Ueber die Constitution der Phosphorver-
bindungen;

voun A. Michaelis.
(Eingelaufen den 25. Juni 1872.)

Erste Abhandlung

I.  Einleitung.

Seitdem in der Chemie der Begriff vom chemischen Werth
der Elemente zur Geltung gekommen, hingen die Con-
stitutionsformeln der Verbindungen wesentlich von dem che-
mischen Werth der sie zusammensetzenden Atome ab. Es
lag daher bei einer Untersuchung qiber die Constitution der
Phosphorverbindungen als erste Frage vor, welchen chemischen
Werth man dem Phosphor zuschreiben miisse.

Bekanntlich sind dariiber die Chemiker verschiedener
Meinung. Kekulé, der Begrinder der Werthigkeitslehre,
nahm den Phosphor als dreiwerthig an, wihrend andere
Chemiker, wie Wurtz, Williamson, Butlerow, Erlen-
meyer, Geuther u. A., denselben als drei- und finfwerthig
bezeichneten. In der neuesten Zeit hat Wichelhaus ¥*) die
Dreiwerthigkeit des Phosphors durch experimentelle Griinde
erweisen wollen; allein Geuther *¥) und ich zeigten bald
darauf, dafs sich die Argumente dieses Chemikers auf nicht
ganz richtige Thatsachen stitzten.

Da nun eine Auseinandersetzung darither, welche von
diesen Ansichten vorzuziehen, sich auf den allgemeinen Begriff
der Werthigkeit beziehen mufste, so erschien es nothig, einige

*) Diese Annalen Suppl. @, 257.
#*) Jenaische Zeitschrift med.-nat. 1871, @, 242.
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allgemeine Untersuchungen voranzuschicken, welche zugleich
die theoretischen Gesichispunkte kennzeichnen sollten, welche
den Verfasser bei seinen experimentellen Arbeiten geleitet
haben.

Wenn man die geschichtliche Entstehung der Lehre vom
chemischen Werth der Elemente verfolgt, so bemerkt man,
dafs aus den ihr vorhergehenden Theoricen nothwendig zwei
Auffassungen des Werthigkeitshegriffes hervorgehen mufsten.

Seitdem durch Williamson die Theorie der mehr-
atomigen Radicale begriindet war, lag die Frage nahe, woher
denn diese Atomigkeit rithre. Der Versuch, diese Frage zu
beantworten, fiihrte dazu, den Elementen des Radicals selbst
einen chemischen Werth beizulegen, aus welchem dann der
Werth der Radicale folgte. Zur Bestimmung der Werthe fiir
die Elemente lagen aber die Gerhardt’schen Typen schon
fertig vor, und so entstand durch Kekulé, nachdem dieser
noch den Typus CH* den Gerhardt’schen hinzugefiigt, die
Lehre vom chemischen Werth der Elemente.

Indem aber die Typen als solche unverinderlich waren,
mufsie auch der aus diesen abstrahirte Werth der Elemente
ein unverinderlicher sein, eine Annahme, welche auch durch
ihre Einfachheit viel Anziehendes hatte. Kekulé *) siellte
deshalb seine Theorie auch geradezu als Ergénzung zu Dal-
ton’s Atomtheorie auf. Diese hatte das Geselz der multiplen
Proportionen erklirt, Kekulé’s Theorie sollte erkliren,
warumn die Atome sich in gewissen Verhiltnissen lieber ver-
binden, als in anderen.

Allein noch eine zweite Auffassung der Werthigkeit
mufste entstehen. Nach der schirferen Préicisirung unserer

*) Zeitschrift flir Chemie 1864, 690.
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Begriffe von Atom, Molecul, Aequivalent mufste die Frage
aufgeworfen werden, wie viele Aequivalente denn einem Atom
entsprachen. Untersuchte man nun die Verbindungen nach
dieser Richtung, so stellte sich bald heraus, dafs ein Atom in
verschiedenen Verbindungen verschiedene Aequivalente besitzen
konne. So verband sich der Phosphor mit fiinf und mit drei
Aequivalenten Chlor, der Stickstoff mit drei Aequivalenten
Wasserstofl und mit vier Aequivalenten Wasserstofl und einem
Aequivalent Chlor. Es war also nur folgerecht, wenn nach
dieser Theorie Phosphor und Stickstoff als drei- und finf-
werthig bezeichnet wurde. Indem man eben diesen jeweiligen
Substitutionswerth der Elemente als Valenz oder als Werthig-
keit bezeichnete, ergab sich véllig logisch und consequent die
Lebre von der verdnderlichen Werthigkeit. Passender wiirde
man diese Lehre als die der Aequivalenz der Atome be-
zeichnen.

Diese Auffassung des chemischen Werthes, welche von
Wurtz zuerst ausgesprochen wurde, ist demnach der von
Kekulé durchaus nicht widersprechend. Denn da beide
unter Werthigkeit etwas vollig Anderes verstehen, wiirde bei
einem Schiufs auf Widerspruch nur ein quaternio terminorum
vorliegen,

Es ist klar, dafs bei einer Erklirung der Verbindungs-
formen die Auffassung von Kekulé entschieden vorzuziehen
ist. Die Theorie von Wurtz drickt nur die Thatsachen aus,
die von Kekulé sucht sie zu erkliren.

Trotz dieses Vorzuges der Kekulé’schen Auffassung
boten sich derselben jedoch vielfache Schwierigkeiten dar.

Um die Mannigfaltigkeit der Verbindungen den vier typi-
schen Werthen dieser Theorie einpassen zu konnen, war gleich
bei Aufstellung dieser Lehre zwischen atomistischen und
molecularen Verbindungen unterschieden, von denen nur
erstere in Dampfzu-tand bestindig sein sollien.  Dadurch
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sollten alle anscheinend hdheren Werthigkeiten auf die typi-
schen zuriickgefilrt werden.

Viele Chemiker indefs suchten gerade den umgekehrien
Weg cinzuschlagen.  Ebenfalls von der VYorstellung einer
constanten Werthigkeit ausgehend bemibten sie sich, alle
anscheinend niedrigeren Werthigkeiten auf die hochste, die
einem Element zuzukommen schien, zuriickzufiihren. Danach
konnten einem Element ebenfalls zwei Werthigkeiten zun-
kommen, aber der dabei statthabende Wechsel der Valenz
war nur scheinbar, er sollte durch die Hypothese von den
schwicheren Affinitéten und den ungesittigten Yerbindungen *)
erklirt werden.

Diese Hypothesen jedoch wurden von vielen Chemikern
verworfen, indem dieselben darin eine Inconsequenz und
eine Entstellung der urspriinglichen Lehre %) erblickten.

*y Butlerow, Zeitschrift fiir Chemie 1861, 549; 1862, 299; Erlen-
meyer, daselbst 1864, 628.

*¥) Mendelejeff, diese Annalen Suppl. 8, 216 : ,Eigentlich haben
die Chemiker bei Annahme wechselnder Werthigkeit eines Ele-
mentes die besagte Lehre schon fast aufgegeben.® 8. 127 : ,Der
Anfang zum Verfall dieser L.ehre ist durch die Annahme von dem
verinderlichen Werth, von den freien Affinitiiten, von der latenten
Werthigkeit gemacht, denn die Grundprincipien dieser Lehre
haben dadurch ihren Halt verloren.“

Kekulé hilt zwar dic Existenz ungesiittigter Verbindungen
filr unmiglich, meint aber : ,Die Idee nicht befriedigter Ver-
wandtschaften involvirt, wie wir meinen, etwas wie nicht vorhan-
denes Gleichgewicht® (Kekulé und Zincke, diese Annalen
2162, 126). Ladenburg meint : ,Nur wenn die Valenz eine
unverinderliche Eigenschaft der kleinsten Theilchen ist, gewinnen
unsere Formeln die Berechtigung, die man ihmen zuschreibt. Ist
dagegen die Werthigkeit eine variable Grifse, eine unbekannte
Function unbekannter Bedingungen, so liegt in unserer Schreib-
weise und noch mehr in dem Sinne, den wir derselben beilegen,
eine kaum zu rechtfertigende Willkiir.¢ Entwickungsgeschichte
der Chemie 1869, 308.
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Dadurch wurde aber die Bedeutung dieser Theorie selbst in
Frage gestellt, denn dieselbe vermochte dann, abgesehen
von den Kohlenstoffverbindungen, die Zusammensetzung einer
grofsen Zahl von Korpern nicht zu erkléren.

Wie mir scheint liegt die Unvollkommenheit der Lehre
von der Werthigkeit hauptsachlich darin, dafs sie auf der
Stufe stehen geblicben, auf- der sie historisch geworden, und
sich in der Entwickelung der weiteren Kenntnifs der chemi-
schen Verbindungen nicht mit entwickelt hat.

Der chemische Werth eines Elementes soll constant sein.
Es fragt sich, was man dann nur unter chemischem Werth
verstehen kann. Die Kraft, mit der die Atome sich gegen-
seitig anziehen, kann es offenbar nicht sein, denn diese ist
allemal von allen in einer Verbindung enthaltenen Atomen
abhiéngig. Es bleibt also nur ibrig, dafs ein Atom nur in
gewissen Richiungen eine Anziehung auszuitben vermag und
dafs die Anzahl dieser Richtungen seine Werthigkeit bedeutet.

Dann aber ist von der Zahl dieser Richtungen die In-
tensitdt, mit der jede derselben wirkt, wohl zu unterscheiden.
Die Zahl der Richtungen ist der chemische Werth, die Inten-
sitit aller Richtungen die Affinitdt eines Elementes #).

Es fragt sich nun, ob jede dieser Richtungen eine gleiche,
oder ob einzelne eine verschiedene Intensitit besitzen konnen.

A priori erscheint es nicht als wahrscheinlich, dafs bei
den 63 oder 64 bekannten Elementen, von denen doch durch-
schnittlich ein jedes drei Anziehungsrichtungen hesitzt, die
Intensitit dieser Richtungen bei allen gegen alle unter sich
gleich sein sollte. Wir sind zwar geneigt, allemal anzu-
nehmen, dafs das Einfachste in der Natur auch das Wahr-
scheinlichste sei. Es ist jedoch zu bemerken, dafs man bei

#) Inwiefern man eine solche Anziehung mathematisch ausdriicken
kann, vgl. Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft &, 48.
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Anwendung dieses Grundsatzes hichst behutsam sein mufs. Wir
wissen z. B., dafs vermoge des Newton’schen Anziehungs-
gesetzes alle Planeten nur Kegelschnittbahnen um die Sonne
beschreiben konnen. Nun ist der einfachste Kegelschnitt der
Kreis; aber die Planeten bewegen sich nicht in diesen, son-
dern in Ellipsen. Und es ist auch leicht einzusehen weshalb.
Damit kreisformige Bahnen entstanden, mufste die Anfangs-
geschwindigkeit der Planeten eine ganz bestimmte sein, bei
elliptischen konnte sie innerhalb gewisser Grenzen jede be-
liebige Grofse haben. Die Ellipse ist ein aligemeiner Kegel-
schnitt, der Kreis nur ein bestimmier Fall.

Aehnlich verhilt es sich mit den Intensititen der An-
ziehungsrichtungen der Atome. Es ist der allgemeine Fall,
dafs dieselben von einander verschieden und ein specieller,
wenn sie alle cinander gleich.

Deshalb, weil die Anziehungsrichtungen des Kohlenstofls
den meisten Elementen gegeniiber eine gleiche Intensitat haben,
liefs sich eben die constante Werthigkeitslehre so gut an
derselben entwickeln, und weil diefs bei den iibrigen Ele-
menten nicht der Fall, deshalb traten hier unwillkommene
Complicationen ein.

Um diese Verschiedenheit der Intensititen evidenter dar-
zuthun, als diefs a priori moglich, kann man den deductiven
Weg einschlagen, d. h. eine bestimmte Annahme machen,
deren Consequenzen entwickeln und diese an den Thatsachen
priifen.

Nehmen wir daher an, ein Element X habe n -+ m An-
ziehungsrichtungen und von diesen seien einem anderen Ele-
ment Y gegeniiber n unter sich gleich, aber grofser als die
iibrigen m, die sich auch unter einander gleich sein mogen.

Lafst man diese Elemente auf einander wirken, so mufs
offenbar die Anziehung der Atome im Molecul Y durch die
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Intensititen der Anziehungsrichiungen des Elementes X iiber-
wunden werden, wenn iiberhaupt Einwirkung erfolgen soll.

Dabei mufs man zwei Fille unterscheiden.

Erstens konnen alle Anziehungsrichtungen n -} m stark
genug sein, um den Widerstand im Molecul Y zu iberwinden.
Es wird dann eine Verbindung XY™ ™ entstehen, die Neigung
zeigen wird, einige Atome, diejenigen, die in den Richtungen
m festgehalten werden, leichter abzugeben als die iibrigen n.
Die Verbindung wird also leicht Austausch zeigen, wenn ein
Elemeni hinzutreten kann, welches in den Richiungen m
stirker angezogen wird, als das Element Y, und in anderen
Fillen direct wie das freie Element Y wirken. Durch die
Wirme wird dasselbe, da hierdurch die Affinititen gelockert
werden (und zwar nicht fiir alle Verbindungen in gleicher
Weise), leicht in eine Verbindung XY" und "/, Y2 zerfallen
miissen, wenn Y im Molecul zwei Atome besitzt.

Zweitens konnen zwar die n Anziehungsrichtungen die
Atome des Moleculs Y mit sich zu verbinden vermogen, die
iibrigen m aber nicht diese Stdrke besitzen. Dann wird man
offenbar eine Verbindung XY" erhalten, worin zwar das Ele-
ment X den Werth n -+ m besitzt, in welcher aber dieser

“volle Werth nicht zur Erscheinung kommen kann. Eine
solche Verbindung wird man am Besten als eine ungeséttigte
bezeichnen.

Bringi man diese Verbindung zu einer anderen Z, deren
Atome eine grofsere Anziehung in den Richtungen m er-
fahren, so mufs sie sich offenbar sittigen, im entgegen-
gesetzten Fall aber bestindig sein. Es hingt also wesentlich
von der Affinitit des Elementes X zu Sauerstoff und von der
Grofse der Anziehung der Sauerstoffatome im Molecul ab, ob
eine solche Verbindung an der Luft besiéndig bleibt.

Bei der Einwirkung derselben auf eine andere Verbindung
in hoherer Temperatur konnen zwei Fille eintreten. Da nim-



16 Michaelds, iiber die Constitution

lich die Wéarme allemal das Bestreben besitzt, den Zusammen—
halt der Atome zu lockern, so werden auch beide Verbin-
dungen jeizt leichter Neigung zeigen, auf einander einzu-
wirken. Dabei konnen nun erstens beide Verbindungen in
derselben Weise gelockert werden — dann wird tiberhaupt
keine Einwirkung oder doppelter Austausch eintreten —, oder
die Intensititen der Atome von Y werden stirker geschwicht
als die von X. Im letzteren Fall werden nun die Anziehungs—
richtungen m befriedigt werden koénnen, indem jetzt eine
Verbindung XY"+™ erhalten werden mufs.

Es ist auch klar, dafs je grofser die Affinitdt der An-
ziehungsrichtungen m in Bezug auf ein Element ist, desto
unbesténdiger die Verbindung XY" in der Umgebung dieses
Elementes sein, und dafs sie desto grofsere Neigung zeigen
mufs, in eine Verbindung XY™ +™ iberzugehen.

Vergleichen wir die so entwickelten Consequenzen der
Annahme schwicherer Affinititen mit dem Verhalten der
chemischen Verbindungen, so miissen uns sofort zwei Gruppen
auffallen, die diesen Consequenzen durchaus enisprechen. Es
sind diefs die Verbinduugen des Phosphors, des Stickstoffs,
Antimons, Arsens und die von Schwefel, Selen, Tellur.

Bei der ersten Gruppe ist offenbar allen Elementen gegen-—
iber n =3, m = 2. Bei Arsen ist m zu schwach, um das
Chlormolecul zu trennen, so dafs nur AsCl® bekannt ist.
Eben so ist m dem Wasserstoff gegeniiber bei allen Ele-
menten der ersien Gruppe zu schwach, um das verhaltnifs—
mafsig sehr bestindige Wasserstoffmolecul zu trennen.

Bei den Verbindungen mit Sauerstoff und Schwefel treten
dagegen die zwei verschieden starken Anziehungen deutlich

hervor :
P205 P85 N20° Sh20% Sb?85 As?05 AstSS
P23 P283 N203 Sh?0% Sb%®%  As?20% As'SS.
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Aunch bewihrt sich hier die Folgerung, dafs die unge-
sittigte Verbindung P20%, deren Atome die grofste Affinitit
zum Sauerstoff haben, die unbestindigste ist.

Die Chloride PCI2, PCI3, SbCl®, ShCI® zeigen genau das
oben eniwickelte Verhalten. PCI® und SbCI® zerfallen in der
Wirme in PCI® resp. SbCI® und freies Chlor und PCI® zeigt,
da das Phosphoratom grofse Affinitit zum Sauerstoff besitzi,
Neigung Cl12 gegen O auszutauschen. PCI® ist bei gewdhn-
licher Temperatur bestindig, nimmt aber bei hoherer Tempe-
ratur Sauerstoff auf unter Bildung von PCI20, wihrend SbCI3
nicht dazu befihigt ist.  Dadurch ist wieder eine der oben
entwickelten Consequenzen realisirt. Die schwécheren Affini-
titen des Phesphorchloriirs treten aunch dann hervor, wemn
man Korper, die sehr lose gebundenen Sauerstoff enthalten,
wie Se02, SO3, N20* dazu bringt *). Es dringt dann Reduc-
tion dieser Korper unter Bildung von PCI®0 ein.

Eben so zeigen die Verbindungen des Schwefels, Selens,
Tellurs Uebereinstimmung mit den aus schwicheren Affinititen
entwickelten Folgerungen. Es fillt hier auf, dafs diese Ele-
menie gegen electropositive Kdrper meist nur zwei starke
Affinititen besitzen, wihrend gegen electronegative vier starke
und zwei schwichere Affinititen sich geltend machen.

Ich glaube im Vorstehenden gezeigt zu haben :

1) dafs die Annahme schwicherer Affinititen und unge-
sittigter Verbindungen niemals einer constanten Werthigkeit
widersprechen kann, da die Werthigkeit sich gar nicht auf
die Intensitdt der Anziehung bezieht;

2) dafs bei einer Annahme schwiicherer Affinititen unge-
sittigte Verbindungen nicht allein méglich, sondern auch sehr
wahrscheinlich sind, und dafs iberhaupt alle aus dieser An-

# Vgl. A. Michaelis, Jenaische Zeitschrift med.-nat. &, 240;
g

%, 110.
Annal. d. Chem. u. Pharm. CLXIV. Bd. 2
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nahme entwickelten Consequenzen mit der Erfahrung nicht im
Widerspruch stehen.

Wir haben oben gesehen, dals gleich bei der Aufstellung
der Lehre vom chemischen Werth zwischen molecularen
Additionen und Atomverbindungen unterschieden wurde. Man
hat im Wesentlichen zwei Kriterien aufgestellt, welche zur
Unterscheidung dieser beiden Classen von Yerbindungen dienen
sollen : die Unfihigkeit der molecularen Additionen, unzer-
setzt in den Dampfzustand ibergehen zu konnen, und ihre
Unfahigkeit, doppelten Austausch erleiden zu konnen. Beide
Kritérien haben sich nicht als sichere Unterscheidungszeichen
bewahrt.

Das erste wire nur dann von entscheidendem Werth,
wenn es auch umgekehrt richtig, d. h. wenn nicht allein die
molecularen Verbindungen durch die Wérme zersetzt, sondern
wenn auch alle Verbindungen, die durch die Wirme zerseizt
werden, moleculare Verbindungen wiren. Diefs ist aber
nachweislich nicht der Fall. So zersetzt sich SO*H? bei hoher
Temperatur in SO% und H20, eben so wie PCI5 in PCI® und
C12 zerfallt, und dennoch wird es keinem Chemiker einfallen,
die Schwefelsaure als moleculare Addition zu betrachten.

Das zweite Kriterium der Unterscheidung, die Unfihig-
keit molecularer Verbindungen, doppelten Austausch zu er-
leiden, ist ebenfalls durch die Thatsachen widerlegt, wie
Naumann ¥*) gezeigt hat.

In etwas beschrinkterer Fassung glaube ich aber dieses
Kriterium halten zu konnen *#*), Es scheint mir nimlich
nicht moglich, dals durch doppelten Austausch aus einer
molecularen Addition eine atomistische Verbindung hervor-

#) Ueber Moleculverbindungen nach festen Verhiltnissen, S. 27.
*#) Vgl. Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft &, 417.
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gehen konne, so dafs wenn aus einer in dieser Beziehung
zweifelhaften Verbindung durch doppelten Umsatz eine ato-
mistische Verbindung hervorgeht, auch die urspriingliche Yer-
bindung als eine atomistische anzusehen ist.

Doch man sieht ein durchgreifendes Unterscheidungs-
zeichen zwischen molecularen und atomistischen Verbindungen
existirt nicht. Es ist daher nicht zu verwundern, dafs einige
Chemiker iberhaupt an dieser Unterscheidung verzweifelien
und damit die Theorie der Werthigkeit vollig verwarfen.

Mir scheint diese Unsicherheit in der Bestimmung der
Werthigkeit nur daher zu rithren, dafs meistens nur einzelne
Verbindungen, nicht aber die Gesammtheit aller betrachtet
wurde.

Da aus dem chemischen Werth eines Elemenles seine
Verbindungen als (formal) nothwendige abgeleilet werden
sollen, so mufs man auch umgekehrt den chemischen Werth
fiur ein Element annehmen, aus welchen die Gesammtheit der
Verbindungen sich als nothwendige ergeben.

Untersuchen wir hiernach z. B. die Verbindungen des
Phosphors. Gesetzt derselbe sei dreiwerthig. Dann konnen
wir aus dieser Werthigkeit folgende Verbindungen als (for-
mal) nothwendige ableiten :

PHS, PCB, PBré w. 5. w.

0=P 9~ P=0, 0=P—(0H), POH), (OH)=P 0~ P=(0Hy

czp— 9 pcr, 0="P(OCH), CIP(OCI)
PN, C1—N=P—Cl u. s. w.

Die Verbindungen P20, PO*H, POH3, P20°H*, P203CH
mifsten dann die Formeln erhalien :
0=P—0"%"0_pP=0, 0=p O0—OH) ;_ p—0—(0H),
(OHp=P—0 "%~ 0_p=(omp

Diese letzieren Verbindungen folgen nicht mehr aus der
Dreiwerthigkeit des Phosphors, sondern sie entsichen dadurch,

9%
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dafs zwei Sauerstoffatome unter Bindung von je einer Affini-
tatseinheit zu einander treten. Alle diese Verbindungen ent-
stehen also durch Verkettung gleicher Atome. Da sich nun
kein Atom von einem anderen seinesgleichen unterscheidet,
so ist nicht abzusehen, wo diese Kette aufhéren wird. Wirk-
lich verbinden sich auch die Atome, bei denen solche Ver-
kettung evident nachgewiesen, wie die des Kohlenstoffs, nicht
ein, zwei- oder dreimal mit einander, sondern diese Verbin-
dungsfahigkeit geht bis zn sehr hohen Zahlen hinauf und
scheint nur aus physikalischen Griinden begrenzt zu sein. Bei
dem Phosphor schen wir aber Verbindungen entstehen, die nur
durch Verkettung von einem Atom Sauerstoff hervorgehen;
wir kennen nur P20%, nicht aber P20, P207 u. s. w. Diese
etnmalige Verkettung erscheint aber villig 2ufillig und durch
nichis begrindet.

Ganz anders liegt aber der Fall, wenn wir den Phosphor
fiinfwerthig annehmen. Dann erscheinen obige Verbindungen
als in der Natur des Phosphors begriindet, als formal noth-

wendige Folgerungen aus dessen Werthigkeiten :
0=P—0—P=0, O=P—(0H), 0=P—(0H) O=P—0—P=0

[ ( i | I

(I) 0 y) (OH)? (O!H)2 (OH)?

O0=P—-C O0=P—Cl O=P—0—P=0
I
b s de e

Als sehr zu beachten erscheint es auch, dafs, nachdem

wir durch Lothar Meyer*) und D. Mendelejeff#*)

#) Lothar Meyer, moderne Theorieen, S. 187; diese Annalen
Suppl. 2, 354.

*#) Zeitschrift fiir Chemie 1869, 405; diese Annalen Suppl. 8, 133.
Es mufs auffallen, dals Mendelejeff in letzterer Abhandlung
alle Autoren, dic sich mit Speculationen iiher die Abhingigkeit
der Eigenschaften eines Elementes von seinem Atomgewicht be-
schiiftigt, citirt und nur L. Meyer dabei iibergeht, obgleich doch
letzterer vor Men delejeff Ansichten publicirte, die denen Men-
delejeff’s sehr ahnlich sind.
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nihere Einsicht. in die Abhingigkeit der Eigenschaften eines
Elementes von seinem Atomgewicht erlangt haben, es sich
herausgestellt hat, dafs gerade die hdchsten Verbindungs-
stufen der Elemente mit Sauerstoff periodische Functionen des
Atomgewichts des betreffenden Elementes sind, also in allen
natiirlichen Familien wiederkehren, z. B. :

Na?0, Mg?0% Al*03, 804 P05 8%0°% CBO7

K?*0 Ca?0? — Ti20* V205 Cr*0® Mn*0O?
u. . W,

Es erscheint daher sehr wahrscheinlich, dafs diese Ver-
bindungen in der Natur dieser Glieder der Reihe, nicht aber
in der des Sauerstoffs begriundet sind.

Dafs auch die iibrigen Verbindungen des Phosphors als
formal nothwendige aus der Werthigkeit desselben hervor-
gehen, wenn man zwischen zwei schwicheren und drei starken
Anzichungsrichtungen unterscheidet, habe ich schon oben
gezeigt.

Nach obigen Entwickelungen ist also der Phosphor in
allen seinen Verbindungen finfwerthig, seine Werthigkeiten
konnen sich aber nicht in allen Fillen dufsern.

Nach dieser Annahme erschienen also die Verbindungen

mil vier ungesittigten Affinititen behaftet. Es lag daher der
Gedanke nahe, dafs sich durch directe Addition aus diesen

Verbindungen die Chloride oder Bromide
CE=P—-0—P=CI* Br?*=P—8 ~P=D0?
[ i ) I Il
o0 0O 5 8
erhalten lassen miifsten. Und umgekehrt wiirde, wenn diefs
gelange , die Fianfwerthigkeit des Phosphors dadurch eine

weitere Stiitze erhalten.
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Da P20 ein ziemlich unbestindiger und schlecht zu
handhabender Kérper ist, aufserdem die Verbindung P203Cl*
bereits von Geuther *) und mir aus PCI® dargestellt war,
so zog ich es vor, den leicht darzustellenden Dreifach-Schwe-
felphosphor zur Untersuchung zu verwenden. Auch schien
mir die Einwirkung von Brom den Vorzug vor der von Chlor
und Jod zu haben, da ersteres auf Phosphorverbindungen
meist heftig einwirkt und daher tefgreifende Zersetzungen
eintreten konnten, Verbindungen mit Jod aber aller Wahr-
scheinlichkeit nach sehr unbestindig und daher schiecht rein
darzustellen sein mufsten.

Ich will gleich hier bemerken, dafs der Erfolg meinen
Erwartungen durchaus entsprochen hal. Bei Anwendung von
mit Schwefelkohlenstoff verdiinntem Brom erhielt ich sehr
leicht durch directe Addition die Verbindung P2S%Brt und
aus dieser die Derivate P2ZS3(OC2H®)3Br, P2S3COC2HY4,
P2S3(0C?H>)2(SC2H)2, von denen besonders der letzte Aether
durch seine schone Krystallisationsfihighkeit ausgezeichnet ist.

Im Verlauf meiner Untersuchungen habe ich ferner das
Sulfobromid PSBr® niher studirt und aus demselben zwei neue
Verbindungen PSBr® -1~ PBr® und PSBr® -+ H20 erhalten.

Ich lasse jetzi die Einzelnheiten der Untersuchungen folgen.

II. Die Sulfobromide des Phosphors.

I. Pyrophosphorsulfobromid **), P2S3Brs.

Der zu der Untersuchung néthige Dreifach-Schwefel-
phosphor war nach der Methode von Kekulé *#%) aus rothem

*) Jenaische Zeitschrift med.-nat. @, 103.

**) Vorldufige Mittheilung, siehe Berichte der deutschen chemischen
Gesellschaft &, 8.

%) Diese Annalen 90, 309.
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Phosphor und Schwefel dargestellt. Man verfihri dabei am
Besten so, dafs man in einen langhalsigen mit Kohlensiure
gefiillten Kolben einen kleinen Theil des innigen Gemenges
von 3 Th. Schwefel und 2 Th. rothem Phosphor hineinbringt,
dann erhitzt, bis Vereinigung stattgefunden, und nun, ohne
weiter zu erwéarmen, das Gemenge in kleinen Portionen in
den Kolben eintrdgt. Bei der Vereinigung einer jeden Portion
entsteht ndmlich immer so viel Wirme, dafs diese hinreicht
bei der folgenden Vereinigung zu veranlassen, so dafs auf
diese Weise bei einmal eingeleitetem Procefs aller Schwefel
und Phosphor ohne weitere Wirmezufuhr in Schwefelphos-
phor iibergefihrt wird *).

*} Es ist sehr schwer, auf diese Weise einen Dreifach-Schwefelphos-
phor zu erhalten, der nicht entweder Spuren von P*S3 (daran
kenntlich, dafs beim Lisen des destillirten Schwefelphosphors in
Ammoniak ein gelbrother unlgslicher Riickstand bleibt) oder solche
von P%8% enthilt. Ich versuchte daher, die Verbindung aus ge-
wohnlichem Phosphor und Schwefel darzustellen, indem hierbei
P43% nicht entstehen soll, iiberschiissiger Phosphor aber leicht durch
Schwefelkohlenstoff weggenommen werden konnte. Da diese Art
der Darstellung mit grofser Gefahr verkniipft ist, so versuchte ich
zandchst, ob man nicht durch allmiliges Zusammengielsen der
Lisungen von Schwefel und Phosphor in Schwefelkohlenstoff die
Einwirkung mifsigen konnte. Es erfolgte jedoch in diesem Falle
gar keine Einwirkung, selbst nicht, als die gemischten Lisungen
bis zum Bieden des Schwefelkohlenstoffs erhitzt wurden. Nachdem
jedoch von einer Partie dieser Losung, die ungefihr 10 Grm,
Phosphor enthalten mochte, der Schwefelkohlenstoff abdestillirt
und dann im Sandbade im offenen Kolben stéirker erhitzt wurde,
erfolgte eine so furchthare Einwitkung, dafs die sehr gerfiumige
Capelle, unter der die Operation vorgenommen, véllig zertriim-
mert, die eiserne Schale des Sandbades wie Papier zusammen-
gedriickt und sammt den Triimmern eines eisernen Dreifufses
weithin ins Laboratorium geschleudert wurde. Nur einem Zufall
hat es Verfasser zu verdanken, dafs er hierbei mit einer verh#lt-
nifsmélsig leichten Augenverletzung davon kam. Es kann daher
nicht genug Vorsicht bei der Darstellung von Schwefelphosphor
aus gewGhnlichem Phosphor und Schwefel angewandt werden.
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Aus der so erhaltcnen grau-krystallinischen Masse wurde
dann die reine Verbindung durch Destillation als blafsgelber
sproder Korper erhalten. Um auf denselben Brom einwirken
zu lassen, wurden 100 Grm. des moglichst fein gepulverten
Schwefelphosphors mit Schwefelkohlenstoff iibergossen und
aus einem Scheidetrichier 200 Grm. gleichfalls mit Schwefel-
kohlenstoff verdiinntes Brom (gleiche Yolumina) tropfenweise
hinzugefigt, wibrend das Gefifs wegen der -einiretenden
Temperaturerhohung durch kaltes Wasser gekiihlt wurde.
Wenn man durch Schiitteln des Kolbens dafur sorgt, dafs das
zufliefsende Brom immer in moglichst vielfache Beriihrung mit
dem in Schwefelkohlenstoff unléslichen Schwefelphosphor
kommt, so verschwindet die Farbe des Broms sofort und man
erhdlt nach Beendigung der Einwirkung eine nur schwach
roth gefirbte Flussigkeit, wihrend gleichzeitig der Schwefel-
phosphor fast vollig verschwunden ist.

Das erhaltene Product wurde nun, um den Schwefel-
kohlenstoff davon zu trennen, im Wasserbade mit der Vorsicht
destillirt, dafs die Temperatur desselben nicht dber 80° stieg
und zuletzt die letzten Reste Schwefelkohlenstoff durch einen
Strom trockener Kohlensiure entfernt.

Die so erhaltene olige, trib aussehende Fliissigkeit bot
noch wenig Garanticen der Reinheil. Sie wurde deshalb mit
dem sechsfachen Volum wasserfreien Aethers behandelt, worin
sich der grofste Theil unter Zuriicklassung einer zihen gelben
Substanz ldste, die durch Absetzenlassen und Decantiren klar
erhaltene Losung abgegossen und pun der Aether im Wasser-
bade verdunstet, indem wiederum durch einen schnellen Strom
Kohlensiure die letzten Reste Aether entfernt wurden. Man
mufs hierbei fir ein moglichst vollstindiges Trocknen der
Kohlensiure Sorge tragen, indem sich das Product der Ein-
wirkung durch Feuchtigkeit unter Abscheidung von Schwefel
zersetzt, so dals auch durch sehr geringe Mengen von Was-
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ser eine Tribung eintritt. Deshalb ist auch meistens die er-
haltene Flissigheit opalisirend, da, wie in neuerer Zeit mehr-
fach gezeigt, die Gase nicht ginzlich von aller Feuchtigkeit
befreit werden koénnen. In diesem Fall erhdlt man jedoch
die Fliissigkeit leicht dadurch klar, dafs man dieselbe in einem
sehr gut schliefsenden Gefiflse sich selbst iiberlafst. Die aus-
geschiedene Tribung setzt sich dann in Form eines Hauches
fest an die Wiinde des Gefiifses und man kann die Flissigkeit
klar abgiefsen. Durch Destillation lafst sich die Triibung
nicht entfernen, denn die Verbindung ist nicht unzersetzt
fliichtig.

Die Analyse derselben wurde nach der Methode von
Carius so ausgefithrt, dafs eine im zugeschmolzenen Rohr-
chen abgewogene Menge Substanz mit Salpetersdure und sal-
petersaurem Silber in ein Glasrohr eingeschmolzen, das Rohr-
chen durch Schiitteln zerschmettert und nun das Rohr einige

Stunden im Wasserbade erhitzt wurde.

Das abgeschiedene Bromsilber konnte dann direct ge-
wogen und Schwefel und Phosphor im Filtrat auf gewdhn-
liche Weise bestimmt werden.

Ich erhielt so folgende Zabhlen :

1. 0,4124 Grm. Substanz lieferten 0,6458 AgBr, entsprechend 0,2748
Br = 66,63 pC., 0,6035 BaSO*, entsprechend 0,08288
8 = 20,01 pC. und 0,1875 P*0"Mg? entsprechend 0,05236
P = 12,69 pC.

2. 0,5329 Grm. Substanz lieferten 0,8340 AgBr, entsprechend 0,3549
Br = 66,60 pC., 0,7841 BaSO*, entsprechend 0,1077
S = 20,21 pC. und 0,2448 P?0"Mg? entsprechend 0,06835
P = 12,83 pC.

3. 0,6023 Grm. Substanz lieferten 0,9444 AgBr, entsprechend 0,4018
Br = 66,72 pC., 0,8836 BaSO*, entsprechend 0,1213
S = 20,15 pC. und 0,2773 P*0'Mg? entsprechend 0,07744
P = 12,86 pC.

Demnach hatte die Verbindung die Zusammensetzung
P2s%Brt -
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Gefunden
Berechnet 1. 2. 3.
P 12,97 12,69 12,83 12,86
] 20,08 20,01 20,21 20,15
Br 66,95 66,63 66,60 66,72
100,00 99,33 99,64 99,78

Der Dreifach-Schwefelphosphor hatte sich also direct mit
vier Atomen Brom verbunden. Es war diefs auch von vorn-
herein deshalb wahrscheinlich, weil gerade ein Molecul P253
= 158 geniigt hatte, um die Eigenschaften von zwei Mole-
culen Brom = 320 verschwinden zu machen.

Um diese Formel weiter zu bestatigen und die Verbin-
dung als Pyrosulfobromid zu charakterisiren, liefs ich zunéchst
Phosphorsuperbromid darauf einwirken. Dabei konnte, wenn
der Verbindung die Formel

Br? Bi?
] P—5-—P S
zukam, folgende Reaction eintreten :

Br2 Br? Br?
¢ P—S—P ¢ 4 PBr°=3 ¢ PBr.

Es wurden deshalb 20 Grm. P?S%Br* mit 18 Grm. PBr®
in ein Glasrohr eingeschmolzen wund diels einige Stunden im
Wasserbade erhitzt. Es war dadurch das feste Phosphor-
superbromid véllig verschwunden und eine durch Brom etwas
gefirbie leicht bewegliche Fliissigkeit enistanden. Beim Oeff-
nen des Rohrs erstarrie dieselbe aber soforf, und zeigte nun,
nachdem sie durch Schiitteln mit Wasser, Losen in Schwefel-
kohlenstoff und Verdampfen der filtrirten und mit Chlorcalcium
entwisserten Losung gereinigt war, die charakteristischen
Eigenschaften des Orthophosphorsulfobromids PBr3S (siehe
unten). Die erhaltene Menge betrug 33 Grm., wahrend sich
38 Grm. berechnen, bei der Mannigfaltigkeit der Operationen
jedenfalls eine sehr nahe Uebereinstimmung.
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Die betreffende Verbindung war also zweifellos Pyro-
phosphorsulfobromid, dem nach Darstellung und Eigenschaften
die rationelle Formel

zukommt.

Diefs Pyrobromid bildet eine dlige hellgelbe Fliissigkeit,
welche an der Luft stark raucht, indem sie sich unter Schwe-
felabscheidung dabei triibt. Ihr Geruch ist zugleich aro-~
matisch und stechend. Er erinnert an den des Orthosulfo-
bromids, ist jedoch noch unangenehmer als dieser. Das spec.
Gewichit ist bei 17° = 2,2621.

Das Sulfobromid ist nicht unzersetzt destillirbar; es zer-
fillt in hoherer Temperatur in Schwefel, Fiinffach-Schwefel-
phosphor und eine iberdestillirende, etwa bei 205 siedende
Fliissigkeit P?Br%S, eine moleculare Addition von PSBr® - PBr?,
weleche weiter unten beschrieben werden soll.  Letzterer
Flissigkeit ist, wenn man schnell destillirt, noch unzersetztes
Pyrobromid beigemengt.

Da nun Orthophosphorsulfobromid beim Destilliren eben-
falls in Schwefel und P2BrfS zerfillt, so ist anzunehmen, dafs
sich das Pyrophosphorsulfobromid zuerst in P28 und PSBr?
zerseizt, indem

3P8%Brt = P85 4 4 PSBrY,
und dafs aus PSBr® dann erst P2SBr® und freier Schwefel ent-
stehen.

In dieser Beziehung verhielte sich also das Pyrophosphor-
sulfobromid wie das von Geuther *) und mir dargestellte
Pyrophosphoroxychlorid, welches durch ldngeres Erhitzen in
Orthophosphoroxychlorid und Phosphorsiureanhydrid zerfallt :

3 P*OSCI* = P20% + 4 POCL.

*) Jenaische Zeitschrift med.-nat. ¢, 103.
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Durch Wasser erleidet das Pyrobromid eine sehr com-
plicirte Zersetzung. Es tritt Abscheidung von Schwefel und
etwas Orthophosphorsulfobromid unter Entwickelung von
Schwefelwasserstoff' ein, wiihrend sich gleichzeitig phosphorige
Séure und eine neue schwefelhaltige Phosphorsiure bildet.
Diese zeigte folgende Reactionen :

Die vom Schwefel und Sulfobromid abfiltrirte Fliissigkeit
giebt mit Ammoniak und Magnesiumgemisch in der Kilte
keinen, beim Kochen aber sofort einen krystallinischen Nie-
derschlag. Dieser, abfilirirt und ausgewaschen, lost sich in
Séuren klar auf, doch ist die Losung nur kurze Zeit bestindig,
indem bald Schwefelwasserstoffentwickelung und Abscheidung
von Schwefel eintritt.

Mit Silbernitrat tritt in der salpetersauren Losung sofort
ein schwarzer Niederschlag ein, it Bleiacetat ein weilser
Niederschlag, der in der Kilte unveréindert bleibt, beim Kochen
sich jedoch schwarzt.

Die Eigenschaft dicser Saure, durch Ammoniak und Mag-
nesiumgemisch heim Kochen gefillt zu werden, zeigt nur die
Pyrophosphorsdure. Wahrscheinlich ist deshalb die erhaltene
Séaure ein schwefelhaftiges Derivat derselben, eiwa

8S=P—-8—P=S8
(0'}'1)2 (OIII{)*.

Weitere Untersuchungen, deren Resultate ich spiter mit-

theilen werde, miissen diefs lehren.

Die Einwirkung von Alkalien ist analog der des Wassers,
nur dafs dieselbe stirmischer verlduft und weder Schwefel
noch Orthophosphorsulfobromid (welches im isolirten Zustande
gegen Alkalien bestindiger ist) ausgeschieden werden.

Ich habe oben angegeben, dafs beim Losen des aus
Schwefelphosphor und Brom erhaltenen Roliproducts in Aether
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einc sehr dickflissige gelbe Substanz ungeldst blethe. Um
diese zu reinigen léste ich sie wiederum in Schwefelkohlen-
stoff, da alle anderen versuchten Lésungsmittel entweder auf
dieselbe einwirkien , oder sie ungeldst liefsen, filtrirte die
Losung unter einer Glasglocke und verjagle den Schwefel-
kohlenstoff durch Destillation im Kohlensdurestrom. Die Sub-
stanz sah nun reiner aus, war aber immer noch nicht véllig
klar. Die Analyse ergab Zahlen, die sich der Formel des
Metasulfobromids néherten, doch lag dasselbe jedenfalls noch
nicht in reinem Zustande vor.

Die Bildung des Metabromids erklirte sich dadurch, dafs
der von mir angewandie Dreifach - Schwefelphosphor noch
etwas Finffach-Schwefelphosphor enthielt, da, wie ich oben
schon bemerkt, ein vollig reiner Dreifach-Schwefelphosphor
aus rothem Phosphor kaum zu erhalten ist.

Es hétte dann folgende Reaction stattgefunden :

P2s® 4 P85 4~ 4Br — 4PS%Br.

Mit Wasser und Alkalien zersetzt sich die fragliche Sub-
stanz sehr complicirt, analog dem Pyrobromid. Mit Alkohol
bildet dieselbe einen sehr schon krystallisirenden Aether von
der Zusammensetzung P2SP0%(C*H%)%, der weiter unten be-

schrieben werden wird.

Zahlreiche Versuche, das Metabromid in reinem Zustande
zu erhalten, sind bis jetzt fruchilos geblieben. Vielleicht ge-
lingt es mir jedoch, spiter ein directes Derivat desselben,
z. B. PS?(OC2H?) darzustellen.

Durch Einwirkung von absolutem Alkohol lassen sich
leicht aus dem Pyrophosphorsulfobromid Aethylderivate er-
halten, welche jetzt beschrieben werden sollen. Das erste,
welches sich in reinem Zustande darstellen lafst, ist das
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Triithoxylpyrophosphorsulfobromad, P2S*(OCZH>)*Br.

In frisch ber Natrium destillirten Alkohol (70,0 Grm.)
wurde das Pyrophosphorsulfobromid (100 Grm.) langsam und
unter Abkiihlen eingegossen. Zuerst mufste dabei die Ein-
wirkung durch Schiitteln unterstitzt werden, da das Sulfo-
bromid nicht in Alkohol 1dslich ist. Sobald sich aber das
erstere einigermafsen zersetzt hat, geht die Einwirkung sehr
energisch vor sich, indem das Sulfobromid in dem entstandenen
Aethylderivat sich 19st.

Aus der nach Beendigung der Reaction erhaltenen klaren
Fliissigkeit konnte dann durch Eingiefsen in Wasser ein gelbes
Oel ausgefillt werden, welches, nachdem es durch Schiitteln
mit neuen Mengen Wasser vollig vom anhaftenden Bromwasser-
stoff befreit war, durch Stehen iber Schwefelsiure unter der
Luftpumpe leicht klar und trocken erhalten werden konnte.

Dasselbe hildete ein schwach gelbgefirbtes, an der Luft
stark rauchendes Liquidum, dessen Menge 65,0 Grm. betrug.
Eine Analyse desselben, nach der Methode von Carius durch
Erhitzen einer gewogenen Menge mit Salpetersiure und
salpetersaurem Silber ausgefiihrt, ergab einen Bromgehalt von
30,7 pC. Diefs bewies, dafs das erhaltene Product kein ein-
heitlicher Korper, sondern ein Gemenge zweier Aetherbromide,
P£S3(0C2H%)2Br2 und P283(0C?H>)*Br war, indem ersteres 39,21,
letzteres 21,08 pC. Brom verlangi. Die ganze Menge der
erhaltenen Flissigheit wurde deshalb in dem gleichen Volum
Alkohol geldst, einige Zeit stehen gelassen und dann mit
Wasser ausgefillt.

Nach dem Trocknen iiber Schwefelsidure unter der Luft-
pumpe ergab das erhaltene Product bei der Analyse folgende
Zahlen :

1. 0,9287 Grm. Substanz lieferten 0,4627 AgBr, entsprechend 0,1969
Br = 21,20 pC., 1,7534 BaSO*, entsprechend 0,2408
S = 2593 pC., und 0,5443 P?0’Mg? cntsprechend 0,1520
P = 16,37 pC.
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2. Beim Verbrennen mit Kupferoxyd und chromsaurem Blei gaben
0,4866 Grm. Substanz 0,3426 CO%, entsprechend 0,09343
C = 19,24 pC, und 0,1795 H?O, entsprechend 0,01995 H
= 4,10 pC.

Daraus folgt, dafs der Yerbindung die Formel P2S3(0C*H%)*Br

zukommt :

Gefunden
Berechnet 1. 2.
P 16,62 16,37 —
8 25,74 25,93 —_
Br 21,45 21,20 —
C 19,30 _ 19,24
H 4,02 — 4,10
0 1287 — —
100,00.

Das  Triithoxylpyrophosphorsulfobromid  bildet eine
gelbe klare Flissigkeit, welche erst nach lingerem Stehen
an der Luft sehwach raucht. Sie besitzt einen é&therischen,
jedoch noch an das Sulfobromid erinnernden Geruch, hat ein
spec. Gewicht = 1,3567 bei 19° C. und ist nichi unzerseizi
destillirbar.

Mit Wasser und wisserigen Alkalien zusammengebracht
tritt unter Schwefelabscheidung langsam Zersetzung ein. Alko-
holische Losungen zersetzen das Aetherbromid schneller, weil
dieses in Alkohol loslich ist. Es entstehen in diesem Fall
mercaptanartige Producte, Phosphorssure und Brommetall.

Zur Darstellung dieser Verbindung habe ich esam Vor-
theilhaftesten gefunden, zuerst, wie oben angegeben, ein Ge-
misch der beiden Aetherbromide darzustellen und dieses dann
mit Alkohol véllig in das Tridthoxylbromid uberzufiihren. So-
bald néimlich der Alkohol irgend erhebliche Mengen Brom-
wasserstoffsiure geldst enthilt, tauscht er nur schwierig das
Aethoxyl gegen Brom aus. Man erhilt so 60 bis 65 pC. der
berechneten Menge.
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Pyrosulfophosphorsiuredithylither, P2S3OCZHY)4,

Diese Verbindung lafst sich leicht aus der vorhergehen-
den durch liangeres Digeriren mit Alkohol erbalten. Man lost
dazu das Aetherbromid etwa in dem dreifachen Volum Alkohol
und erhitzt am umgckehrten Liehig’schen Kiihler einige
Stunden im Wasserbade auf 40° C. Die erkaltete Flissig-
keit wird dann mit Wasser gefillt, der ausgeschiedene Aether
gewaschen und unter der Luftpumpe iiher Schwefelsiure ge-
trocknet.

Die Analyse ergab :

1. 0,7339 Grm. Substanz lieferten 1,5841 BaSO*, entsprechend
0,2106 8 = 28,71 pC., und 0,4753 P*O"Mg?, entsprechend
0,01827 P = 18,09 pC.

2. 0,4263 Grm. Substanz lieferten beim Verbrennen mit Kupferoxyd
und chromsaurem Blei 0,4409 CO?2, entsprechend 0,1202 C
= 28,21 pC., und 0,2340 H2O, entsprechend 0,0260 H =

6,10 pC.
Die Verbindung war also der gesuchte Aether P#83(OC?HS)%:
Gefunden

Berechnet 1 2.

P 18,34 18,09 -

8 28,40 28,71 —

c 28,40 — 28,21

H 5,92 — 6,10

0 18,94 — —
~100,00.

Das pyrosulfophosphorsaure Aethyl Dbildet eine gelbe,
schwach aromatische, an Terpentinol erinnernde Fliissigkeit,
welche sich mit Wasserddmpfen theilweis unzersetzt destilliren
lifst. Ihr spec. Gewicht ist bei 17° C. = 1,1892.

Ich will hier auf eine Relation der spec. Gewichte des
Pyrophosphorsulfobromids und seiner Aethylderivate aufmerk-
sam machen, welche jedoch méglicherweise nur auf einem
Zufall beruht.

Die Differenz der spec. Gewichte vom Pyrobromid und
Tridthoxylbromid verhilt sich nimlich zu der von Pyrobromid
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und neutralem pyrosulfophosphorsaurem Aethyl, wie die Diffe-
renz der Bromgehalte dieser Verbindungen.
Spec. Gewicht P*SBr* — spec. Gewicht P28 OC?H5)*Br = 0,9054.
Spec. Gewicht P?8%Brt — spee. Gewicht P233(OC*H%)* = 1,0729.
0,9054 : 1,0729 = 3 : 4.
4.0,9054 = 38,62.
3.1,0729 = 3,21
Mit alkoholischem Ammoniak im zugeschmolzenen Rohr
bis 60° erhitzt wurde das pyrosulfophosphorsaure Aethyl
unter Bildung einer weifsen amorphen Substanz zersetzt.
Doch war die Menge derselben nicht geniigend, um eine Ana-
lyse vornehmen zu konnen, ehenso wie die unkrystallinische
Beschaffenheit derselben auch zur weiteren Untersuchung
nicht einlud. Aller Analogie nach miifste die Substanz das
Amid P2S3(NH#)? sein.

Diéthoxyldidthsulfylpyrosulfophosphorséuredther,
P2S3(OC*H*)*(SC*H5)2.

Bei der Darstellung der vorigen Verbindung bemerki man
immer beim Trocknen iber Schwefelsiure am Boden des Ge-
fafses eine Menge kleiner weifser Krystalle, von denen man
leicht den fliissigen Aether vermittelst Filtriren durch Asbest
trennen kann.

In bedeutend grofserer Menge erhilt man diese Substanz,
wenn man statt absoluten, wisserigen Alkohol auf Pyrophos-
phorsulfobromid bei einer Temperatur von 40° einwirken lafst.
Beim Verdunsten des Alkohols hilden sich dann grofse schone
tafelformige Krystalle, die durch mehrmaliges Umkrystallisiren
gereinigt werden miissen.

Die allerergiebigste Quelle zur Bildung dieser Verbin-
dung ist aber die als unreines Metasulfobromid oben bespro-
chene Verbindung. Behandelt man diese mit Alkohol, so
scheint zuerst gar keine Einwirkung einzutreten, nach einiger

Annal. d. Chem. u. Pharm. CLXIV. Bd. 3
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Zeit jedoch erwirmt sich die Flissigkeit, mitunter bis zum
Sieden des Alkohols und der zihe Koérper verschwindet zum
grofsten Theil. Beim Erkalten scheidet sich eine grofse Menge
der betreffenden Verbindung aus.

Eine Verbrennung mit chromsaurem Blei fithrte zu fol-
genden Zahlen :

0,4107 Grm. Substanz lieferten 0,3891 CO?%, entsprechend 0,10616
= 25,84 pC., und 0,2018 H?O, entsprechend 0,02242 H =
5,46 pC.
Danach hatte also die Verbindung die Zusammenseizung
S=P—-8§—P=S§
PONCHY =
(OC2H5)2 (SC2H5)2
Berechnet Gefunden
16,76 —_—
43,25 —
8,63 —
25,95 25,84
5,41 5,46
100,00.
Dieser Aether ist schon frither von Carius*) durch

Qo wmw

Einwirkung von Schwefelsdure auf disulfophosphorsaures
Aethyl dergestellt und als pentasulfopyrophosphorsaures Aethyl

S; { (Ic’gﬁf,),; hezeichnet worden.

Derselbe bildet farblose, monokline, in der Kilte geruch-
lose Krystalle, die leicht gut ausgebildet erhalten werden
konnen. Das spec. Gewicht derselben ist nach Carius 1,3175
bei 25° C., ihr Schmelzpunkt 71,2° C.

Bei der Bildung dieser Verbindung aus P?S®Br# entstehen
gleichzeitig, aufser Bromwasserstoff, Phosphorsiure und Didthyl-
phosphorsiure, die sich leicht durch ihr 18sliches Bleisalz von
der gewdhnlichen und der Monéthylphosphorsdure unterschei~
den lafst.

*) Beitrag zur Theorie der mehrbasischen Siuren von L. Carius, 8.68.
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Die Einwirkung geht also nach folgendem Schema vor sich:
5PS5Brt + 14 C?H50H - 6 OH?
= 3 PESY(OCHEY(SCRH5)E - 2 PO(OH)? 4 2PO(OH)(OC?H5)? + 20 BrH.
Eine édhnliche Gleichung lifst sich auch fiir die Einwir-
kung des Metabromids aufstellen.
Der Theorie nach sollte es zwei Isomere dieses Aethers
geben :
§ =P -8 —P=8 8§=P—8—P=38
(SC2H5)|(IOC2H5) (SC*H5)|(IOC2H5) (SCZ”Hs)2 (ocggas)?.
Spétere Untersuchungen miissen zeigen, welche von diesen
beiden Formeln dem oben beschriebenen Aether zukommt und
unter welchen Bedingungen die zweite isomere Verbindung
erhalten werden kann.

Ich habe oben dem Pyrobromid P28°Br? die Structurformel

Br2

2
Br S gegeben. Dassclbe liefse sich aber auch nech

S p—S—P

anders constitairt auffassen. Erstens konnte man aus seiner Ent-
stehung schliefsen, dals dasselbe eine moleculare Addition von
zwei Molecul Brom und 1 Molecul Dreifach-Schwefelphosphor
sei, dhnlich wie viele Chemiker das Phosphorsuperchlorid als
PCI3(CI2) auffassen.

Dals diese Aunsicht nicht richtig ist, haben die eben be-
schriebenen Aethoxylderivate bewiesen; denn wenn das Brom
durch eine Gruppe mit freien Verwandtschalten ersetzt wird,
so mufs selbsiverstindlich auch der damit verbundene Rest
P283 freie Affinitdten besitzen.

Ferner konnte man die Verbindung zwar als atomistische
gelten lassen, aber vom dreiwerthigen Phosphor ableiten wollen.
Dann wiren folgende zwei Formeln moglich :

Br—P—8—-8—8 —P—By Bt—-8—P—8—P—-8—Br
| I ) | |
Br Br Br Br

3
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Was die erste Formel beirifft, so habe ich die Unwahr-
scheinlichkeit dieser und analoger Formeln schon oben aus-
filhrlich besprochen.

Die zweite Formel wiirde voraussetzen, dafs sich bei der
Einwirkung von Brom auf P2S3 je eine Verwandtschaftseinheit
von zwei Atomen Schwefel vom Phosphor 1dsten und je ein
Bromatom mit sich verbénden, ebenso wie eine éhnliche Losung
der Affinititseinheiten bei der Einwirkung von Chlor auf
Benzol eintritt. Diese Annahme halte ich aber erstens deshalb
fir unwahrscheinlich, weil die Affinitit des Broms gegen
Schwefel eine so geringe, die des Schwefels zum Phosphor
aber eine bedeutende ist, und zweitens weil dann aller Ana-
logie nach der Fiinffach-Schwefelphosphor die Zusammen-

setzung :
§—P—-8S—P—8

NS
haben miifste, eine Annahme, deren Unwahrscheinlichkeit so~
fort ersichtlich. Auch mifste es dann zwei isomere Tridthoxyl-
bromide geben, namlich :
(C*H%0) —~ 8 —-P — 8 — P — 8 — (OC*HY)
Br oc*gs und
(C*H*0) —83 —P—~8—P—8 —Br
oces (')C"H6

eine Folgerung, welche durch die experimentelle Untersuchung
nicht bestitigt wird.

II.  Orthophesphorsulfobromid *), PSBr3.

Dieses Bromid lafst sich, wie schon oben angegeben, aus
den Zersetzungsproducten des Pyrobromids durch die Wirme
erhalten. Doch will ich, ehe ich diese Bildungsweise bespreche,

*) Vorldufige Mittheilung siche Berichte der deutschen chemischen
Gesellschaft &, 777 u. &, 4.
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zuvor eine leichtere Methode zur Darstellung dieser Verbin-
dung angeben, nach welcher man es in jeder beliebigen Menge
bequem erhalten kann.

Man 16st dazu gleiche Theile Phosphor und Schwefel fiir
sich in Schwefelkohlenstoff auf und vereinigt dann die klaren
Losungen. Es ist diefs ganz ohne Gefahr, da, wie ich schon
oben bemerkt, Phosphor und Schwefel in Ldsung nicht auf
einander einwirken.

Zu der so erhaltenen Flissigkeit lafst man dann, unter
stetem Ablkiihlen, aus einem Scheidetrichter tropfenweise 8 Th.
Brom fliefsen und destillirt nach beendigter Einwirkung den
Schwefelkohlenstoff, zuletzt im Kohlenséurestrom, ab. Man
erhélt so eine meist trib aussehende Flissigkeil, die man nun
mit grofser Flamme moglichst schnell destillirt. Das zuerst
Uebergehende fingt man zweckmafsig als noch etwas schwefel-
kohlenstoffhaltig fiir sich auf. Es geht so viel Sulfobromid
unzersetzt iiber, welches sich theils im Hals der Retorte, theils
in der Vorlage, aus der darin tubergehenden Fliissigkeit, in
Krystallen absetzt. Das iibrige Sulfobromid wird erhalten,
wenn man den flissigen Inhalt der Vorlage so lange mit immer
frischen Mengen Wasser behandelt, bis das anfénglich gelbe,
am Boden liegende Oel zu einer festen Masse erstarrt ist.
Diese, welche ein Vereinigungsproduct von Sulfobromid und
Wasser ist (siehe unten), wird, nachdem sie durch Appressen
mit Fliefspapier moglichst getrocknet, in Schwefelkohlenstoff
gelost, die Losung mit Chlorcalcium vollig vom Wasser be-
freit und dann der Schwefelkohlenstoff im Kohlensiurestrom
abdestillirt. Das Sulfobromid bleibt dann als gelbe Flussigkeit
zuriick, welche meistens erst bei Beriihrung mit einem festen
Korper zu einer strahlig krystallinischen Masse erstarrt.

Die Analyse derselben ergab folgende Resultate :
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0,5631 Grm. Substanz lieferten 1,1047 AgBr, entsprechend 0,4454
Br = 79,10 pC., 0,4379 BaSO*, entsprechend 0,06013 8 =
10,60 pC. und 0,2018 P*0"Mg?, entsprechend 0,05636 P =

10,01 pC.
Diese Zahlen ergeben die Formel PSBr?:
Berechnet Gefunden
P 10,23 10,01
8 10,56 10,60
Br 79,21 79,10
100,00 99,71,

Das Orthophosphorsulfobromid wurde von Baudrimont*)
zuerst erhalten und zwar durch Einwirkung von Phosphorsuper-
bromid auf Schwefelwasserstofl' oder Schwefelantimon und durch
directe Vereinigung von Phosphorbromir und Schwefel.

Dasselbe bildet nach diesem Chemiker eine gelbe, sehr
dichte Masse von ekelerregendem Geruch. Nach meinen Be-
obachtungen bildet dasselbe gelbe Octaéder des reguliren
Systems, welche aus einer Losung in Phosphorbromir gut
ausgebildet erbalten werden konnen, oder in geschmolzenem
Zustande eine gelbe strahlig krystallinische Masse. Bs besitzt
einen aromatisch stechenden, die Augen heftig reizenden Ge-
ruch und schmilzt bei 38°C. ##), Ist es einmal geschmolzen,
so bleibt es lange Zeit flissig — in kleineren Mengen tage-,
ja wochenlang —, erstarrt aber sofort bei Berilhrung mit
einem festen Korper. Da das Sulfobromid leicht darstellbar
ist, so lafst sich dieses Verhalten sehr gut als Vorlesungsver-
such benutizen, um den Procefs des Ueberschmelzens daran
zu veranschaulichen. Man schliefst dazu in ein Glasrohr etwas
von der Verbindung ein und schmilzt diesclbe mit der Vor-
sicht, dafs noch ein kleines Stiick des festen Korpers zurick-

*#) Compt. rend. 88, 517; Zeitschrift fir Chemie 1862, 120.

*¥) Die Angabe (Berichte d. deutschen chem. Gesellsch. &, 777), dafls
der Schmelzpunkt bei 35°C. liege, beruht auf einer Verwechselung
des reinen Sulfobromids mit dem Hydrat PSBr® 4 H?0, welche
Verbindung bei 85° C. schmilzt ; siehe unten.
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bleibt. Liflst man dann den geschmolzenen Theil in das andere
Ende des Rohrs laufen, so bleibt er auch beim Abkiihlen
fliissig, erstarrt aber sofort, wenn man ihn wieder zuriick-
fliefsen lafst.

Das spec. Gewicht des Sulfobromides ist = 2,85 bei 17°C.

Mit Phosphorsuperchlorid seizt es sich einfach um, indem
Phosphorsuperbromid und Phosphorsulfochlorid entstehen :

5PBr?S -} 3PCI® = 5PCI®S -} 3PBx5.

In Aether, Schwefeikohlenstoff , Phosphorchlorir und
~bromiir ist es leicht 1jslich. Mit Alkohol geht es sehr leicht
Umsetzung ein, indem der schon von Carius dargestellite
Aether PSCOC2H%)3 als farblose, aromatisch riechende, leicht
bewegliche Flissighkeit gebildet wird.

Gegen Wasser ist das Sulfobromid ziemlich bestindig.
In der Kilte wird es erst nach lingerer Zeit davon angegriffen,
beim Erhitzen geht die Einwirkung zwar schneller vor sich,
ein grofser Theil des Bromids geht aber wnzersetzi mit den
Wasserddmpfen iber. Die Zersetzung selbst ist eine sehr
eigenthiimliche.

Es schien némlich, als ob das Wasser rein katalytisch auf
das Phosphorsulfobromid einwirkte und diefs zum grofsten Theil
in Phosphorbromiir resp. phosphorige Siure und Bromwasser-
stoff und freien Schwefel spaltete, wihrend nur wenig Phos-
phorsiure und Schwefelwasserstoff dabei gebildet warde.

Bei einer quantitativen Bestimmung der Zersetzungsproducte, welche
so ausgefiihrt wurde, dafs eine gewogene Quantitit Phosphor-
sulfobromid einige Stunden mit Wasser auf 100° erbitzt wurde,
lieferten 1,1343 Grm. Substanz 0,0861 freien Schwefel = 7,59
pC. und 0,1188 P*0"™Mg®* = 2,81 pC. Phosphor. Das Filtrat
von der gefiillien phosphorsauren Ammoniak-Magnesia wurde
dann mit Salpetersiiure gekocht, um die phosphorige Siure in
Phosphorsiiure zu verwandeln, und so 0,2937 Grm. P20"™Mg?
erhalten, entsprechend 7,23 pC. Phosphor. Der der phos-
phorigen S#ure zugehirige Phosphor, entsprach dem gebildeten
Schwefel , indem 7,59 pC. Schwefel 7,34 pC. Phosphor ver-
langen. Es waren slso nur 28,01 pC. des Phosphorsulfobromids
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in Schwefelwasserstoff und Phosphorséure, und 71,99 pC,, d. h.
das 2Y/, (genau 2,57)-fache in Schwefel und phosphorige Sture
zersetzt.

An eine Reduction der Phosphorsidure durch Schwefel-
wasserstoff in statu nascendi war hierbei nicht zu denken, da
sonst auch bei der Zersetzung vou Phosphorsulfochlorid phos-
phorige Saure sich bilden miifste, was nicht der Fall ist. Ich
untersuchte nun das Product der Einwirkung von Naironlauge
auf Phosphorsulfochlorid, das von Wurtz zuerst dargestellie
schwefelphosphorsaure Natron PS(NaO)® und glaube in dem
Verhalten dieses Salzes den Schlissel zu der sonderbaren
Zersetzung des Phosphorsulfobromids gefunden zu haben.

Wurtz giebt an, dafs wenn man aus dem schwefelphos-~
phorsauren Natron durch Séuren die freie Schwefelphosphor-
siure abscheiden wolle, diese sofort in Schwefelwasserstoff und
Phosphorsdure zersetzt werde. Diefs ist jedoch nicht ganz
richtig, indem neben obigen Producten auch immer phosphorige
Siure und Schwefel entstehen. Man kann diefs leicht dadurch
nachweisen, dafs man Phosphorsulfochlorid mit Natronlauge
einige Minuten in einem Recagenscylinder kocht, dann von
dem noch nicht zersetzten Phosphorsulfochlorid abgiefsi und
nun mit Salzsdure tubersattigt. Es entsteht dann in der Kalte
nach einiger Zeit, beim Kochen rascher, eime Triihung von aus-
geschiedenem Schwefel und im Filirat sind reichliche Mengen
von phosphoriger Siure.

Durch diese Beobachtung erklirt sich, wie mir scheint,
sehr ungezwungen die Zersetzung des Phosphorsulfobromids
und -chlorids durch Wasser.

Da diese Verbindungen némlich mit Wasser zusammen-
gebracht sowohl den Schwefel, wie das Chlor oder Brom aus-
tauschen, so konnen verschiedene Producte entstehen, je nach-
dem zuerst der Schwefel oder das Chlor resp. Brom ausge-
tauscht werden. Tritt zuerst der Schwefel aus, so bildet sich



der Phosphorverbindungen. 4

zuerst Schwefelwasserstoff und Phosphoroxychlorid, welche
letztere Verbindung dann sofort in Salzsiure und Phosphor-
sdure zerfallen mufs; die Endproducte sind also neben den
Haloidsduren Schwefelwasserstoff und Phosphorsiure.  Triit
aber zunerst das Chlor resp. Brom aus, so enistehen zunichst
PS(OH)? und Salzsdure oder Bromwasserstoffsdure. Da nun,
wie oben gezeigt, die erstere Verbindung theilweise in freien
Schwefel und phosphorige Siure zerfillt, so miissen diese Ver-
bindungen auch unter den Endproducten der Zersetzung sein.
Nun liegt der erstere Fall offenbar bei dem Phosphorsulfo-
chlorid vor, der letztere beim Phosphorsulfobromid, indem in
diesen Verbindungen das Brom viel leichter als das Chlor er-
setzt werden kann, da man nach Carius*) Phosphorsulfochlorid
in zugeschmolzenen Rohren erhitzen mufs, um PSCOC?H%)? zu
erhalten, hingegen Phosphorsulfobromid sogleich von Alkohol
zersetzt wird.

Allerdings entsteht bei der Zersetzung des schwefelphos-
phorsauren Salzes nicht dieselbe Menge phosphoriger Séure,
wie bei der Zersetzung des Phosphorsulfobromids; allein es
ist diefs auch nicht anders moglich, da bei einer Zersetzung,
wo es auf den Unterschied der Grofse der Affinititen ankémmt,
mit der zwei Korper in einer Verbindung festgehalten werden,
es gewils von grofsem Einflufs sein wird, ob darin zwei so ver-
schiedene Dinge wie Br und NaO enthalten sind.

Ich habe oben angegeben, dafs das Orthophosphorsulfo-
bromid auch aus dem Pyrophosphorsulfobromid erhalten wer-
den konne. Unterwirft man némlich letzteres der Destillation,
so geht ziemlich con-tant bei 205° eine gelblich gefiirbte
Flissigkeit @iber, wel he im Wesenilichen aus einer Verbin-
dung P2SBr® besteht. Nachdem dieses Product noch einigemal

*) Beitrag zur Theorie 1 mehrbasischen Séuren von L. Carius, 8. 10.
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destillirt, um dasselbe vom mit iibergegangenen PSBr® vollig
zu trennen, lieferte der bei 205° siedende Theil bei der Ana-
lyse folgende Zahlen :
1. 0,8580 Grm. Substanz gaben 1,6966 AgBr, entsprechend 84,10
pC. Br, 0,4000 BaSO*, entsprechend 6,1 pC. 8, und 0,3301
P20"Mg? entsprechend 10,7 pC. P.
2. 0,5017 Grm. Substanz gaben 0,9871 AgBr, entsprechend 83,7 pC.
und 0,2035 BaS80O*, entsprechend 5,56 pC. § und 0,2016
P?0"Mg?, entsprechend 11,12 pC. P.
Analyse 1. und 2. sind von Producten verschiedener Dar-
stellung.
Diesen Zahlen nach war die Verbindung nach der Formel
P2SBr® zusammengesetzt :

Gefunden
Berechnet 1. 2.
Br 83,61 84,10 83,70
S 5,69 6,10 5,56
P 10,80 10,70 11,12
100,00 100,90 100,38.

In einer Kiltemischung von Eis und Kochsalz erstarrt
diese Verbindung zu einer weifsen Masse, die bei —35° C.
wieder zu schmelzen beginnt. Sie siedet bei 205° unter theil-
weiser Zersetzung, so dafs dieselbe durch vielfach wiederholte
Destillation génzlich in Schwefel und Phosphorbromiir zerlegt
werden kann. Diese Verbindung ist demnach wohl als eine
moleculare Addition vou PSBr® -}- PBr® zu betrachien, analog
der Verbindung POCI® 4~ BCI® von Gustavson ).

Auch durch langsame Destillation von Orthophosphorsulfo-
bromid erhdlt man die Verbindung P2SBré. Bei schneller
Destillation ist letzterer viel unzersetzies Sulfobromid beige-
mengt, welches sich in der Vorlage zu gelben Krystallen ver-
dichtet.

#) Zeitschrift fiir Chemie 1871, 417.
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Giefst man die Verbindung P2SBr¢ in Wasser und belor-
dert die Zersetzung durch hiufiges Umrithren, Abgiefsen des
bromwasserstoffhaltigen Wassers und Ersetzen desselben durch
frisches, so erstarrt die zuerst als gelbes Oel am Boden lie-
gende Verbindung zu einer festen krystallinischen, an der
Luft nicht rauchenden Masse. Dieselbe wurde mit Fliefspapier
abgeprefst, so lange als dieses noch feucht wurde, und dann
iber concentrirte Schwefelsiure oder Kalihydrat zum vélligen
Trocknen hingestellt.  Merkwirdigerweise war die Verbin-
dung dann sogar nach Wochen noch wasserhaltig, und rauchie
nun stark unter Entwickelung von Bromwasserstoffsiure.

Es lag daher die Vermuthung nahe, dafs dieselbe das
Wasser nicht als anhéingendes, sondern als chemisch gebun-
denes oder als Krystallwasser enthalte. Die Yerbindung wurde
daher, nachdem sie einige Zeit iiber gepulvertem Kalihydrat
unter einer Glasglocke gestanden hatte, mit chromsaurem Blei

verbrannt, um den Wassergehalt quantitativ zu bestimmen.

1. 1,4065 Grm. Substanz lieferten 0,0837 H20, entsprechend 5,96 pC.
2. 1,2422 Grm. Substanz lieferten 0,0672 H?0, entsprechend 5,41 pC.

Bei Analyse 1. hatte die Verbindung nach vollsténdigem
Appressen eine Stunde, bei Analyse 2. drei Stunden iiber
Kalihydrat gestanden und rauchte im letzteren Falle schwach.

Obige Zahlen stimmen ziemlich gut auf die Formel
PSBr3 -} H?0.

Gefunden
Berechnet 1. 2. Mittel
H?0 5,607 5,96 5,41 5,68,

Das Bromid PSBr3 |- PBr? hatte sich also so zerseizt, dafs
an die Stelle des Phosphorbromiirs ein Moleciill Wasser ge-
treten war.

Dieses Hydrat bildet eine schone gelbe krystallinische
Masse, von aromatischem, die Augen reizendem Geruch, wel-
cher beim Appressen der Verbindung mit Fliefspapier beson-
ders unangenehm hervortritt. Das spec. Gewicht desselben
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ist bei 18° C. = 2,7937. Es schuilzt bei 35° C. und zerfillt
dabei in Wasser und reines Sulfobromid.

Anfangs raucht das Hydrat nicht an der Luft, nach einigen
Tagen bildet sich jedoch Bromwasserstoffsiure, indem eine
allmélige Zersetzung der Verbindung eintritt. ~Man konnte
diese auch als atomistische Yerbindung PBr®(SH)(OH) auffassen,
doch ist diefs deshalb nicht wahrscheinlich, weil, wenn man
die Verbhindung in Schwefelkohlenstoff 10st, das Wasser abge-
schieden wird und sich dann durch Chlorcalcium entfernen lafst.

Ich stelle zum Schiufs dieser Abhandlung die von mir
neu dargestellten und die ihnen zugehérigen bekannten Ver-
bindungen mit den von mir als wahrscheinlich betrachieten
rationellen Formeln iibersichtlich zusammen :

Anhy-  Meta-
dride reihe Pyroreihe Orthoreihe
P05 PO¥OH) (HO)*OP-O-PO(OH)? PO(OH)?
(C*H®0)*0P-0-PO(OC?*H®)? PO(OH)*C*H?®
(C*H®0)%8P-0-PS(0C*H®)* PO(OH)(C?HS)?
PO(CH5)®
pege (HO)*SP-8-PS(0H)* ¥) PS(OH)® *)

(C2H30)*SP-8-PS(OC?H?)?  PS(OC?H%)*OH)

(C*H0)?SP-S-PS(SC?H%)?  PS(OCZHS?
PS(SCHF)(0C?H%)0H
PS(SC?H%)(OCHS)?
PS(SC2H)?0H
PS(SC2HS)*(OC?H?)
PS(SC2HY)?
PS(SH)® ¥)
PS(SC?H%)%(SH)

¥) Diese Verbindungen sind nicht in freiem Zustande, sondern nur in
ihren Salzen bekannt.



Anhy-  Meta-
dride reihe
PCls
PCI*Br?
PS%Br
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Pyroreihe
CI*OP-0-POCP

PBr?

Br*SP-8-PSBr®

Orthoreihe
POCE
POCI*(OC*H?)
POCIOC?HY)?
PO(OC3H?®)*
PSC
PS(OC2H®)*Cl1
PS(OCZH3)(SCHS)CL
PS(OC*H?)®
POCI*Br
POBr?
PSCPPBr
PSBi

(OC*H5)BrSP-8-PS(OCTHS),

Diese Verbindungen sind theils von Hofmann, Berichte
d. deutsch. chem. Gesellsch. &, 110, theils von Carius, Bei-
trag zur Theorie der mehrbasischen Siuren, Heidelberg 1864,
theils von Wichelhaus, diese Annal. Supplbd. @, 257, theils
von Geuther und mir, Jenaische Zeitschr. '#, 103, theils von
mir in dieser Abhandlung und Berichte d. deutsch. chem. Ge-

sellsch. &, 6 u. 9 beschrieben.

meisten Lehrbiichern angegeben,

Die iibrigen finden sich in den

Karlsruhe, Laboratorium des Polytechnicums, Juni 1872.



