzt werden, aul3erdem wurde das Auftreten 
einiger Anlagerungsverbindungen, und zwar C6I-IsPCI~ �9 CI~, ~ 
C6H~PCl~.Br2 und C6HsPC]~.PCI~ beobaehtet. Fiir die Beurteilung 
der Halogen-phosphine bezfiglieh ihrer Verwertb arkeit zur Wasser 2 
bestimmung haben sieh bei tier Untersuehnng der Phenylderivate 
mehrere wichtige Feststelhngen ergeben. 

Phenyl-tetraehlor-phosphin weist einen nutzbaren Chlor- 
gehalt yon 57 % gegenfiber 29 o~ beim Naphthyl-oxyehlor-phoslohin 
auf, zugleieh einen Sehmp. yon +730 gegenfiber +1430 beim 
Naphthyl-tetraehlor-lohosphin ~. Gegenfiber Tolyl-tetraehlor-phos- 
phin 6 lie$ ferner der rein aroma~isehe Phenylrest ein starkes 
Zuriiektreten der innermolekularen Chlorierungsvorgiinge erwar~en. 

4 Liebigs Ann. Chem. 181 (1876) 280. 
J. LI~D~,~ and M. SWaECKER, diese Z. 53 (1929) 274. 

6 j .  LINDNER mit O. BRUGGER~ A. JEI~KIgER und L. TSCtfEMERNIGG, diese Z. 
53 (1929) 263. 
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Der Versuch lehrte indessen, dal~ die beiden lockerer gebundenen 
Chloratome des Tetrachlor-phosphinrestes auch in diesem Falle 
schon bei der notwendigerweise einzuhaltenden Temperatur von 
er 100 ~ (s. u.) bet r~chtliche St~rungen dutch Auftreten von freiem 
Chlor und Chlorwasserstoff verursaehen. Liehtwirkung ruff ein 
st~rkeres Hervortreten des Ch]orwasserstoffes auf Kosten des 
freien Chlors hervor. Es scheint damit erwiesen zu sein, dal3 
Tetrahalogen-phosphine wegen des locker gebundenen Halogens 
allgemein fiir genaue Wasserbestimmungen nieht verwendbar 
sind. 

Phenyl-oxychlor-phosphin kiinnte zufolge der tiefen Lage 
des Schmp. (+1  ~ selbst noch bei Zimmer~emperatur fiir Wasser- 
besfimmungen verwendbar sein, wodureh elne wesentliehe Ver- 
einfaehung der Vorrichtung ermSglieht wiirde. Zugleich wiirden 
die geringea Zersetzungsreakti0nen bei tieferen Temperaturen 
noch mehr in den ttintergrund treten. Es l~il3t sigh ferner schwer 
entscheiden, wieviel yon den kleinen Spuren saurer Substanz, die 
Naphthyl-oxychlor-phosphin bei der iibl[chen u 
yon 1050 an den trockenen Luftstrom abgibt, auf Verfifichtigung 
und wieviel aus Zersetzungsreaktionen zuriickzuffihren send. Der 
Vergleich mit dem Phenylderlvat, das im Vakuum der Wasser- 
s~rahlpumpe bei 140 ~  600 fies als das Naphthylderivat, 
fiberdestilliert, verschaffte einen besseren Einblick in diese Frage, 
liet~ aber die Wichtigkeit der geringen Fliiehtigkeit klar und 
eindeutig hervortreten. 

Versuche zur Vornahme von Wasserbestimmungen lehrten, 
dal~ Temperaturen unter 100 ~ trotz der erforderl~chen Diinn- 
ttiissigkeit des Phenyl-oxychlor-phosphins deshalb nicht einge- 
halten werden k~innen, well die Fortleitung des Chlorwasser- 
stoffes zu lange Zeit beansprueht. Geht man zu hSheren Tem- 
peraturen fiber, so mach~ sieh s~(irend bemerkbar, da~ das 
leichter fliieh~ige Phosphin im dauernden Luftstrom in den 
oberen~ kiihleren Tell des Phosphinapparates hinaufdestilliert. Je 
nach der Temperatur der Leitungsri~hren werden ferner  durch 
den trockenen Luftstrom griil3ere ~[engen saurer Substanz his 
in die Vorlage mit Wasser mitgefiihrt, so dal~ die Blindwerte 
fast um zwei Zehnerpotenzen hiiher liegen als beim Naphthyl- 
derivat. Die Yerflfiehtigung unzerse~zten Phosphins ~ui~ert sich 
darin augenscheinlich. 

Durch diese Feststellungen ist an der bisherigen Versuchs- 
anordnung sowohl die u von etwa 105--1100 
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als auch die Auswahl des Naphthyl-oxychlor-phosphins aus der 
Reihe der Halogenphosphine als vorteilhaft und zweckent- 
spreehend erwiesen, letzteres mit Riieksieht auf den Naphthyl- 
rest wegen der leiehten Zug~nglichkeit und geringen Fliiehtig- 
keit des Pr~parates und mit Riieksieht auf den Oxychlor- 
phosphinrest wegen der hinreichenden Best~ndigkeit des Restes 
im trockenen Luftstrom. 

Von den untersuchten Phosphinen dfirfte das sehwer zu- 
g~ngliehe Diphenylyl-oxychlor-phosphin fiir eine praktische Ver- 
wert, ung iiberhaupt nicht in Betraeht kommen. D a s  Phenyl- 
oxychlor-phosphin und vielleiehr aueh das -tetraeh]or-phosphin 
kSnnte s die Bestimmung grSl3erer Wassermengen, bei ge- 
ringeren Anspriichen an Genauigkeit und bei entspreehender An- 
passung des Phosphinapparates an das ]eiehter fliichtige Reagens, 
Anwendung finden. Fiir die Vornahme genauer Mikro-Wasser- 
bestimmungen kann zweckm~il3igerweise yon den bisher unter- 
suahten Pr~para~en nur das Naphthyl-oxyehlor-phosphin emp- 
fohlen werden. 

Experimenteiler Teil. 

A) D i p h e n y l y l - h a l o g e n - p h o s p h i n e  
(mit BE~O ZAV~XCER). 

Die Herstellung des Diehlor-phosphins wurde naeh den An- 
gaben fiir die Gewinnung des Naphthyl-diehlor-phosphins 7 vor- 
genommen. 500g frisch destilliertes Diphenyl wurden mit 200g 
(bereehnet 446g) Phosphortrlchlorid und 66g friseh bereitetem 
Aluminiumehlorid in zwei Partien versetzt und im ganzen 
2 Tage erhitzt. Der Uberschul] an Dilohenyl war rein probeweise 
genommen, es sollte bei Bew~hrung der Pr~parate in weiteren 
Versuchen dureh .~nderung der Mengenverh~ltnisse die giinstigste 
Voraussetzung fiir die Synthese ermittelt werden. Trotz des an- 
gegebenen Verh~ltnisses wurde rund 1/6 des Phosphortriehlor[ds 
unver~ndert zuriiekgewonnen. Naeh En~fernung des Trichlorids 
durch Abdestillieren wurde ersehtipfend mit Toluol extrahiert. 
Die Destillation der L~sung lieferte etwa 200g unver~ndertes 
Diphenyl and 22g Dich]or-phosl)hin , das ira u der Wasser- 
strahlpumpe bei neuerlicher Destillation gegen 200 ~ iiberging. Das 
gelbliehe, 51ige Destillat erstarrte allm~hlieh kristalliniseh. 

Der reiehliehe Destillationsriiekstand erstarrte im Kolben in der Kitlte zu 
einer steinharten Masse. Es waren darin mit Wahrscheinlichkeit sekundiire Real-- 

7 S. Anm. I. 
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tionsprodukte, entweder yore Aufbau (Cr~Hg)2PC1 oder C~2Hs(PC12)2, anzunehmen. 
Ein Einblick in die Zusammensetzung h~ttte mit Rficksicht auf die geringe hus- 
beute an Dichlor-phosphin ein Interesse geboten and Schlfisse auf die zweck- 
m~il]ige Leitung der Synthese erm6glicht. 

Die Bestimmung des Halogen- und Phosphorgehaltes h~ttte das u 
des einen oder anderen Verbindungstyps anzeigen kSnnen; der Phosphorgehalt 
blieb aber selbst gegen die u (C12Hg)2PC1 stark zurtiek und der be- 
tr~chtliche Aluminlumgehalt der Masse gestattete insbesonders keine SchluB- 
folgerungen nach dem Halogengehalt. Auch Versuche, dutch Umsetzen der Masse 
mit Lauge zu einer phosphinigen oder einer Phosphins~ure oder einem Salz zu 
gelangen und aus dem Phosphorgehalt dieser Verbindungen Schliisse zu ziehen, 
mul~ten aufgegeben werden, weil analysierbare Substanzen nur in geringer Menge 
zu gewinnen und daher fiir die Beurteilung des Reaktionsverlaufes im ganzen 
nicht mal~gebend waren. 

Das durch Destillatian rein erhaltene Diphenylyl-diehlar- 
phosphin CI:Hg.PCI~ schmilzt allm~hlich und enth~lt daher 
Stellungsisomere, auf deren Trennung jedaeh nieht ausgegangen 
wurde. Die Gesamr wurde in Tetrachlorkahlenstaff gel~Jst 
und mit etwas iiberschiissigem Chlar, ebenfalls in Tetrachlor- 
kohlenstoffl~sung, versetzt. Das Dipheny]yl-tetraehlor-phasphin 
CI~Hg-PCI~ schied sich zum Tell sofort aus; dureh Abdestillieren 
des L~sungsmittels, zum Schlul3 unter Evakuieren bei 95 ~ wurde 
es in Farm einer weil3en Krlstallmasse erhalten. Da die u 
wendung des Tetrachlar-phasphins wegen der hohen Sehmelz- 
temperatur nieht in Betracht kam, wurde die Gesamtmenge auf 
das Diphenylyl-oxychlor-l?hosphin welter verarbei~et. W~hrend 
bei der lor~parativen Herstellung gr~Jl3erer ~engen yon Oxyehlor- 
phosphinen die Umsetzung van Tetrachlor-phosphin mit Phosphin- 
s~ure nach der Gleichung: 

2 Ar.  PCI, + Ar.  PO(OH)~ ~ 3 Ar.  POCI~ + 2 HC1 

zweekm~13ig ist, wurde bier der ~ltere Vorgang yon A. MICtIAELIS s 
bevorzugt, Umsetzung mit Schwefeldioxyd nach der Gleichung: 

Ar.  PC14 + SQ ~Ar.POCI~ + SOCI~. 

Das Tetraehlor-phosphin verfltissigte sich im warmen Olbad beim 
Durchleiten yon trackenem Schwefeldioxyd allm~hlich. Zweimalige 
Vakuumdestillation lieferte 20g des reinen Diphenylyl-oxyehlar- 
phosphins, CI~Hg.POC]~, die unter 1 0 ~ l l m m  Druek bei 2200 
tibergingen und kristallinisch erstarrten. Die sehwaeh gelblich- 
grau gef~irbte Masse begann sehon unter 700 zu sehmelzen, vall- 
st~ndige u trat bei etwa 900 ein. 

s Liebigs Ann. Chem. 181 (1876) 302 und 293 (1896) 205. 
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Bei der ~ Untersuchung des PrEloarates auf seine Eignung 
zur Wasserbestimmung kam es hauptsEchlich auf die Fest- 
s telhng der im Blindversueh auftretenden S~uremengen, daher 
auf Bestimmung der Spuren yon saurer Substanz an, die unter 
den Bedingungen der Analyse an einen vollst~ndig trockenen 
Luftstrom abgegeben werden. Die Einriehfung zur Unfersuehung 
entspraeh der yon J. LII~DNEI~9 angegebenen, bei der Priifung des 
Naphthyl-oxyehlor-phosphins verwendeten, bestehend aus Gaso- 
meter mit konstantem Druek 1~ -+ Eegulierventi111 --* Waseh- 
fiasehe mit Sehwefels~ure als Blasenz~hler -+ RShre mit Calcium- 
chlorld --* Beh~lter fiir Phosphorpentoxyd -+ Phosphinapparat 
-+ u mif Wasser. Der Beh~ilter mit Phosphorpentoxyd 
mu~ zur u einer Fehlerquelle mif dem Phosphin- 
apparat versehmolzen sein. 

Zum u wurden die Besfimmungen mit Naphthyl- 
oxyehlor-phosphln mit der gleichen Apparatur wiederholt. Die 
geringsten erreichten S~urewerte, ausgedrfiekt in c m  3 n/100 Lauge 
auf 1 Stunde bei der Stromst~rke yon 200cm ~ in 1 Stunde, 
waren ffir beide PrEparate 0"006--0"007cm ~ bei 1050 his 106 ~ 
0"09--0'10cm 3 bei 1590 entsprechend 0"0005--0"0006rag bzw. 
0"0087-0"009mg Wasser. Die Werte sind yon gleieher GriJl3en- 
ordnung, aber doch etwas h~Jherliegend als die yon LI~D~E~ a. a. O. 
gefundenen, verltrsaeht dureh irgend eine Unvollkommenheit in 
der Aioparatur, z. T. vielleicht durch nieht beaehtete h~here 
Zimmertemperatur (vgl. u. Tabelle 1, 3 und 4). Wesentlieh ist die 
gleiehe HShe beider Werte bei gleichen Versuehsbedingungen 
and besonders das gleiehe Ansteigen bei h~heren Temperaturen, 
womit die zu erwartende gleiehe Best~ndigkeit beider Verbin- 
dungen erwiesen ist. Ein merklieher u des Diphenyl- 
derivates frat nieht in Erseheinung, wie sieh aueh bei der prak- 
tisehen Durehfiihrung yon Wasserbesfimmungen keln' u 
ergab. 

B) P h e n y l - h a l o g e n - p h o s p h i n e  
(yon Wo,,~,~G WI~,). 

�9 , j 

Herstellung and Eigenschaften der Phosphine. 

Die FRIEDEL-CRAFTssehe Reakfion liefert das Phenyl-diehlor- 
phosphin nach den Befunden yon A. MICHAELIS '~ in sehr sehwacher 

9 Z. analyt. Ch. 6{} (1925) 305, s. S. 317. 
~o Vgl. J. LI~DNER, Mikroehem. 13 (1933) 313. 
~ Vgl. J. LIND~EB, Chem.-Zig. 55 (1931) 308. 
~" Liebigs Ann. Chem. 293 (1896) 197. 
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Ausbeute. Bosser gelingt die Synthese auf thermisehem Wege 
durch Erhitzen yon Benzol- und Phosphortriehloriddampf auf 
600 o 18 nach der einfaehen Gleichung: 

C6tto + PC13 = CotI~PCI~ + tIC1. 

Den gleichen Vorgang w~hlten aueh J. A. C. BOWLES 
und C. JA)fES 14. Ich bediente reich zur Herstellung 
eines improvisierten Apparates, der durch die neben- 
stehende Abbildung wiedergegeben wird. 

Das Gemisch yon Benzol und Phosphortriehlo- 
rid wurde im Kol- 
ben A z u m  Sieden 
erhitzt. Der Dampf 
gelangte durch das 
enge l~ohr B in das 
weite, 'mit Absicht 
absteigend angeord- 
note l~6hr C und 
durch dieses erst 
in den Kiihler. Das 
Rohr C aus Supre- 
maxglas wurde mit 
Hilfe einer Wieke- 
lung yon Cekas- 
draht elekf.riseh auf 
600 o erhitzt. Zur 

Temperaturmes- 
Fig. 1. Vorrichtung zur Herstellung vcn S]l/lg diente ein 

Phenyl-dichlor-phosphin. Thermoelement D, 

das mitte]s einer engeren Supremaxr[ihre in den Reaktionsraum 
eingesehoben wurde. Die u der beiden ineinander ge- 
sehobenen Glasr~ihren bei a wurde dureh eln Stiiek Kautsehuk- 
schlaueh hergestellt, bei b wurden die beiden R(ihren durch 
einen aus der unteren Fl~ehe mit geprel~tem Faserasbest ge- 
schiitzten Korkstopfen eingesetzt nnd bei c wurde das Supremax- 
rohr mit Hilfe einer Zwischentage yon Faserasbest eingesetzt 
und zum dichten Absehlul~ mit Glaserkitt versehmiert. Die n~- 
heron Behelfe fiir Heizung und Temperaturmessung naeh Angabe 

13 A. MICnAELIS, Liebigs Ann. Chem. 181 (1876) 280 und 293 (1896) 196. 
t4 j. Amer. chem. Soc. 51 (1929) 1406--1408. 
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der Abbildung waren: E Stromquelle (Liehtstrom), F Regulier- 
widerstand, G die beiden Pole des Thermoelementes, die zu 
einem Millivoltmeter fiihrten. Durch das Rohr H wurde w~hrend 
des Versuches trockenes Kohlendioxyd in den Apparat geleltet, das 
dureh J entwich und den auftretenden Chlorwasserstoff in die 
Vorlage K mit Wasser iiberfiihrte. Durch Titration des Inhaltes 
konnte der Verlauf der Reaktion verfolgt werden. 

190cm 6 Benzol und 190cm 8 (~300g)  Phosphortrichlorid 
wurden in dieser Vorrichtung 20 Stunden lang behandelf. Nach 
Abdestillieren der unveri~nderten AusgangskSrper wurde das 
Phenyl-diehlor-phosphin bei gew(ihnliehem Druck (221 ~ iiber- 
destilliert; Ausbeute 123g. 

Das ~lige Destillat konnte in einer K~ltemisehung yon 
fester Kohlens~ure und Kther naeh ~berwlndung hartniiekiger 
Unterkiihlungsersehelnungen zum Erstarren gebraeht werden und 
sehmolz wieder bei --51 ~ (unkorr.). 

Die ~berftihrung in das Tetraehlor-phosphin wurde durch 
Einwirkung von Chlor in Tetraehlorkohienstoffliisung, die Uber- 
fiihrung in das 0xyehlor-I)hosphin durch Misehen yon Tetrachlor- 
phosphin mit Phosphins~ure (s. o.) nach den Augaben J. LIND~ERS 
vorgenommen ~5. Der Sehmelzpunkt des Tetraehlor-phosphins wird 
sehon yon MICHAELIS 16 ZU +730 angegeben. Das (ilige 0xyehlor- 
phosphin, dureh Destillieren bei gew6hnliehem Druek (258 ~ und hier- 
auf im Vakuum (1400 bei l l m m  Druek) gerelnigt, konnte in Eis- 
Koehsalzmischung selbst bei vielstiindiger Abkiihlung nieht zum 
Erstarren gebraeht werden. Erst bei Kiihlung mit fester Kohlen- 
s~ure trat Kristallisation ein. Der Sehmelzpunkt ergab sich dar- 
auf zu +1 ~ (unkorr.). 

Bei der Einwirkung yon Chlor auf das Phenyl-diehlor- 
phosphin sehied sieh aus der Tetrachlorkohlenstoffliisung eln gelb- 
licher kristallisierter Niedersehlag aus, der aueh in mehr Liisungs- 
mittel unlSslich war und nieht die Eigensehaften des Tetraehlor- 
phosphins zeigte. Vollkommene Yerfliissigung trat in der beider- 
seitig zugesehmolzenen Sehmelzpunktkapillare erst oberhalb 2000 
ein. Der K6rp.er konnte unter Anwendung besonderer Mal]nahmen 
trotz seiner Empfindliehkeit gegen Feuehtigkeit mit hinreiehender 
Genauigkeit analysiert werden: 

~5 Vgl. z . B . J .  Lr~DSER, Z. analyt. Ch. 66 (1925) 305, s. S. 327. 
16 Liebigs Ann. Chem. 181 (1876) 295. 
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0"5629 # Sbst.: 0'3436 # COs, 0"0578 g H20 (Verbrennung naeh Liebig). 
0"6140g , 1"7211g AgC1 (Quantitative Zersetzung mit H20 und Fiillung 
mit AgN03). 
0"4689g Sbst.: 0"2222g Mg2P~0 ~ (Oxydationssehmelze mit  KOH und KN03 im 
Silbertiegel). 

C6H~PCI 4. Ber. C 28"81, H 2"01, CI 56"74, P 12"41. 
C~H~PCI4.PC1 ~ , , 15"71, , 1"10, , 69"64, , 13"54. 

Gef. , 16"65, ,, 1"15, ,, 69"34, , 13"20. 

Die Bildung einer Verbindung der Zusammensetzung 
C~ttsPCI4. PC15 erfordert die Gegenwart yon Phosphorpentaehlorid~ 
die grundsiitzlich drei Erkl~irungen zuliel3e: a) Zersetzung yon 
Phosphin nach: C~H~PC]~ + Cl~ = CsH~C1 + PC15 ; b) Vorhandensein 
yon restlichem Phosphortrichlorid im destillierten Dichlor-phosphin 
und ~3berfiihrung in das Pentachlorid oder c) nach den Angaben 
yon MICHAELIS ~7 als wahrscheinlichste Erkl~rung anzunehmen, 
Gegenwart yon freiem Phosphor im Pr~parat und i3berfiihrung 
in Pentachlorid bei der  Chloreinwirkung. 

Die Existenz der angenommenen molekularen Verbindung 
konnte auf folgende Weise nachgewiesen werden. Yon Phenyl- 
tetrachlor-phosphin, Phosphortrichlorid und Chlor wurden iiqui- 
molekulare Mengen in Tetrachlorkohlenstoff gel(ist: 

,[12 
1. l '4g C6H~PC14, 
2. 0"77g PC13, r 
3. 0"39g C12. 

~ach tier Vermischung der LSsungen 1 und 2 bildete sich kein 
iNiederschlag, nach Zugabe der Chlorliisung 3 fiel ein fast weiSer 
~iederschlag aus. Dieser wurde auf einem Glasfil~er unter Aus- 
schlul3 yon Feuchtigkeit abfilfriert, mit reinem Tetrachlorkohlen- 
stoff gewaschen und bei 100 ~ im Vakuum der Wasserstrahl- 
pumpe yon diesem befreit. Aus dem Filtrat wurde ebenfalls der 
Tetrachlorkohlenstoff, zuletzt im Vakuum, abdestilliert. 

Das Gewicht des entstandenen KSrpers betrug:  2"44 g ] 
Das Gewieht des Riickstandes aus dem Filtrat 0"19 g ] 2"63 g 
1"4 g C6ttsPC14~- 0"77 g PCI a +0"39 g Cl~ gibt : 2"56 g 

Da die W~igungen mit Riicksicht auf die Natur der Sub- 
seanzen auf einer guten Tarawaage vorgenommen worden waren, 
konnte die ~Jbereinstlmmung als befriedigend und die Bildung 
des Kiirpers C~I-IsPC14. PCI5 als erwiesen betrachtet werden. 

Die Abspaltung yon Phosphorpentachlorid aus dem Phosphin 
bei der Chloreinwirkung nach Vorgang a) war unter den ge- 

~7 Liebigs Ann. Chem. 181 (1876) 286 und 293 (1896) 211. 
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gebenen Umstgnden nicht wahrscheinlich. Tats~chlich trat jedoch 
auch bei der Einwirkung yon Chlor auf die Ltisung yon Tetra- 
chlor-phosphin in Tetrachlorkohlenstoff ein gelber krista]linischer 
Niederschlag ghnlichen Aussehens auf. Dieser konnte als Anlage- 
rungsverbindung yon Chlor an Tetrachlor-phosphin, C6HsPCI~ .Cls, 
erkannt werden. Bei dem Versuch, diesen K~irper, wie den vor- 
her beschriebenen, im Yakuum unter Erwgrmen yore Tetrachlor- 
kohlenstoff zu befreien, ver]or er die gelbe Farbe und wurde rein 
well3; der Rfickstand hatte einen Schmp. yon -4-73 ~ Eine Chlor- 
bestimmung aus 0"l141g des Rfickstandes dureh quanti~atlves 
Zersetzen mit Wasser und :F~llen mit Silbernitrafliisung ergab 
0"2594g AgC1; daraus berechnen sleh 56"22~ Chlor. Phenyl- 
tetrachlor-phosphin schmilzt bei +730 und enthglt 56"76 % Chlor. 
Der Riickstand war also Phenyl-tetrachlor-phosphin, wghrend es 
sich bei dem in Tetrachlorkohlenstoff unliislichen gelben K~rper 
um ein Chloranlagerungsprodukt handeln mul~te. 

Zum Nachweis wurde Phenyl-tetrachlor-phosphin nochmals 
in TetrachlorkohlenstofflSsung mit Chlor behandelt und der ab- 
geschiedene Kgrper durch Zentrifugieren in Chloratmosphgre yore 
anhaftenden Tetrachlorkohlenstoff befreit. Durch das ]ockere 
Prgparat wurde nun in einer geeigneten u ein voll- 
kommen troekener Luftstrom (P~Q) geleitet. Der Kiirper ver]or 
hiebei schon bei Zimmertemperatur allmghlich das angelagerte 
Chlor und die gelbe Farbe. Der Luftstr0m wurde zur Be- 
stimmung des Chlors in Kaliumjodidl~isung geleitet. Fiir 0"8435g 
des Kiirpers wurden 49"02cm a n/lO Na~S~Oa-LSsung verbraucht; 
die Titration ergab also 20"61% Chlor, wghrend der KSrper 
C6HsPC14.CI~ ffir zwei Chloratome theoretisch 22"10~ fordert. 
Der etwas zu tiefe Wert erkl~rt sich in befriedigender Weise 
eben durch die lockere Bindung der angelagerten Chloratome. 

Brom bildet mit Phenyl-tetrach]or-phosphin einen analogen, 
rotbraun gefi~rbten Kiirper C6HsPC]~.Br~ is, der in Tetrachlor- 
kohlenstoff noch schwerer 15slich ist. Das Filtrat des Chlor- 
an]agerungsloroduktes 'gibt daher mit Brom noch einen Nieder- 
schlag. An einen trockenen Luftstrom wird das angelagerte 
Brom, auch bei Temperaturen yon fiber 100 ~ nur sehr langsam 
abgegeben~ so dal3 eine Brombestimmung auf dem oben be- 
schriebenen Wege nieht miiglich war. Beim Zersetzen des K(irpers 

is A. MmHXELIS besehre ib t  e inen KSrper  C6ttsPC1 e �9 Br  4 ; s. Liebigs  Ann.  Chem. 

~sl (ls76) 301. 



12 J. Lindner, W. Wirth und B. Zaunba.u.er 

mit Wasser wird dagegen das angelagerte Molekiil Brom als 
solches wieder abgespalten. Zur Bestimmung des Broms wurde 
daher eine Probe des KSrpers mit Wasser zersetzt and das Brom 
aus einer Destillationsapparatur mit Schliffen iiberdestilliert. Im 
Destillat land sich jedoch zu wenig Brom, im Riickstand da- 
gegen, dutch Titration bestimmt, ein zu hoher Gesamtgehalt an 
Sgure. Dies deutet darauf hin, dab bei der Siedehitze im Destil- 
lationskolben ein Tell des Broms ffir eine Kernbromierung ver- 
braucht wird, etwa nach dem Vorgang: 

C6I-IsPC1,. Br~ ~ 0  C6HsPO(OH)~ + 4 HC1 + Br2 and 

C6ttsPO(0H)~ + Br2 = CsH,Br. P0(OH)2 + tlBr. 

Die Gesam~menge des angelagerten Broms konnte jedoch 
quantitativ gefa$t und bestimmt werden, indem der BromkSrper 
unmittelbar mit w~iSriger Lgsung von Jodka]i umgesetzt wurde. 
Auf 1"2181g des Priiparates warden 58"75cm a n/lO Thiosulfat- 
18sung fiir die Titration des frei gemachten Jods verbra~ixcht, 
wonach der Gehalt an angelagertem Brom 38'54 ~ betrggt. Ein 
K8rper yon der Forme] C6HsPCI~.Br~ enthglt ~heoretisch 
39"01% Brom. 

Der Bromk@per schmolz im beiderseitig geschlossenen Glas- 
rghrchen bei 134 ~ erstarrte beim Abkiihlen wieder. Bei einer 
Wiederhohng der Bestimmung lag der Schme]zpunkt bedeutend 
tiefer, auch erstarrte die Schmelze nach l~ingerer Zeit nur mehr 
teilweise. 

Eignung der Phenyl-halogen-phosphine zur Wasserbestimmung. 

Beim Phenyl-tetrachlor-phosphin war nach den einleiteuden 
Bemerkungen das Verhalten im trockenen Luftstrom yon vor- 
wiegendem Interesse. Versuche zur tats~chliehen Verwertung 
bei Wasserbestimmungen konnten auf Grand dieser Vorversuche 
unterlassen werden. Die Einrichtung ffir die Untersuchung ent- 
sprach der oben beim Diphenylylderivat angegebenen. Zur Er- 
w~rmung des Phosphinapparates diente als 01bad anfangs ein 
Bleehgef~iB mit dunklem 01 (Versuche nach Tabelle 1), sparer, um 
eine allf~llige Lichtwirkang deutlicher zur Geltung zu bringen, 
ein Glasgef~l] mir reinem Paras (Versuche nach Tabelle 2). 

Die ~bers yon Sgure aus dem Phosphinaloparat in 
die Vorlage mit Wasser wurde zun~ichst bei einer 01badtem- 
peratur yon rand 1050 untersucht, in t3bereinstimmung mit den 
~ilferen Untersuehungen des Naphthyl-oxychlor-phosphins. Die 
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V e r s u c h e  1 his 5 n a c h  T a b e l l e  1 z e i g e n  die  n a c h  l ~ n g e r e n  V orve r -  

s u c h e n  e r r e i c h t e n  n i e d r l g s t e n  Wer te~  S~iuremengen  e n t s p r e c h e n d  

0"06 bis  0"08 c m  ~ n /100  L a u g e  in 1 S t u n d e  bei  e i n e r  S t r o m s t i i r k e  

T a b e l l e  1. 
P h e n y l - t e t r a c h l o r - p h o s p h i n ,  V e r h a l t e n  im t r o c k e n e n  L u f t s t r o m .  

Nr. 
Dauer 

in 
Stunden 

21'25 
l i f0  
14"25 
10"0 
13"5 
8"0 

15"25 

Tempe- 
ratur 

105--1060 
105-- 1060 
105--1060 
105--106 ~ 
105--1060 
125--126 ~ 
125--1260 

Verbrauchte Lauge in 
c m  ~ n/100 LSsung 

im Ganzen in 

1 " 8 6  

0"785 
0"945 
0'825 
0"840 
2"190 
4"120 i 

1Stunde 

0"0875 
0"0785 
0"0663 
0"0825 
0"0622 
0"2725 
0"2721 

Anmerkung 

Tag 
Naeht 
Tag 
Nacht 

Verbrauchte c m  3 n/10 
Na2S.~O,-LSsung 

8 7"0 i 125--126 ~ 0'040 0"0056 Im Y-RShrchen 
i 

9 15"0 135--1360 0"094 0"0062 KJ-L5sung zur 
10 14"75 135-- 1360 0"080 0"0055 Aufnahme yon Cl~ 

c m  3 n/100 Lunge 

8"0 
13"83 

3"315 0"4144 
5"350 0"3600 

135--1360 
1135--1360 

11 
12 

T a b e l l e  2. 
P h e n y l - t e t r a c h l o r - p h o s p h i n ,  u  im t r o e k e n e n  L u f t s t r o m .  

N r .  

- 1 

2 
3 

/ 
l a  

2a 
3a 

Dauer 
in Tempe- 

Stunden tatar  

5"75 135--136 ~ 

16"0 135--136 ~ 
6"0 135--136 ~ 

5"75 135--1360 
16"0 135--1360 
6"0 135--1360 

Verbrauchte Lauge in 
c m  ~ n/100 LSsung 

im danzen 

3"650 

7"250 
12"135 

in 1 Stunde 

0"6340 

0"4531 
2"0225 

Verbrauchte c m  3 n / l O  

Na~S~Ga-LSsung 

0"030 0"00521 
0"086 0"00537 
0"008 0"00133 

Anmerkung 

Tag. diffuses Zim- 
merlicht 
Nachtversuch 
Phosphin im Son- 
nenlicht 

hnmerkung wie 1 
~ 2 

~ 3 
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yon 200c,~n ~ in der Stunde. (Diese Stromst~rke wurde auch bei 
allen s Versuchen und aueh bei den Wasserbestimmungen 
genau eingehalten,) Der Unterschied zwischen den bei Tag und 
Nacht bestimmten Werten konnte auf eine geringe Liehtein- 
wirkung oder wahrscheinlicher auf Verschiedenheit der Zimmer- 
temloeratur zuriickzufiihren sein. Die Werte betragen etwa das 
50fache yon jenen des Naphthyl-oxychlor-phosphins naeh LIND~,R ; 
sie steigen bei Erh~hung der Olbadtemperatur auf 125--1260 
bzw. 135--1360 auf ein Mehrfaehes an (Vers. 6, 7 und 11, 12). 
Es spricht dies f fir den Ablauf einer Zersetzungsreaktiou, woffir 
der Dissoziationsvorgang C~H~PC]~ ~ C6H~PC12 § CI~ und ein damit 
verbundener Substitutionsvorgang C6I-I~--+CI~CsI-I~CI--+HC1 
am n~ichsten lag. Tats~chlieh liel~ sich aueh, neben den' gestei- 
gerten Mengen von S~iure, ~reies Chlor im Luftstrom nachweisen 
und durch Auffangen mit Jodkalil~sung bestimmen (Tabelle 1, 
Vers. 8--10). 

In den folgenden Versuehen naeh Tabelle 2 mit Verwendung 
eines durohsiehtigen Olbades kommt der Ein~tul3 der Beliehtung 
des Phosphins eindeutig zur Geltung. Die auftretende Saure 
stieg, wenn der Apioarat in unmittelbares Sonnenlieht gestellt 
wurde (Vers. 3), auf etwa den 5-faehen Weft  an. Von gro6em 
Interesse sind auch die in Vers. i a his 3 a gleichzeltig bestimmten 
Chlormengen, die durch Ansehalr einer zweiten Vorlage mit 
KaliumjodidlSsung an die ecste mit wenig Wasser genfigend vo]l- 
st~ndig erfa~t werden konn~en. Dem starken Ansteigen der 
Siiureentwieklung bei Belich~ung entspricht eine Abnahme im 
Auftreten yon Chlor in der Vorlage. Es w~re dies so auszu- 
legen, da6 photochemisch haupts~chlieh der Substitutionsvorgang 
beein~]u6t wird. Feststehend ist jedenfalls, da6 die Liehtwirkung 
die Substitution mal~gebend besehleunigt, mSglieherweise ist aber 
au6erdem aueh eine Besehleuaigung durch den Halogen-phosphin - 
rest anzunehmen, da das Chlor auch im Dunkeln iiberwiegend 
in Form von Chlorwasserstoff entweicht. 

W~i]arend der Dauerversuche mit dem Phenyl-r mul~te 
der Phosphlnapparat 5fters gereinigt und neu beschickt werden, da nach l~ngerer 
Verwendung so viel Phosphin in den engen oberen Tell des Apparates hinauf- 
destilliert war~ dal~ Gefahr ftir eine Verlegung der Kan~le bestand. 

Das tiefschmelzende Phenyl-ox~/chlor-phosphin bot im Sinne 
der Einleitung die Mt~glichkeit, die Durehffihrung yon Wasser- 
bestimmungen bei tieferen Temloeraturen zu versuchen. Vorver- 
suche fiber die Mitfiihrung yon saurer Substanz durch den Luft- 



~dber a.ro,matische Ha lo,~enpho,sphine usw. 15 

s~rom im blinden Versuch boten auch insoferne $nteresse, als 
bei den tiefen Temperaturen die tatsKchliche Verfliichtigung yon 
Phosphin vor der Wirkung yon ZersetzLmgsreaktionen maBgebend 
hervortreten mn~te. 

Mehrfache Vorversuche mit der oben skizzierten Vorrichtung 
liel~en in Gesamtheit ein rege]mii$iges Schwanken der S~iure- 
werte im obigen Sinne mit der Zimmertemperatur, ferner ein 
Ansteigen der Werte bei hSherer Olbadtemperatur des Phosphins 
hervortreten. Um den Einflu$ der Temperatur richtig und zahlen- 
m~Big zu erfassen, wurden vergleichende Versuche mit Phenyl- und 
Naphthyl-oxychlor,phosphin unter Verwendung eines entsprechend 
vervollkommneten Apparates durchgefiihrt. 

Ein vereinfachter Phosphinapparat wurde mit einer auf  30 c m  

verl~ngerten Ableitungsr~ihre ausgestattet, die waagrecht und mit 
dem Ende senkrecht durch ein Luftbad mit Thermoregulator g;- 
fi ihrt  wurde. In diesem Luftbad wurde die Temperatur eingestellt, 
fiir die die Verfliichtigung des Phosphins bestimm~ werden sollte. 
Das knapp anschlieBende Bad fiir den Phosphinapparat wurde auf  
htihere Temperatur erw~rmt. Das Ab]eitungsrohr war mit einer ab- 
nehmbaren Spitze versehen, die in die Vorlage mit Wasser tatichte 
und bei der Titration der iibergefiihrten S~ure nachgespiilt wurde. 

Tabelle 3 und 4 enthalten die Ergebnisse dieser ,,Fliichtig- 
kelts"-Bestimmungen, die mal~gebenden Temperaturen der Ab- 

T a b e l l e  3. 
Phenyl- oxychlor-phosphin, Yer fliichtigung. 

�9 ~ ~ ~ - - ~  Temperatur 

~ . . . . .  in der 
] ~  Ableitnng 

Verbrauchte Lauge in 
cm ~ n / l O 0  LSsung 

im Ganzen in 1 Stunde 

13"5 
8"5 

14"0 
9"0 

38"0 
9"16 

13"5 
14"0 
8"5 
8"16 

15"0 
9"5 

14"5 
46"0 

95--96 o 
95--960 
75--760 
75--76 o 
75--760 
75--760 
75--76 o 
75--760 
75--76 ~ 
75--760 
75--760 
75--760 
75--76 ~ 
75--760 

85--890 
85--890 
67--680 
67--680 
67--680 
~7--68 ~ 
~7--68 ~ 
~4--45 ~ 
44--450 
44--450 
15--200 
15--200 
15--200 
15--200 

29"410 
17"370 
10"375 
7"425 

20"700 
5"050 
8"655 
2"665 
1"685 
1"835 
0"465 
0"390 
0"550 
1"580 

2"1780 
2"03~0 
0"7410 
0"8250 
0"5447 
0"5512 
0"6411 
0"1903 
0"1982 
0"2247 
0"0310 
0"0410 
0"0379 
0"0343 

Dampfdruck 
in m m  Hg 

0"61 

0"16 

0"057 

0"010 
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leitungsrShre wie auch die des Phosphinapparates. Die Werte 
stehen bei den verschiedenen Temperaturen in angen~hert gleichem 
Verh~iltnis und betragen fiir das Phenylderivat das 60- bis 90fache 
yon jenen del" Iqaphthylverbindung. 

Fiihrt man die Menge der iibergefiihrten S~ure aus- 
schliei31ieh auf unzersetzt verfliichtigtes Phosphin zuriick, so 

T a b e l l e  4. 
N a p h t h y l - o x y c h l o r - p h o s p h i n ,  Ver f l i i c h t i g u n g .  

Nr. 

14"33 
7"5 

14'5 
45"0 
71"0 
61"66 
54"0 
65"0 
73"0 

Temperatur 

im Olbad in der 
Ableitung 

98--990 88--890 
98--990 88--890 
98--990 88--890 
75--760 44--450 
75--760 44--450 
75--760 15--200 
75--760 15--200 

1050 15--200 
1050 15--200 

Verbrauchte Lauge in 
c m  ~ n/100 LSsung 

im Ganzen 

0"375 
0"230 
0"355 
0"115 
0"150 
0"0375 
0"0350 
0*0975 
0"110 

in 1Stunde 

0"0261 
0"0306 
0"0245 
0"00255 
0"00210 
0"000608 
0.000648 
0"00150 
0"00150 

Dampfdruck 
in m m  Hg 

0"0074 

0"00063 
0"00018 

(0"0o045) 

lassen sich aus den niedrigs~en bzw. wahrscheinlichsten stiind- 
lichen S~uremengen unter Beriicksich~igung der Stromsffirke die 
Dampfdrucke bercchnen, die in den Tabellen 3 und 4 in der letzten 
Spalte rechts angegeben Sin& 

Die Versuche 8 und 9 nach Tabelle 4 en~sprechen der nor- 
malen Handhabung des Naphthyl-oxychlor-phosphins. Da das 
Phosphin zwar auf 1050 erw~rm~, die Ablei~ungsrShre aber auf 
15--200 abgekiihlt war, sollten die S~urewerte jenen von Ver- 
such 6 und 7 mit 'gleicher Temperatur der Ablei~ungsri~hre ent- 
spreehen. Die h6here Lage der Werte beweist, dal~ bei Tem- 
peraturen yon 100 ~ neben der Veriliichtigung auch eine Zer- 
setzungsreaktion in Erscheinung tritt. - -  Im iibrigen erreehnet 
sich aus den Werten yon 8 und 9, unzersetzte Verfliichtigung 
angenommen, ein Dampfdruck von 0"00045ram ttg fiir Zimmer- 
temperatur, in befriedigender ~bereinstimmung mit der ~lteren 
Bestimmung yon LINDI~ER19~ die unter gleichen Bedingungen 
0"00034 m m  H g  e rgab .  

1, S. Anm. 9. 
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Die Wasserbestimmungen ~nit Phenyl-oxychlor-phosphin wurden 
nach den Angaben LINDI~EI~S ~~ durehgeftihrt, lediglich unter Ein- 
haltung verschiedener tieferer Teinperaturen iin Phosphinapparat. 
Das Wasser wurde stets in Form von kristallisiertem Bariuin- 
chlorid, BaC]~-2 H~O, gewogen. (Die W~gungen warden auf einer 
ana]ytisehen ~'aage auf 0"ling genau vorgenominen.) Der Ge- 
halt betriigt 14"748%. Der Chlorwasserstoff wurde unter Yer- 
wendung eines Einleitungsrohres in einem offenen K~ilbehen auf- 
gefangen, in dein die aufgetretenen Mengen ohne Unterbreehung 
des u yon Zeit zu Zeit durch Titration bestiinint werden 
konnten. 

Die Tabellen 5, 6 und 7 zeigen den Verlauf der Versuehe 
bei den Teinperaturen yon 160 (bzw. 83~ 750 and 103 ~ In der 

T a b e l l e  5. 
24"7 m g  BaC] 2 .2H,0~3"643mg tt20 , entspricht 4"044 cm ~ rt/lO Lauge. 

Temperatur des Phosphins 16 ~ yon der 80. Minute an 83 ~ 

Dauer 
in 

Minuten 

10 
25 
30 
35 
40 
45 
55 
70 
80 
90 

n/10 Lauge 

Zuwachs I im Ganzen 

0"0239 0"0239 
0"0621 0"0860 
0"0500 0"136 
O'O55 0"191 
0"084 0"275 
0"090 0"365 
0"225 0"590 
0"402 0"992 
0"334 1"326 
1"207 2"533 

~6 H20 

0"59 
2"12 
3"36 
4"72 
6"80 
9"02 

14"59 
24:'53 
32"79 
62"64 

letzten Sloalie ist die ~Ienge des gefundenen Wassers in Pro- 
zenten des in Form yon Bariuinehloridhydrat aufgewendeten an- 
gefiihrt. ]in Xurvenbild ist der Yerlauf in der Art wiederge- 
geben, dal3 die Zeiten nach rechts, die ~engen des aufgetretenen 
Wassers in Prozenten nach oben aufgetragen sind. Die Kurve 8 
zeigt einen zweiten Versuch bei 75 ~ Kurve 9 einen solehen bei 
103 ~ D er Yerlauf weist Init den Kurven 6 and 7 befriedlgende 
~lbereinstiinninung auf, da dem Auseinanderriieken der Kurven 

so Z. analyt. Ch. 66 (1925) 320 und 8{} (1931) 146, ferner J. LInD~C~R, 
Mngr. 267. 
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18 5. Lin,d,n, er, W. Wir~h un;d B. Zann:oa,~er 

T a b e l l e  6. 
35"8 mg BaC12 �9 2H~O=5"280mg H20 , en~spricht 5"861 cm 0 n/lO Lauge. 

Temperatur des Phosphins 75 ~ 

Dauer 
in 

Minuten 

10 
20 
30 
lO 
50 
60 
70 
80 
90 
O0 

n/10 Lauge 

Zuwachs im Ganzen 

0"447 0'447 
2"230 2'677 
1"219 3"896 
1"004 4"900 
0"414 5"314 
0"267 5"581 
0"112 5"693 
0"075 5"768 
0"025 5"793 
0"028 5"821 

I 

7"62 
45"67 
66"47 
83"60 
90"66 
95"22 
97"13 
98"41 
98"83 
99"31 

T a b e l l e  7. 
32"8 mg BaCl~ �9 2 H~024"837 m q H~O, entspricht 5"370 cm 8 n/lO Lauge. 

Temperatur des Phosphins 103 ~ 

n/lO Lauge 

Mid:ten ' tt20 Zuwachs im Ganzen 

10 1"915 1"915 35"58 
20 2"637 4"552 84"57 
30 0"580 5"132 95"31 
40 0"143 5"275 98"00 
50 0"031 5"306 98"58 
60 0"028 5"334 99"10 
70 0"020 5"354 99"47 

75~ 

50~ 

25~ 

0 

7 -g 8 

103o - r  88~ 

~ 75 ~ 5.. 

10min. 20 30 qo 50 ~ 70 80 30 ~OOmin. 

Fig. 2. Kurvenbild zu TabeIle 5, 6 u. 7. 



(3her aroma,ti, s oh,e Kaloge,aphosphine us,w. 19 

im unteren Teil, hervorgerufen durch raschere oder langsamere 
Verfliichtigung des Wassers, keine Bedeutung zukommt. 

Tabel]en und Kurven lassen erkennen, dab Temperaturen 
unter 100 ~ wegen der langsamen Fortleitung des Chlorwasser- 
stoffes nicht eingehalten werden kSnnen, ein Ergebnis, das 
zweifellos fiir die Phosphinmethode allgemeine Geltung bean- 
spruchen kann. Daft es sich vorwiegend am ein Zuriickhalten 
des Chlorwasserstoffes, zum Tell vielleicht auch um unvoll- 
st~ndige Umsetzung des Wassers handelt, geht mit einiger 
Sicherhei~ aus dem raschen Anstieg der Kurve nach der Tem- 
peraturerh~hung im Versuch nach Tabelle 5, aber auch aus dem 
allm~hlich doeh fast vollsti~ndigen Auftreten des Chlorwasser- 
stoffes im Versuch nach Tabelle 6 hervor. 

2 a* 


