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Uber aromatische Halogenphosphine und
thre Eignung zur mafanalytischen Wasser-
bestimmung

VYon
J. Linoner, W.-WirTH und B. ZauNBAUER

Aus dem pharmazeutisch-chemischen Laboratorium der Universitit Innsbruck
Mit 2 Figuren im Text

(Eingegangen am 24. 11. 1936, Vorgelegt in der Sitzung am 3. 12. 1936)

Nach vorangegangenen Untersuchungen lassen sich kleine
Mengen von Wasser einer genauen quantitativen Bestimmung
zufiihren, indem man sie auf schwer fliichtige Halogenphosphor-
verbindungen einwirken li8t und den mit Wasser aufgefangenen
Halogenwasserstoff titriert. Als brauchbares Umsetzungsmittel
hat sich an erster Stelle das Naphthyl-oxychlor-phosphin bewihrt?,
auBerdem sind aber noch verschiedene andere Naphthyl- und
Tolyl-halogen-phosphine auf ihre Fignung untersucht worden 2
"~ Als maBgebender Umstand stellte sich heraus, daf die Halogen-
phosphine zur Erzielung eines einheitlichen Reaktionsverlaufes
in fliissiger Form verwendet werden miissen, doch lieferten Aryl-
Dichlor-phosphine auch in dieser Form keine brauchbaren Re-
sultate. Die durch hohen Halogengehalt ausgezeichneten Tetra-
halogen-phosphine des Naphthalins waren ungeeignet oder minder
geeignet, weil die verfliissigten Préparate infolge der hoch-
liegenden Schmelzpunkte freies Halogen und S#ure an den Gas-
strom abgaben. Bei den tiefer schmelzenden Tolyl-halogen-phos-
phinen machte sich hauptséichlich bemerkbar, daB infolge inner-
molekularer Reaktionen, insbesonders bei Lichteinwirkung, offen-
bar durch Substitutionsvorgiinge in der Methylgruppe, schon im
trockenen Luftstrom stérende Mengen von Halogenwasserstoff
auftraten. '

+ J. Linpxe . er, dtsch. chem. Ges. 55 (1922) 2025, Z. analyt. Ch. 66 (1925)
305; J. Linoner und M. Strecker, diese Z. 53 (1929) 274; J. Lixoner, Z. analyt.
Ch. 86 (1931) 141; J. Linxower, Mikro-maBanalytische Bestimmung des Kohlen-
stoffes und Wasserstoffes mit grundlegender Behandlung der Fehlerquellen in der
Elementaranalyse. Berlin 1935. Im folgenden kurz mit ,J. Lixongr, Mngr.“ bezeichnet.

* Vgl a. a. 0., ferner J. Livoner mit O. Brueerr, A. Jexuwer und L. Tscue-
merNIGE, diese Z. 53 (1929) 263. :
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J. Lindner, W. Wirth und B. Zaunbauer

Obgleich sickh das Naphthyl-oxychlor-phosphin bei vielfacher
Verwendung stets als einwandfreies Reagens erwiesen hatte,
wurden in letzter Zeit einige weitere Halogen-phosphine herge-
stellt und gepriift, teils um vielleicht zu einem mnoch vorteil-
hafteren Préparat zu gelangen, teils um einige fiir die Beur-
teilung der Phosphine maBgebende Fragen zu kléren.

Unter Mitwirkung von B. ZAUNBAUER wurden vor einigen
Jahren die den Naphthalinderivaten entsprechenden Diphenylyl-
chlorphosphine (Xenyl-chlorphosphine) hergestellt und untersucht.
Ihr Vorteil konnte, gleiche Phosphinreste vorausgesetzt, in einer
noch geringeren Fliichtigkeit gelegen sein, auBerdem schien eine
tiefere Lage der Schmelzpunkte moglich oder wahrscheinlich,
weil der Schmelzpunkt des freien Diphenyls 10° unter jenem
des Naphthalins liegt, und weil beim Einfiithren der Phosphin-
gruppe das Auftreten von drei Isomeren moglich ist. Der rein
aromatische Diphenylrest konnte moglicherweise, bei hinreichend
tief liegendem Schmelzpunkt, die Verwendung des Tetrachlor-
phosphins zulassen.

~ Diphenylyl-dichlor-phosphin C¢Hy-CeH,-PCl; ist, obzwar in
unbefriedigender Ausbeute und unter Uberwindung besonderer
Schwierigkeiten, bereits von A. MicHARLIS 3 auf dem gewGhnlichen
Wege, durch Einwirkung von Phosphortrichlorid auf Diphenyl
bei Gegenwart von Aluminiumechlorid erhalten worden. Es wird
als dickolige, schwach gelb gefirbte Fliissigkeit beschrieben, die
unter 0° allmihlich kristallinisch erstarct und bei etwa -5°
wieder schmilzt. Aus dem Dichlor-phosphin wurde von MicHAELIS die
phosphinige (C;,H, - PO,H,) und die Phosphinsiure (C;,H,-PO;H,)
des Diphenyls gewonnen.

Fiir den vorliegenden Zweck wurde das Diphenylyl-dichlor-
phosphin nach dem Vorgang von A. MiCHAELIS, im einzelnen nach
den niheren Angaben fiir die Gewinnung des Naphthyl-dichlor-
phosphins (s. a.a. 0.), hergestellt. Die Ausbeute war wenig be-
friedigend und es traten betridchtliche Mengen nicht destillier-
barer Nebenprodukte auf. Das tlige Reinprodukt erstarrte ohne
Abkithlung schon bei Zimmertemperatur. Die Gegenwart verschie-
dener stellungsisomerer Phosphine verriet sich durch den Mangel
eines bestimmten Schmelzpunktes.

Durch Anlagerung von Chlor in Tetrachlorkohlenstoff-
losung wurde das hochschmelzende Diphenylyl-tetrachlor-phosphin

3 Liebigs Ann. Chem. 315 (1901) 51.



Uber aromatische Halogenphosphine usw. 3

und durch Einwirkung von Schwefeldioxyd auf das letztere das
-oxychlorphosphin erhalten. Dieses hauptsiichlich gesuchte Produkt
zeigte die erwartete geringe Fliichtigkeit und destillierte im
Vakuum der Wasserstrahlpumpe erst bei 220° iiber, etwa 20°
hoher als das Naphthylderivat; das erstarrte nicht einheitliche
Destillat verfliissigte sich erst zwischen 80 und 90° vollstéindig,
es zeigte daher nicht den gewiinschten Vorteil vor dem Naphthyl—
oxychlor-phosphin, das schon bei 60° schmilzt.

Fiir die maBanalytische Wasserbestimmung kommt das Te-
trachlor-phosphin wegen des hohen Schmelzpunktes nicht in Be-
tracht. Das Oxychlor-phosphin miifte theoretisch zwar, wie vor-
ausgesetzt wurde, an einen trockenen Luftstrom noch weniger
Substanz abgeben, d. h. bei der Wasserbestimmung kleinere
Blindwerte ergeben als das Naphthylderivat, praktisch konnte
jedoch ein Unterschied kaum erfaBt werden. Der hohere Schmelz-
punkt und die schwerere Zugiinglichkeit des Préparates sprechen
eindeutig fiir die Beibehaltung des bisher verwendeten Naphthyl-
oxychlor-phosphins.

Unter Mitwirkung von W. WIRTH wurden in letzter Zeit
die Phenyl-chlor-phosphine hergestellt, das Dichlor-phosphin als
Grundkorper nach den Angaben von A. MicHAELIS* durch Er-
hitzen eines Gemisches von Benzol- und Phosphortrichloriddampf.
Die Kenntnis der schon von MrcHAELIS beschriebenen Ver-
bindungen konnte durch KErmittlung der Schmelzpunkte von
Phenyl-dichlor-phosphin (—51°, unkorr.) und -oxychlor-phosphin
(+1° unkorr.) ergiinzt werden, auBerdem wurde das Auftreten
einiger Anlagerungsverbindungen, und zwar CH,PCL - Cly,
C,H;PCl, - Br, und C,H,PCl, - PCl; beobachtet. Fiir die Beurteilung
der Halogen-phosphine beziiglich ihrer Verwertbarkeit zur Wasser-
bestimmung haben sich bei der Untersuchung der Phenylderivate
mehrere wichtige Feststellungen ergeben.

Phenyl-tetrachlor-phosphin weist einen nutzbaren Chlor-
gehalt von 57% gegeniiber 299 beim Naphthyl-oxychlor-phosphin
auf, zugleich einen Schmp. von +73° gegeniiber +143° beim
Naphthyl-tetrachlor-phosphins. Gegeniiber Tolyl-tetrachlor-phos-
phin® lieB ferner der rein aromatische Phenylrest ein starkes
Zuriicktreten der 1nnermolekularen Chlomerungsvorgange erwarten.

* Liebigs Ann. Chem. 181 (1876) 280,

8 J. Lwoxer und M. Streckes, diese Z. 53 (1929) 274.

¢ J. Linoxer mit O. Bruceer, A. Jeskyer und L. Tscuemerniec, diese Z.
53 (1929) 263. ’
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4 J. Lindner, W, Wirth und B. Zaunbauer

Der Versuch lehrte indessen, daf die beiden lockerer gebundenen
Chloratome des Tetrachlor-phosphinrestes auch in diesem Falle
schon bei der notwendigerweise einzuhaltenden Temperatur von
etwa 100° (s. u.) betriichtliche Stérungen durch Auftreten von freiem
Chlor und Chlorwasserstoff verursachen. Lichtwirkung ruft ein
stirkeres Hervortreten des Chlorwasserstoffes auf Kosten des
freien Chlors hervor. Es scheint damit erwiesen zu sein, daf
Tetrahalogen-phosphine wegen des locker gebundenen Halogens
allgemein fiir genane Wasserbestimmungen nicht verwendbar
sind.

Phenyl-oxychlor-phosphin kinnte zufolge der tiefen Lage
des Schmp. (+1°) selbst noch bei Zimmertemperatur fiir Wasser-
bestimmungen verwendbar sein, wodurch eine wesentliche Ver-
einfachung der Vorrichtung ermoglicht wiirde. Zugleich wiirden
die geringen Zersetzungsreaktionen bei tieferen Temperaturen
noch mehr in den Hintergrund treten. Es 1Bt sich ferner schwer
entscheiden, wieviel von den kleinen Spuren saurer Substanz, die
Naphthyl-oxychlor-phosphin bei der iiblichen Versuchstemperatur
von 105° an den trockenen Luftstrom abgibt, auf Verflichtigung
und wieviel auf Zersetzungsreaktionen zuriickzufiihren sind. Der
Vergleich mit dem Phenylderivat, das im Vakuum der Wasser-
strahlpumpe bei 140° um 60° tiefer als das Naphthylderivat,
iiberdestilliert, verschaffte einen besseren Einblick in diese Frage,
lieB aber die Wichtigkeit der geringen Fliichtigkeit klar und
eindeutig hervortreten.

Versuche zur Vornahme von Wasserbestimmungen lehrten,
da8 Temperaturen unter 100° trotz der erforderlichen Diinn-
fliissigkeit des Phenyl-oxychlor-phosphins deshalb nicht einge-
halten werden konnen, weil die Fortleitung des Chlorwasser-
stoffes zu lange Zeit beansprucht. Geht man zu héberen Tem-
peraturen iiber, so macht sich stérend bemerkbar, daB das
leichter fliichtige Phosphin im dauernden Luftstrom in den
oberen, kiihleren Teil des Phosphinapparates hinaufdestilliert. Je
nach der Temperatur der Leitungsrohren werden ferner. durch
den trockenen Luftstrom griSere Mengen saurer Substanz bis
in die Vorlage mit Wasser mitgefiihrt, so daB die Blindwerte
fast um zwei Zehnerpotenzen hoher liegen als beim Naphthyl-
derivat. Die Verfliichtigung unzersetzten Phosphins #uBert sich
darin augenscheinlich.

Durch diese Feststellungen ist an der bisherigen Versuchs-
anordnung sowohl die Versuchstemperatur von etwa 105—110°
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als auch die Auswahl des Naphthyl-oxychlor-phosphins aus der
Reihe der Halogenphosphine als vorteilhaft und zweckent-
sprechend erwiesen, letzteres mit Riicksicht auf den Naphthyl-
rest wegen der leichten Zuginglichkeit und geringen Fliichtig-
keit des Préparates und mit Riicksicht auf den Oxychlor-
phosphinrest wegen der hinreichenden Bestéindigkeit des Restes
im trockenen Luftstrom.

Von den untersuchten Phosphinen diirfte das schwer zu-
géngliche Diphenylyl-oxychlor-phosphin fiir eine praktische Ver-
wertung iiberhaupt nicht in Betracht kommen.  Das Phenyl-
oxychlor-phosphin und vielleicht auch das -tetrachlor-phosphin
kénnte fiir die Bestimmung griferer Wassermengen, bei ge-
ringeren Anspriichen an Genauigkeit und bei entsprechender An-
passung des Phosphinapparates an das leichter fliichtige Reagens,
Anwendung finden. Fir die Vornahme genauer Mikro-Wasser-
bestimmungen kann zweckmiBigerweise von den bisher unter-
suchten Priparaten nur das Naphthyl-oxychlor-phosphin emp-
fohlen werden.

Experimenteller Teil.

4) Diphenylyl-halogen-phosphine
(mit Bexno ZauxBaver).

Die Herstellung des Dichlor-phosphins wurde nach den An-
gaben fiir die Gewinnung des Naphthyl-dichlor-phosphins? vor-
genommen. 500g frisch destilliertes Diphenyl wurden mit 2004
(berechnet 446g) Phosphortrichlorid und 66¢ frisch bereitetem
Aluminiumchlorid in zwei Partien versetzt und im ganzen
2 Tage erhitzt. Der Uberschu8 an Diphenyl war rein probeweise
genommen, es sollte bei Bew#hrung der Priiparate in weiteren
Versuchen durch Anderung der Mengenverhiltnisse die giinstigste
Voraussetzung fiir die Synthese ermittelt werden. Trotz des an-
gegebenen Verhiltnisses wurde rund !/, des Phosphortrichlorids
unveriindert zuriickgewonnen. Nach Entfernung des Trichlorids
durch Abdestillieren wurde erschopfend mit Toluol extrahiert.
Die Destillation der Losung lieferte etwa 200¢ unverdndertes
Diphenyl und 22 ¢ Dichlor-phosphin, das im Vakuum der Wasser-
strahlpumpe bei neuerlicher Destillation gegen 200° iiberging. Das
gelbliche, Glige Destillat erstarrte allmihlich kristallinisch.

Der reichliche Destillationsriickstand erstarrte im Kolben in der Kilte zu
einer steinharten Masse. Es waren darin mit Wahrscheinlichkeit sekundiire Reak-

8. Anm. 1.
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tionsprodukte, entweder vom Aufban (C,H,),PCl oder C ,H,(PCl,),, anzunehmen,
Ein Einblick in die Zusammensetzung h#tte mit Riicksicht auf die geringe Aus-
beute an Dichlor-phosphin ein Interesse geboten und Schliisse auf die zweck-
miBige Leitung der Synthese erméglicht.

Die Bestimmung des Halogen- und Phosphorgehaltes hitte das Vorherrschen
des einen oder anderen Verbindungstyps anzeigen kdnnen; der Phosphorgehalt
blieb aber selbst gegen die Verbindung (C,,H,),PCl stark zuriick und der be-
triachtliche Aluminiumgehalt der Masse gestattete insbesonders keine SchluB-
folgerungen nach dem Halogengehalt. Auch Versuche, durch Umsetzen der Masse
mit Lauge zu einer phosphinigen oder einer Phosphinsiure oder einem Salz zu
gelangen und aus dem Phosphorgehalt dieser Verbindungen Schlfisse zu ziehen,
mubten aufgegeben werden, weil analysierbare Substanzen nur in geringer Menge
zu gewinnen und daher fiir die Beurteilung des Reaktionsverlaufes im ganzen
nicht mafBgebend waren.

Das durch Destillation rein erhaltene Diphenylyl-dichlor-
phosphin C,,H,-PCl; schmilzt allm#hlich und enthiilt daher
Stellungsisomere, auf deren Trennung jedoch nicht ausgegangen
wurde. Die Gesamtmenge wurde in Tetrachlorkohlenstoff geldst
und mit etwas iiberschiissigem Chlor, ebenfalls in Tetrachlor-
kohlenstofflésung, versetzt. Das Diphenylyl-tetrachlor-phosphin
C,,H, - PCl, schied sich zum Teil sofort aus; durch Abdestillieren
des Lisungsmittels, zum SchluB unter Evakuieren bei 95°, wurde
es in Form einer weiBen Kristallmasse erhalten. Da die Ver-
wendung des Tetrachlor-phosphins wegen der hohen Schmelz-
temperatur nicht in Betracht kam, wurde die Gesamtmenge auf
das Diphenylyl-oxychlor-phosphin weiter verarbeitet. Whrend
bei der priéparativen Herstellung groBerer Mengen von Oxychlor-
phosphinen die Umsetzung von Tetrachlor-phosphin mit Phosphin-
siure nach der Gleichung:

2Ar.PCl, 4+ Ar-PO(OH); =3 Ar-POCl; + 2 HC1

zweckm#Big ist, wurde hier der &ltere Vorgang von A. MiCHAELIS 8
bevorzugt, Umsetzung mit Schwefeldioxyd nach der Gleichung:

Ar.PCl,+S0,=Ar.POCl,+S0Cl,.

Das Tetrachlor-phosphin verfliissigte sich im warmen Olbad beim
Durchleiten von trockenem Schwefeldioxyd allm#hlich. Zweimalige
Vakuumdestillation lieferte 20g des reinen Diphenylyl-oxychlor-
phosphins, C,,H,-POCl,, die unter 10—11mm Druck bei 220°
ibergingen und kristallinisch erstarrten. Die schwach gelblich-
grau gefiirbte Masse begann schon unter 70° zu schmelzen, voll-
stindige Verfliissigung trat bei etwa 90° ein.

8 Liebigs Ann., Chem. 181 (1876) 302 und 293 (1896) 205.
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Bei der Untersuchung des Priparates auf seine Eignung
zur Wasserbestimmung kam es hauptsiichlich auf die Fest-
stellung der im Blindversuch auftretenden SHuremengen, daher
auf Bestimmung der Spuren von saurer Substanz an, die unter
den Bedingungen der Analyse an einen vollstéindig trockenen
Luftstrom abgegeben werden. Die Einrichtung zur Untersuchung
entsprach der von J. LINDNER ® angegebenen, bei der Priifung des
Naphthyl-oxychlor-phosphins verwendeten, bestehend aus Gaso-
meter mit konstantem Druck 9 — Regulierventil 't — Wasch-
flasche mit Schwefelsiure als Blasenzihler — Rohre mit Calcium-
chlorid — Behilter fiir Phosphorpentoxyd — Phosphinapparat
— Vorlage mit Wasser. Der Behilter mit Phosphorpentoxyd
mufl zur Vermeidung einer Fehlerquelle mit dem Phosphin-
apparat verschmolzen sein.

Zum Vergleich wurden die Bestimmungen mit Naphthyl—
oxychlor-phosphin mit der gleichen Apparatur wiederholt. Die
geringsten erreichten Siurewerte, ausgedriickt in em?® #/100 Lauge
auf 1 Stunde bei der Stromstirke von 200¢m® in 1 Stunde,
waren fiir beide Priparate 0°006—0°007cm® bei 105° bis 106°,
009—010cm® bei 159° entsprechend 0°0005—00006mg bzw.
0°008—0009mg Wasser. Die Werte sind von gleicher Grifen-
ordnung, aber doch etwas hoherliegend als die von LinpNER a. a. O.
gefundenen, verursacht durch irgend eine Unvollkommenheit in
der Apparatur, z. T. vielleicht durch nicht beachtete hihere
Zimmertemperatur (vgl. u. Tabelle 1, 3 und 4). Wesentlich ist die
gleiche Hohe beider Werte bei gleichen Versuchsbedingungen
und besonders das gleiche Ansteigen bei hoheren Temperaturen,
womit die zu erwartende gleiche Bestéindigkeit beider Verbin-
dungen erwiesen ist. Ein merklicher Vorteil des Diphenyl-
derivates trat nicht in Erscheinung, wie sich auch bei der prak-
tischen Durchfithrung von Wasserbestimmungen kein Vorteil
ergab. .

B) Phenyl-halogen-phosphine
(von Worreane Wizrs).
Herstellung und Eigenschaften der Phosphme

—;

Die FrieprL-CraFTSsche Reaktion liefert das Phenyi—dichlor—
phosphin nach den Befunden von A. MICHAELIS 12 in sehr schwacher

® Z. analyt. Ch. 66 (1925) 303, s. S. 317.

¥ Vgl. J. Linoxes, Mikrochem. 13 (1933) 313.
1t Vgl. J. Livoxer, Chem.-Ztg. 55 (1931) 308.
12 Liebigs Ann. Chem. 293 (1896) 197.
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Ausbeute. Besser gelingt die Synthese auf thermischem Wege
durch Erhitzen von Benzol- und Phosphortrichloriddampf auf
600°13 nach der einfachen Gleichung:

CoH,+ PCl, = C,H,PCl, + HCI.

Den gleichen Vorgang wihlten auch J. A. C. BowLEs
und C. James 14, Ich bediente mich zur Herstellung
eines improvisierten Apparates, der durch die neben-
stehende Abbildung wiedergegeben wird.
Das Gemisch von Benzol und Phosphortrichlo-
rid wurde im Kol-
ben 4 zum Sieden
erhitzt. Der Dampf
v/ gelangte durch das
enge Rohr B in das
weite, ‘mit Absicht
absteigend angeord-
nete Rohr ¢ wund
durch dieses erst
in den Kiihler. Das
Rohr C aus Supre-
maxglas wurde mit
Hilfe einer Wicke-
lung von Cekas-
draht elektrisch auf
600° erhitzt. Zur
Temperaturmes-
Fig. 1. ‘]égt(;rli](;’lilfgi‘::%llf)ll}fpl;(e);;tlleillllullg ven éung diente ein
| Thermoelement D,
das mittels einer engeren Supremaxrthre in den Reaktionsraum
eingeschoben wurde. Die Verbindung der beiden ineinander ge-
schobenen Glasrohren bei @ wurde durch ein Stiick Kautschuk-
schlauch hergestellt, bei » wurden die beiden Réhren durch
einen auf der unteren Fliche mit gepreftem Faserasbest ge-
schiitzten Korkstopfen eingesetzt und bei ¢ wurde das Supremax-
rohr mit Hilfe einer Zwischenlage von Faserasbest eingesetzt
und zum dichten Abschluf mit Glaserkitt verschmiert. Die ni-
heren Behelfe fiir Heizung und Temperaturmessung nach Angabe

13 A. Micuaeuss, Liebigs Ann. Chem. 181 (1876) 280 und 293 (1896) 196.
4 J. Amer. chem. Soc. 51 (1929) 1406—1408.
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der Abbildung waren: E Stromquelle (Lichtstrom), F Regulier-
widerstand, @ die beiden Pole des Thermoelementes, die zu
einem Millivoltmeter fithrten. Durch das Rohr H wurde wéhrend
des Versuches trockenes Kohlendioxyd in den Apparat geleitet, das
durch J entwich und den auftretenden Chlorwasserstoff in die
Vorlage K mit Wasser iiberfiihrte. Durch Titration des Inhaltes
konnte der Verlauf der Reaktion verfolgt werden.

190 cm® Benzol und 190c¢m® (=300g) Phosphortrichlorid
wurden in dieser Vorrichtung 20 Stunden lang behandelt. Nach
Abdestillieren der unverdnderten Ausgangskorper wurde das
Phenyl-dichlor-phosphin bei gewdhnlichem Druck (221°) iiber-
destilliert; Ausbeute 123g¢.

Das olige Destillat konnte in einer Kiltemischung von
fester Kohlensiiure und Ather nach Uberwindung hartnickiger
Unterkiihlungserscheinungen zum Erstarren gebracht werden und
schmolz wieder bei —b1° (unkorr.).

Die Uberfiihrung in das Tetrachlor-phosphin wurde durch
Einwirkung von Chlor in Tetrachlorkohlenstofflésung, die Uber-
fithrung in das Oxychlor-phosphin durch Mischen von Tetrachlor-
phosphin mit Phosphinsdure (s. 0.) nach den Angaben J. LINDNERs
vorgenommen 5. Der Schmelzpunkt des Tetrachlor-phosphins wird
schon von MICHAELIS'® zu +73° angegeben. Das 8lige Oxychlor-
phosphin, durch Destillieren bei gewShnlichem Druck (268°) und hier-
auf im Vakuum (140° bei 11mm Druck) gereinigt, konnte in Kis-
Kochsalzmischung selbst bei vielstiindiger Abkiihlung nicht zum
Erstarren gebracht werden. Erst bei Kithlung mit fester Kohlen-
siure trat Kristallisation ein. Der Schmelzpunkt ergab sich dar-
auf zu +1° (unkorr.).

Bei der Einwirkung von Chlor auf das Phenyl-dichlor-
phosphin schied sich aus der Tetrachlorkohlenstofflssung ein gelb-
licher kristallisierter Niederschlag aus, der auch in mehr Losungs-
mittel unldslich war und nicht die Eigenschaften des Tetrachlor-
phosphins zeigte. Vollkommene Verfliissigung trat in der beider-
seitig zugeschmolzenen Schmelzpunktkapillare erst oberhalb 200°
ein. Der Korper konnte unter Anwendung besonderer Mafinahmen
trotz seiner Empfindlichkeit gegen Feuchtigkeit mit hinreichender
Grenauigkeit analysiert werden :

1§ Vgl. z. B. J. Linoxes, Z. analyt. Ch. 66 (1925) 303, s. S. 327.
6 Liebigs Ann. Chem. 181 (1876) 295.
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05629 g Shst.: 0'3436 g CO,, 0'0578 g H,0 (Verbrennung nach Liebig).

061409 , 172119 AgCl (Quantltatlve Zersetzung mit H,0 und Fal]ung
mit AgNO,).

0'4689 g Shst.: 02222 9 Mg,P,0, (Oxydationsschmelze mit KOH und KNO, im
Silbertiegel), ‘

CH,PCl,. Ber. C 28'81, H 201, Cl 5674, P 12'41.
CH,PCL, - PCl, , , 15771, , 110, , 69'64, , 1354,
£ , 1665, , 1'15, , 69'34, , 1320,

Die Bildung einer Verbindung der Zusammensetzung
CyH,PCl, - PCl; erfordert die Gegenwart von Phosphorpentachlorid,
die grundsitzlich drei Erkldrungen zulieBe: @) Zersetzung von
Phosphin nach: CgH,PCl, + Cl,=CH;Cl+PCl; ; b) Vorhandensein
von restlichem Phosphortrichlorid im destillierten Dichlor-phosphin
und Uberfiihrung in das Pentachlorid oder ¢) nach den Angaben
von MricHAELIS'" als wahrscheinlichste Erklirung anzunehmen,
Gegenwart von freiem Phosphor im Priiparat und Uberfiihrung
in Pentachlorid bei.der Chloreinwirkung.

Die Existenz der angemommenen molekularen Verbindung
konnte auf folgende Weise nachgewiesen werden. Von Phenyl-
tetrachlor-phosphin, Phosphortmchlorld und Chlor wurden &Hqui-
molekulare Mengen in Tetrachlorkohlenstoff gelost:

1. 149 CH,PCl,,

2. 0'77¢ PCl,,

3. 0'39g Cl,. .

Nach der Vermischung der Lésungen 1 und 2 blldete sich kein
Niederschlag, nach Zugabe der Chlorlosung 3 fiel ein fast weiber
Niederschlag aus. Dieser wurde auf einem Glasfilter unter Aus-
schluB von Feuchtigkeit abfiltriert, mit reinem Tetrachlorkohlen-
stoff gewaschen und bei 100° im Vakuum der Wasserstrahl-
pumpe von diesem befreit. Aus dem Filtrat wurde ebenfalls der
Tetrachlorkohlenstoff, zuletzt im Vakuum, abdestilliert.

‘m‘

Das Gewicht des entstandenen Korpers befrug: 2°44 ¢ }
Das Gewicht des Riickstandes aus dem Filtrat: 0°19 ¢ 2639
149 CH,PCL,+077¢ PCL,+039¢ Cl, gibt: 256 ¢

Da die Wégungen mit Riicksicht auf die Natur der Sub-
stanzen auf einer guten Tarawaage vorgenommen worden waren,
konnte die Ubereinstimmung als befriedigend und die Bildung
des Korpers C;H;PCl,-PCl; als erwiesen betrachtet werden.

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

17 Liehigs Ann. Chem. 181 (1876) 286 und 293 (1896) 211.
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gebenen Umstéinden nicht wahrscheinlich. Tatséichlich trat jedoch
auch bei der Einwirkung von Chlor auf die Lisung von Tetra-
chlor-phosphin in Tetrachlorkohlenstoff ein gelber kristallinischer
Niederschlag #hnlichen Aussehens auf. Dieser konnte als Anlage-
rungsverbindung von Chlor an Tetrachlor-phosphin, C;HyPCl, -Cl,,
erkannt werden. Bei dem Versuch, diesen Korper, wie den vor-
her beschriebenen, im Vakuum unter Erwirmen vom Tetrachlor-
kohlenstoff zu befreien, verlor er die gelbe Farbe und wurde rein
weiB; der Riickstand hatte einen Schmp. von +73° Eine Chlor-
bestimmung aus 0'1141¢ des Riickstandes durch quantitatives
Zersetzen mit Wasser und Féllen mit Silbernitratlosung ergab
026949 AgCl; daraus berechnen sich 56229% Chlor. Phenyl-
tetrachlor-phosphin schmilzt bei 4+ 73° und enth&lt 56'76 9 Chlor.
Der Riickstand war also Phenyl-tetrachlor-phosphin, w#hrend es
sich bei dem in Tetrachlorkohlenstoff unldslichen gelben Korper
um ein Chloranlagerungsprodukt handeln muBte. ‘

Zum Nachweis wurde Phenyl-tetrachlor-phosphin nochmals
in Tetrachlorkohlenstofflosung mit Chlor behandelt und der ab-
geschiedene Korper durch Zentrifugieren in Chloratmosphire vom
anhaftenden Tetrachlorkohlenstoff befreit. Durch das lockere
Priparat wurde nun in einer geeigneten Vorrichtung ein voll-
kommen trockener Luftstrom (P,0;) geleitet. Der Kérper verlor
hiebei schon bei Zimmertemperatur allméhlich das angelagerte
Chlor und die gelbe Farbe. Der Luftstrom wurde zur Be-
stimmung des Chlors in Kaliumjodidlssung geleitet. Fiir 0'843b¢
des Korpers wurden 49°02cm® n/10 Na,S,0;-Lissung verbraucht;
die Titration ergab also 20'61% Chlor, w&hrend der Korper
C.H,PCl,-Cl; fiir zwei Chlofatome theoretisch 22109 fordert.
Der etwas zu tiefe Wert erkldrt sich in befriedigender Weise
eben durch die lockere Bindung der angelagerten Chloratome.

Brom bildet mit Phenyl-tetrachlor-phosphin einen analogen,
rotbraun geférbten Kiorper C,HyPCl,:Br, 8, der in Tetrachlor-
kohlenstoff noch schwerer 16slich ist. Das Filtrat des Chlor-
anlagerungsproduktes 'gibt daher mit Brom noch einen Nieder-
schlag. An einen trockenen Luftstrom wird das angelagerte
Brom, auch bei Temperaturen von iiber 100°, nur sehr langsam
abgegeben, so daB eine Brombestimmung auf dem oben be-
schriebenen Wege nicht moglich war. Beim Zersetzen des Korpers

18 A. MicraELts beschreibt einen Korper C;H,PCl, « Br, ; s. Liebigs Ann, Chem.
181 (1876) 301.
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mit Wasser wird dagegen das angelagerte Molekiill Brom als
solches wieder abgespalten. Zur Bestimmung des Broms wurde
daher eine Probe des Korpers mit Wasser zersetzt und das Brom
aus einer Destillationsapparatur mit Schliffen iiberdestilliert. Im
Destillat fand sich jedoch zu wenig Brom, im Riickstand da-
gegen, durch Titration bestimmt, ein zu hoher Gesamtgehalt an
S#ure. Dies deutet darauf hin, daB bei der Siedehitze im Destil-
lationskolben ein Teil des Broms fiir eine Kernbromierung ver-
braucht wird, etwa nach dem Vorgang:

C,H,PCL, -Br, %20 (,H,PO(OH), +4HCl+Br, und
CsH;PO(OH), + Br,=C,H,Br-PO(OH), + HBr.

Die Gesamtmenge des angelagerten Broms konnte jedoch
quantitativ gefaBt und bestimmt werden, indem der Bromkorper
unmittelbar mit wéibriger Losung von Jodkali umgesetzt wurde.
Auf 12181g des Priparates wurden 5875cm® %/10 Thiosulfat-
losung fiir die Titration des frei gemachten Jods verbraucht,
wonach der Gehalt an angelagertem Brom 38549 betrigt. Ein
Koérper von der Formel CyHyPCl,-Br, enthidlt theoretisch
39019% Brom.

Der Bromkorper schmolz im beiderseitig geschlossenen Glas-
réhrchen bei 134° und erstarrte beim Abkiihlen wieder. Bei einer
Wiederholung der Bestimmung lag der Schmelzpunkt bedeutend
tiefer, auch erstarrte die Schmelze nach léingerer Zeit nur mehr
teilweise.

Eignung der Phenyl-halogen-phosphine zur Wasserbestimmung,

Beim Phenyl-tetrachlor-phosphin war nach den einleitenden
Bemerkungen das Verhalten im trockenen Luftstrom von vor-
wiegendem Interesse. Versuche zur tatsiichlichen Verwertung
bei Wasserbestimmungen konnten auf Grund dieser Vorversuche
unterlassen werden. Die Einrichtung fiir die Untersuchung ent-
sprach der oben beim Diphenylylderivat angegebenen. Zur Er-
wirmung des Phosphinapparates diente als Olbad anfangs ein
Blechgef#f mit dunklem Ol (Versuche nach Tabelle 1), spiter, um
eine allfdllige Lichtwirkung deutlicher zur Geltung zu bringen,
ein Glasgefif mit reinem Paraffinsl (Versuche nach Tabelle 2).

Die Uberfiihrung von S#ure aus dem Phosphinapparat in
die Vorlage mit Wasser wurde zuniichst bei einer Olbadtem-
peratur von rund 105° untersucht, in Ubereinstimmung mit den
dlteren Untersuchungen des Naphthyl-oxychlor-phosphins. Die
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Versuche 1 bis 5 nach Tabelle 1 zeigen die nach lingeren Vorver-
suchen erreichten niedrigsten Werte, Siuremengen entsprechend
006 bis 008 em® /100 Liauge in 1 Stunde bei einer Stromstiirke

Tabelle 1.
Phenyl-tetrachlor-phosphin, Verhalten im trockenen Luftstrom.

Dauer I Verbrauchte Lauge in
Nr. in Tempe- em® »/100 Losung Anmerkung
Stunden ratur | im Ganzen | in 1 Stunde
1 21°25 |1056—108° 1'86 00875
2 100 105—1086° 0785 00785 Tag
3 1425 |105—106° 0945 00663 Nacht
4 100 {105—106° 0'825 00825 Tag
5 13’5 105—106° 0'840 00622 Nacht
6 80 |125—126° 2190 02725
7 1526 [125—126° 4120 Lo 02val
!
Verbrauchte e¢m® #/10
Na,S,0,-Losung
|
8 70 125—126° 0'040 0°0056 Jm V-Rohrchen
9 150 |[185—136°%  0°0%4 0°0062 KJ-Losang zar
10 14'75 |135—136° 0080 00055 Aufnahme von Cl,
em® n/100 Lauge
11 80 |135—136° 3'315 04144
12 13'83 |135—136° 5'350 0°3600
Tabelle 2.
Phenyl-tetrachlor-phosphin, Verhalten im trockenen Luftstrom.
Dauer Verbrauchte Lauge in i
Nr. in Teutlpe- em® 7/100 Losung Anmerkung
Stunden ratur im Ganzen | in 1 Stunde
1 575 |136—136° 3'650 0'6340 Tag, diffuses Zim-
merlicht
2 16'0  |[1356—136° 7250 04531 Nachtversuch
I8 6'0 |135—136° 12135 2'0225 Phosphin im Son-
nenlicht
Verbrauchte c¢m® »/10
Na,S,C,-Losung
la 575 |[185—136° 0'030 0'00521 | Anmerkung wie 1
2a 160 135—136° 0086 0005637 ” n 2
3a 6°0 185—136° 0008 0700133 ” s 3
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von 200¢m® in der Stunde. (Diese Stromstirke wurde auch bei
allen folgenden Versuchen und auch bei den Wasserbestimmungen
genan eingehalten.) Der Unterschied zwischen den bei Tag und
Nacht bestimmten Werten konnte auf eine geringe Lichtein-
wirkung oder wahrgcheinlicher auf Verschiedenheit der Zimmer-
temperatur zurtickzufiihren sein. Die Werte betragen etwa das
50fache von jenen des Naphthyl-oxychlor-phosphins nach LINDNER ;
sie steigen bei Erhthung der Olbadtemperatur auf 125—126°
bzw. 185—136° auf ein Mehrfaches an (Vers. 6, 7 und 11, 12).
Es spricht dies fiir den Ablauf einer Zersetzungsreaktion, wofiir
der Dissoziationsvorgang CeH;PCl,=C,H;PCl, + Cl, und ein damit
verbundener Substitutionsvorgang C;Hy — 4 Cl,=C;H,Cl—4-HCL
am nichsten lag. Tatsiichlich lief sich auch, neben den gestei-
gerten Mengen von SHure, freies Chlor im Luftstrom nachweisen
und durch Auffangen mit Jodkalilssung bestimmen (Tabelle 1,
Vers. 8—10).

In den folgenden Versuchen nach Tabelle 2 mit Verwendung
eines durchsichtigen Olbades kommt der Einfluf der Belichtung
des Phosphins eindeutig zur Geltung. Die auftretende Saure
stieg, wenn der Apparat in unmittelbares Sonnenlicht gestellt
wurde (Vers. 3), auf etwa den 5-fachen Wert an. Von groBem
Interesse sind auch die in Vers. la bis 3a gleichzeitig bestimmten
Chlormengen, die durch Anschalten einer zweiten Vorlage mit
Kaliumjodidlssung an die erste mit wenig Wasser geniigend voll-
stindig erfafit werden konnten. Dem starken Ansteigen der
Sdureentwicklung bei Belichtung entspricht eine Abnahme im
Auftreten von Chlor in der Vorlage. Es wére dies so auszu-
legen, daB photochemisch hauptséichlich der Substitutionsvorgang
beeinflut wird. Feststehend ist jedenfalls, daB die Lichtwirkung
die Substitution maBgebend beschleunigt, miglicherweise ist aber
auBerdem auch eine Beschleunigung durch den Halogen-phosphin-
rest anzunehmen, da das Chlor auch im Dunkeln tiberwiegend
in Form von Chlorwasserstoff entweicht.

Wiahrend der Dauerversuche mit dem Phenyl-tetrachlor-phosphin mufte
der Phosphinapparat ofters gereinigt und neu beschickt werden, da nach lingerer
Verwendung so viel Phosphin in den engen oberen Teil des Apparates hinanf-
destilliert war, daf Gefahr fiir eine Verlegung der Kanile bestand.

Das tiefschmelzende Phenyl-oxychlor-phosphin bot im Sinne
der Einleitung die Méglichkeit, die Durchfiihrung von Wasser-
bestimmungen bei tieferen Temperaturen zu versuchen. Vorver-
suche iiber die Mitfithrung von saurer Substanz durch den Luft-
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strom im blinden Versuch boten auch insoferne Interesse, als
bei den tiefen Temperaturen die tatséichliche Verfliichtigung von
Phosphin vor der Wirkung von Zersetzungsreaktlonen mafgebend
hervortreten mubBte.

Mehrfache Vorversuche mit der oben skizzierten Vorrichtung
lieBen in Gresamtheit ein regelmibiges Schwanken der S#ure-
werte im obigen Sinne mit der Zimmertemperatur, ferner ein
Ansteigen der Werte bei hherer Olbadtemperatur des Phosphins
hervortreten. Um den Einfluf der Temperatur richtig und zahlen-
miBig zu erfassen, wurden vergleichende Versuche mit Phenyl- und
Naphthyl-oxychlor-phosphin unter Verwendung eines entsprechend
vervollkommneten Apparates durchgefiihrt.

Ein vereinfachter Phosphinapparat wurde mit einer aunf 30 cm
verlingerten Ableitungsréhre ausgestattet, die waagrecht und mit
dem Ende senkrecht durch ein Luftbad mit Thermoregulator go-
fithrt wurde. In diesem Luftbad wurde die Temperatur eingestellt,
fiir die die Verfliichtigung des Phosphins bestimmt werden scllte.
Das knapp anschlieBende Bad fiir den Phosphinapparat wurde auf
hohere Temperatur erwérmt. Das Ableitungsrohr war mit einer ab-
nehmbaren Spitze versehen, die in die Vorlage mit Wasser tauchte
und bei der Titration der iibergefiihrten Siure nachgespiilt wurde.

Tabelle 3 und 4 enthalten die Ergebnisse dieser ,Fliichtig-
keits“-Bestimmungen, die maBgebenden Temperaturen der Ab-

Tabelle 3.
Phenyl oxychlor-phosphin, Verflfichtigung.

Verbrauchte Lauge in
e ; g Temperatar o’ /100 Losung Dawpfdruck
Q‘% % im Olbad Aliﬂai(}_;f)g im Ganzen | in 1 Stunde | ™ ™™ Hg
1 {135 | 95—96° | 85—89° 29'410 21780
2 85 | 95—96° | 85—89° 17°370 2'0340 061
3 140 75—76° | 67—68° 10°375 077410
4 90 | H—16° | 67—68° 7425 08250
b | 380 75—T76° | 67—68° 20700 0°5447 0’16
6 916 | 75—T76° | 67—68° 5050 0'5512
7 118 75—76° | 67—68° 8655 06411
8 14°0 75—T6° | 44—45° 2665 0°1903 0°057
9 8H | 75—T6° | 44450 17685 071982
10 8168 | 75—T76° | 44—4bH° 1°835 02247
11 | 150 | 75—76° | 15—20° 0465 00310
12 95 | 75—76° | 15—20° 0°390 00410
13 | 145 | 75—76° | 15—20° 0550 00379
14 | 46°0 75—76° | 15—20° 1'580 0°0343 | 0010
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leitungsrohre wie auch die des Phosphinapparates. Die Werte
stehen bei den verschiedenen Temperaturen in angenihert gleichem
Verhiiltnis und betragen fiir das Phenylderivat das 60- bis 90fache
von jenen der Naphthylverbindung.

Fihrt man die Menge der iibergefiihrten SHure aus-
schlieBlich auf wunzersetzt verfliichtigtes Phosphin zuriick, so

Tabelle 4.
Naphthyl-oxychlor-phosphin, Verflichtigung.

Verbrauchte Lauge in
Nr. .’f; 'g Temperatur em® n/100 Losung - Dampfdruck
§ % im Olbad A';ileiizflg im Ganzen |in 1 Stunde | ™ ™7 Hg
1 |14'383 ) 98—99° | 88—89° 0375 0°0261
2 7Hh | 98—99°; 88—89° 0230 0'0306
3 | 145 | 98—99° | 88—89° 0355 0'0245 0°0074
4 1450 | 75—76° | 44—4H° 0115 0°00255
5 | 710 | THB—T76° | 44—45° 0150 0°00210 0°00063
6 | 6166 | 7H—T76° | 15—20° 0°0375 0°000608 000018
7 | 540 | 75—76° | 15—20° 00350 0000648
8 | 650 105° 15—20° 0°0975 0°00150
9 | 730 105° 15—20° 0’110 0°00150 (0°00045)

lassen sich ans den niedrigsten bzw. wahrscheinlichsten stiind-
lichen S&uremengen unter Beriicksichtigung der Stromstiirke die
Dampfdrucke berechnen, die in den Tabellen 3 und 4 in der letzten
Spalte rechts angegeben sind.

Die Versuche 8 und 9 nach Tabelle 4 entsprechen der nor-
malen Handhabung des Naphthyl-oxychlor-phosphins. Da das
Phosphin zwar auf 105° erwiirmt, die Ableitungsrohre aber auf
15—20° abgekiihlt war, sollten die S#urewerte jenen von Ver-
such 6 und 7 mit 'gleicher Temperatur der Ableitungsréhre ent-
sprechen. Die hohere Lage der Werte beweist, da8 bei Tem-
peraturen von 100° neben der Verfliichtigung auch eine Zer-
setzungsreaktion in Erscheinung tritt. — Im iibrigen errechnet
sich aus den Werten von 8 und 9, unzersetzte Verfliichtigung
angenommen, ein Dampfdruck von 0°00045mm Hg fiir Zimmer-
temperatur, in befriedigender Ubereinstimmung mit der #lteren
Bestimmung von LiNDNER1®, die unter gleichen Bedingungen
0’00034 mm Hg ergab.

198, Anm, 9.
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Die Wasserbestimmungen mit Phenyl-oxychlor-phosphin wurden
nach den Angaben LINDNERS? durchgefiibrt, lediglich unter Ein-
haltung verschiedener tieferer Temperaturen im Phosphinapparat.
Das Wasser wurde stets in Form von kristallisiertem Barium-
chlorid, BaCl, -2 H,0, gewogen. (Die Wégungen wurden auf einer
analytischen Waage auf 01mg genau vorgenommen.) Der Ge-
halt betrigt 14'748%. Der Chlorwasserstoff wurde unter Ver-
wendung eines Einleitungsrohres in einem offenen Kolbchen auf-
gefangen, in dem die aufgetretenen Mengen ohne Unterbrechung
des Versuches von Zeit zu Zeit durch Titration bestimmt werden
konnten.

Die Tabellen 5, 6 und 7 zeigen den Verlauf der Versuche
bei den Temperaturen von 16° (bzw. 83°), 75° und 103°. In der

Tabelle b.
24'7 mg BaCl,+2H,0=38643 my H,0, entspricht 4'044 em® n/10 Lauge.
Temperatur des Phosphins 16° von der 80. Minute an 83°.

Dauver 7,10 Launge
in % H,0
Minuten Zuwachs im Ganzen
10 070239 070239 059
25 0°0621 0°0860 2’12
130 0°0500 0136 3'36
1 85 0055 0191 472
140 0°084 0275 680
45 0°090 0365 - 902
bh' 0225 0690 14°59
70 0402 0992 24°53
80 0°334 1°326 3279
90 1207 2533 62'64

letzten Spalte ist die Menge des gefundenen Wassers in Pro-
zenten des in Form von Bariumchloridhydrat aufgewendeten an-
gefiihrt. Tm Kurvenbild ist der Verlauf in der Art wiederge-
geben, daB die Zeiten nach rechts, die Mengen des aufgetretenen
Wassers in Prozenten nach oben aufgetragen sind. Die Kurve 8
zeigt einen zweiten Versuch bei 75° Kurve 9 einen solchen bei
103°. Der Verlauf weist mit den Kurven 6 und 7 befriedigende
Ubereinstimmung auf, da dem Awuseinanderriicken der Kurven

20 Z. analyt. Ch. 66 (1920) 320 und 86 (1931) 146, ferner J. LixpnEg,
Mngr. 267.
Monatshefte fiir Chemie, Band 70 2a
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Tabelle 6.
35'8 mg BaCl, - 2 H,0—5"280 mg H,0, entspricht 5°861 em? »/10 Lauge.
Temperatur des Phosphins 75°.

Dauer »n/10 Lauge
in % H,0
Minuten | Zuwachs im Ganzen
10 0447 0447 7'62
20 2230 2677 45°67
30 1219 3896 66°47
40 1°004 4900 8360
50 0414 5314 90°66
60 0267 5581 95°22
70 0112 5693 97'13
80 0075 5768 9841
90 0025 5793 9883
100 0028 5821 9931
Tabelle 7. :

32'8 mg BaCl, «2H,0=4'837 mg H,0, entspricht 5370 em® »/10 Lauge.
Temperatur des Phosphins 103°

Dauer #/10 Lauge
in % H,0
Minuten | Zuwachs im Ganzen
10 1°915 1°915 35°58
20 2'637 4'5H62 8457
30 0580 5132 95°31
40 0143 5275 9800
50 0’031 5306 98’58
60 0028 5334 99'10
70 0°020 5'854 9947

7%°

1

3 J | 1 1 |
POmin. 20 3 W 5 ™ & W Wmin

Fig. 2. Kurvenbild zu Tabelle 5, 6 u. 7.
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im unteren Teil, hervorgerufen durch raschere oder langsamere
Verfliichtigung des Wassers, keine Bedeutung zukommt.

Tabellen und Kurven lassen erkennen, daf Temperaturen
unter 100° wegen der langsamen Fortleitung des Chlorwasser-
stoffes nicht eingehalten werden kiénnen, ein Ergebnis, das
zweifellos fiir die Phosphinmethode allgemeine Geltung bean-
spruchen kann. Dafi es sich vorwiegend um ein Zurtickhalten
des Chlorwasserstoffes, zum Teil vielleicht auch um unvoll-
stindige Umsetzung des Wassers handelt, geht mit einiger
Sicherheit aus dem raschen Anstieg der Kurve nach der Tem-
peraturerhthung im Versuch nach Tabelle b, aber auch aus dem
allm#hblich doch fast vollstindigen Awuftreten des Chlorwasser-
stoffes im Versuch nach Tabelle 6 hervor.

2at



