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Ueber die Constitution der Phosphorver- 
billdungen ; 

von A. Michaelis. 
(Eingelaufen deli 25. Juni 1872.) 

E r s t c  A b h a n d l u n g .  

I. Einleitung. 

Seitdem in der Cheinie der Begriff vom chemischen Werth 
der Eleniente zur Geltung gekoinmen , hangen die Con- 
stitutionsformeln der Verbindungen wesentlich von den1 che- 
mischen Werth der sie zusanimensetzenden Atome ab. Es 
lag daher bei einer Untersuchung iiber die Constitution der 
Phosphorverbindungen als crste Frage vor, welchen cheniischen 
Werth man dem Phosphor zuschreiben inusse. 

Bekanntlicli sind dariiber die Cheinikcr verschietlener 
Meinung. K e k u 1 b , der Bepriinder der Werthigkeitslelire, 
nahm den Phosphor als dreiwcrtliig an ,  wahrend andere 
Chemiker, wie W u r t z, W i l  l i a  In s o n, B tit 1 e r  o w, E r l  e n  - 
in e y e  r, G eu t h e r u. A., densclben als drei- und funfwerthig 
bezeichneten. In der neuesten k i t  hat W i  cli e 1 h a u s  tt) die 
Dreiwerthigkeit des l’liosyhors durcli experimentelle Griinde 
erweisen wollen ; a k i n  G e 11 t h e r  +tte) und ich zeigten bald 
darauf, dafs sich die Argumente dieses Cheniikers auf nicht 
ganz richtige Thatsachen stutzten. 

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

*) Diese AnnaIen Suppl. 6, 257. 

**) Jenaische Zeitschrift med.-nat. 1871, 6, 242. 
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allgemeine Untersuchungcn voranzuschicken , welche zugleich 
die theoretischen Gesichtspunkte liennzeichnen sollten, welche 
den Verfasser bei seinen experimentellen Arbeiten geleitet 
haben. 

Wenn man die geschichtliche Entstehung der Lehre vom 
cliemischcn Wertli der Elemente verfolgt , so benierkt man, 
dafs aus den ihr vorhergehenden Ttieorieen nothwendig zwei 
Auffassungen des Werthigkeitsbegriffes hervorgehen mufsten. 

Seitdem durch W i 1 1 i a ni s o n die Theorie der mehr- 
atomigen Radicale begrundet war,  lag die Frage nahe, woher 
denn diese Atomipkeit ruhre. Der Versuch, diese Frage zu 
beantworterr , fulrrte dazu, den Elementen des Radicals selbst 
einen cheoiischen Werth beizulegen , aus welclieni dann der 
Werth der Radicale folgte. Zur Bestirnmung der Werthe fur 
die Elemente lagen aber die G e r h a r d t ’schen Typen schon 
fertig vor , und so entstand durch K e k u  1 e ,  nachderii dieser 
noch den Typus CH4 den G e r  h a r d t ’schen hinzugefiigt , die 
Lehre vom chemischen Werth der Elernente. 

Indem aber die Typen als solclie unveriinderlich waren, 
mufste auch der aus diesen abstraliirte Werth der Elemente 
ein unveranderlicher sein , eine Annahme , welehe auch durch 
ihre Einfachlreit vie1 Anziehendes hatte. K e k u 1 e 3*) stellte 
deshalb seine Theorie auch gcradezu als Erganzung zu D a l  - 
t o n ’ s  Atomtheorie auf. Diese hatte das Gesetz der multiplen 
Proportionen erlilart , K e k u l  d ’s Theorie sollte erklaren, 
waruni die Atome sich in gewisscn Verhlltnissen lieber ver- 
binden, als in anderen. 

Allein noch eine zweite Auffassung der Werthigkeit 
mufste entstehen. Nach der scharferen Pracisirung unserer 

”) Zeitschrift fKr Chemie 1564, 690. 
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Begriffe von Atom , Molecul , Aequivalent niufste die Frage 
aufgeworfen werden, wie viele Aequivalente denn eineni Atom 
entsprachen. Untersuchte man nun die Verbindungen nach 
diescr Kichtung, so stellte sich bald heraus, dafs ein Atom in 
verschiedenen Verbindungcn verschiedene Aequivalente besitzen 
konne. So verband sich der Phosphor mit funf und mit drei 
Aequivalenten Chlor , der Stickstoff mit drei Aequivalenten 
Wasserstoff und mit vier Aequivalenten Wasserstoff und einem 
Aequivalent Chlor. Es war also nur folgerecht, wenn nach 
dieser Theorie Pliosplior und Stickstoff als drei- und funf- 
werthig bezeichnet wurde. Indem man eben diesen jeweiligen 
Substitutionswerth der Elemente als Valenz oder als Werthig- 
keit bezeichnete, ergab sich vollig logisch und consequent die 
Lehre von dPr verhnderlichen Werthigkeit. Passender wiirde 
man diese Lehre als die der Aequivalenz der Atome be- 
zeichnen. 

Diese Auffassung des chemisclien Werthes, welche von 
W u r t z zuerst ausgesprochen wurde , ist demnach der von 
K e k u 1 k durchaus niclit widersprechend. Denn da beide 
unter Werthigkeit etwas vollig Anderes verstehen, wiirde bei 
einern Schlufs auf Widerspruch nur ein quaternio terminoruin 
vorlicgen. 

Es ist klar, dafs bei einer Erkliirung der Verbindungs- 
formen die Auffassung von K e k u 16 entschieden vorzuziehen 
ist. Die Theorie von W u r  t z driickt nur die Thatsachen aus, 
die yon K e k u l k  sucht sie zu erklareii. 

Trotz dieses Vorzuges der K e k u 1 h 'schen Auffassung 
boten sich derselben jedoch vielfache Schwierigkeiten dar. 

Uni die Mannigfaltigkeit der Verbindungen den vier typi- 
schen Wertlien dieser Theorie einpassen zu kdnnen, war gleich 
bei Aufstellung dieser Lehrc zwischen atoinistischen und 
molecularen Verbindungen unterschietlen , von denen nur 
erstere in Dampfzu-tand bestandig sein solften. Dadurch 
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sollten alle anscheinend liiilieren Wertliigheiten auf dic typi- 
schen ziiruckgefulirt werden. 

Viele Cheniikrr indcfs suchtcn geratle den uingekelirten 
Weg cinzusclilagen. Elienfalls von der Vorstellung einer 
constanten Wcrtliigkcit ansgeheud benibtiten sie siclt , alle 
anscheinend tiiodrigereii Wertliigheiten auf  die hocliste , die 
eineni Element zuzukonimen schieii, zuriickzufiihreti. Danach 
koniiten cinem Element ebenfalls zwei Wertliigkeiten zu- 
koiiirnen , aber der tlabei statthabende Wechsel der Valenz 
war nur scheiiibar, er  sollte durch die Hypothese \'on den 
scliwacheren Affinitaten und den ungrsattigteti Verbindungen ++) 

erklart werden. 

Diese Hypothesen ,jcdoch wurden von vielen Chemikern 
verworfen , indeni diesclbcn darni e m  Inconsequenz und 
eine Entstellung der ursprungliciien Lelire +>,?] erblickten. 

*) B u t l e r o w ,  Zeitsclirift fur Chcmie 1S61, 849; 1862, 299; E r l e n -  
m e y e r ,  daselbst 1864, 628. 

**) M c n d e 1 e j e f f, diese Annalen Supyl. 8, 21 6 : ,,Eigentlich haben 
die Chcinilter bei Annahme wechselnder Wcrthigkeit eincs Ele- 
mentes die besagte Lehre schon fast aufgegebei~.~ S. 1 2 7  : ,Der 
Anfang mum Verfall dieser Lchrc ist durch die Annahine von dern 
veranderlichen Wcrth, von den frcien Affinitiiten, yon der latcnten 
Werthigkcit gcniacht , denn die Grundprincipien dicscr Lehre 
haben dadurch ihren Halt vcrloren. 

K e k u  1 6 halt zwsr dic Existenz ungesattigtcr Verbindnngcn 
fur unmbglich, meint aber : ,,Die Idee nicht befriedigtcr Vcr- 
wsndtschaften involvirt, wie wir meinen, etwas mic nicht vorhan- 
denes GleichgowiclW (KeltulB und Z in  c k e , diese Annalen 
162, 126). L a d e n b u r g  nieint : ,Nur wenn dic Valcnz eine 
un\~cr&nderliche Eigcnscliaft dcr lrleinsten Thcilchen ist, gewinnen 
unserc Formeln die Bcrechtigung , die man ihnen zuschreibt. 1st 
dagegcn die Wertliigkcit eine variable Grofse , eine unbekannte 
Function unbekannter Bcdingungen , so liegt in unserer Schrcib- 
wcise und noch mehr in dem Sinne, den wir derselben beilegen, 
eine kaurn zu rcchtfertigendc Willlrur.' Entwicknngsgcschichte 
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 erltllren. 

Wie mir scheint liegt die Unvollltommcnheit der Lehre 
von der Werthigkeit hauptsachlich darin, dafs sie auf der 
Stufe stehen geblieben , 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 Elernentes sol1 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 
abhangig. Es blcibt also nur ubrig, dafs ein Atom nur in 
gewissen Richtungen eine Anziehung a ~ s z ~ i i b e n  vermag und 
dafs die Anzahl dieser Richtungen seine Werthigkeit bedeutet. 

Dann aber ist von der Zahl dieser Richtungen die In- 
tensitat, mit der jede derselben wirkt, wohl zu unterscheiden. 
Die Zahl der Richtungen ist dcr chcinische Werth, die Inten- 
s i tu t  aller Richtungen die Affinitat eiries Eleinentes +&). 

Es fragt sich nun, ob jede dieser Richtungen cine gleiche, 
oder ob einzelne eine verscliiedene Intensitiit besitzen konnen. 

A priori erscheint es nicht als wahrscheinlich, dafs bei 
den 63 oder 64 bekaiinten Elementen, yon denen doch durch- 
schnittlich ein jedes drei Anzieliungsrichtungen besitzt , die 
Intensitat dieser Riclrtungen bei allen gegen alle unter sich 
gleich sein sollte. Wir sind zwar geneigt , allemal anzu- 
nehmen, dafs das Einfachste in der Natur aucli das Wahr- 
scheinlichste sei. Es ist jedoch zu bemerken, dafs man bei 

”) Inwiefern inan eine solclie dnzieliung in:ithem:~tiscli msdrucken 
Itann, vgl. Berichte der deutschcn clieinischen Geeellschaft 6 , 48. 
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Anwendung dieses Grundsatzes hochst beliutsam sein mufs. Wir 
wissen z. B., dafs vermoge des N e w t o  n 'schen Anziehungs- 
gesetzes alle Planeten nur Kegelschnittbahnen um die Sonne 
beschreiben konnen. Nun ist der einfachste Kegelschnitt der 
Ereis; 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 allgemeiner Kegel- 
schnitt, der Kreis nur ein bestimmter Fall. 

Aehnlich verhalt es sich mit den Intensitaten 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 Kohlenstoffs 
den meisten Elementen gegenuber eine gleiche Intensitat haben, 
liefs sich eben die constante Werthigkeitslehre so gut an 
derselben entwickeln , und weil diefs bei den ubrigen Ele- 
menten nicht der Fall, deshalb traten hier unwillkommene 
Complicationen ein. 

Um diese Verschiedenheit der Intensitaten evidenter dar- 
zuthun, als diefs a priori moglicli, kann man den deductiven 
Weg einschlagen , d. h. eine bestimmte Annahme inachen, 
deren Consequenzen cntwickeln und diese an den Thatsachen 
prufen. 

Nehmen wir daher an, ein Element X habe n + n1 An- 
ziehungsrichtungen und von diesen seien einem andercn Ele- 
ment Y gegenuber n unter sich gleich, aber grofser als die 
ubrigen m ,  die sich auch unter einander gleich sein mogen. 

Lafst man diese Eleniente auf einander wirken, so mufs 
offenbar die Anziehung der Atome im Molecul Y durch die 
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Intensitaten der Anziehungsrichtungen des Elementes X iiber- 
wuuden werden, wenn iiberhaupt Einwirkung erfolgen ~011. 

Dabei mufs man zwei Fa11e unterscheiden. 
Erstens konnen alle Anziehungsrichtungen n + m stark 

genug sein, um den Widerstand im Molecul Y zu iiberwinden. 
Es wird dann eine Verbindung X Y  '-trn 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 
Element hinzutreten kann , welcfies in den Richtungen m 
starker angezogen wird, als das Element Y ,  und in anderen 
Fallen direct wie das freie Element Y wirken. Durch die 
Warme wird dasselbe, da hierdurch die Affinitaten gelockert 
werden (und zwar nicht fur allc Verbindungen in gleiclier 
Weise), leicht in eine Verbindung XY" und "JZY2 zerfallen 
miissen, wenn Y im Molecul zwei Atome hesitzt. 

Zweitens konnen zwar die n Anziehungsrichtungen die 
Atome des Moleculs Y mit sich zu verbinden vermogen, die 
iibrigen m aber nicht diese Starke besitzen. Dann wird man 
offenbar eine Verbindung X Y "  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 ungesattigte 
bezeichnen. 

Bringt man diese Verbindung zu einer anderen Z ,  deren 
Atome eine grofsere Anziehung in den Richtungen m er- 
fahren, so mufs sie sich offenbar sattigen, im entgcgen- 
gesetzten Fall aber bestandig sein. Es hangt also wesentlich 
yon der Affinitat des Elementes X zu Sauerstoff und von der 
Grofse der Anziehung der Sauerstoffatome im Molecul ah, ob 
eine solche Verbindung an der Luft bestandig bleibt. 

Bei der Einwirkung derselben auf eine andere Verbindung 
in hoherer Temperatur konnen zwei Falle eintreten. Da nam- 
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lich die Warme allemal das Bestreben besitzt, den Zusammen- 
halt der Atome zu lockern, so werden auch beide Verbin- 
dungen jetzt leichter Neigung zeigen , auf einander einzu- 
wirken. Dabei konnen nun erstens beide Verbindungen in 
derselben Weise gelockert werden - dann wird iibcrhaupt 
keine Einwirkung oder doppelter Anstausch eintreten -, oder 
die Intensitaten der Atome von Y werden starker geschwacht 
als die von X. Im letzteren Fall werden nun die Anziehungs- 
richtungen m befriedigt werden kiinnen , indem jetzt eine 
Verbindung XY " +" erhalten werden mufs. 

Es ist auch klar, dafs j e  grofser die Affinitat der An- 
ziehungsrichtungen m in Bezug auf ein Element ist, desto 
unbestandiger die Verbindung XY" in der Umgebung dieses 
Elementes sein, und dafs sie desto grofsere Neigung zeigen 
mufs, in eine Verhindung XY * f m  Cberzugchen. 

Vergleichen wir die so entwickelten Consequenzen der 
Annahme schwacherer Affinitaten mit dem Verhalten der 
cheniischen Verbindungen, so miissen uns sofort zwei Gruppen 
auffallen , die diesen Consequenzen durchaus entsprechen. 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- 
iiber n = 3, m = 2. Bei Arsen ist m zu schwach, um das 
Chlormolecul zu trennen, so dafs nur AsCP bekannt ist. 
Eben so ist m dem Wasserstoff gegenuber bei allen Ele- 
menten der ersten Gruppe zu schwach, um das verhaltnifs- 
mafsig sehr bestandige Wasserstoffniolecul zu trennen. 

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

P205 P2S5 N 2 0 j  Sb205 Sb2S5 As205 As's5. 
P20J P2S3 N203 Sb20Y Sb2Ss As203 As'sS. 
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Auch bewahrt sich hier die Folgerung, dafs die unge- 
siittigte Vcrhindung P20s ,  deren Atomc die griifste Affinitat 
zurn Sanerstoff haben, die unbestandigste ist. 

Die Chloride PC15, PCI9, SbCI5, ShCP zeigen genan das 
oben entwickelte Verhalten. PC15 und SbCI5 zerfallen in der 
Warrne in PC13 resp. SbCP und freies Chlor nnd PC15 zeigt, 
da das Phosphoratom grofse Affinitat zum Sauerstoff besitzt, 
Neigung C12 gegen 0 auszutauschen. PCP ist bei gewiihn- 
licher Temperatur bestlndig, nimmt aber bei hoherer Tempe- 
ratur Sauerstoff auf unter Bildung von PCPO, wahrend SbCI3 
nicht dazn befahigt ist. Dadurch ist wieder eine der oben 
entwickelten Consequenzen realisirt. Die schwacheren Affni- 
taten des Phosphorchlorurs treten auch dann hervor , wenn 
man Korper , die sehr lose gebundenen Sauerstoff enthalten, 
wie Se02, SO3, N204 dazu bringt *). Es dringt dann Reduc- 
tion dieser Korper unter Bildung von PCPO ein. 

Eben so zeigen die Verbindungen des Schwefels , Selens, 
Tellurs Uebereinstimmung mit den aus schwacheren Affinitaten 
entwickelten Folgerungen. Es fallt hier auf, dafs diese Ele- 
mente gegen electropositive Korper meist nur zwei starke 
Affinitaten besitzen, wahrend gegen electroriegative vier starke 
und zwei schwachere Affinitaten sich geltend machen. 

Ich glaube im Vorstehenden gezeigt zu haben : 
1) dafs die Annahme schwacherer Affinitiiten und unge- 

sattigter Verbindungen niemals einer constanten Werthigkeit 
widersprechen kann, da die Wertliigkeit sich gar nicht auf 
die Intensitat der Anziehung bezieht ; 

2) dafs bei einer Annahme schwacherer Affinitaten unge- 
sattigte Verbindungen nicht a h i n  nioglicb, sondern auch sehr 
wahrschcinlich sind, und dafs iiberliaupt alle aus dieser An- 

*) Ygl. A. M i  c h a e I i s ,  Jenaische Zeitschrift med. - nat. 6, 240; 
?, 110. 

Annal. d. Cbem. u. Pharm. CLXIV. Bd. 2 
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nahme entwickeltcn Consequenzen mit der Erfahrung 
Widerspruch stehen. 

nicht im 

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

Das erste ware nur dann von entscheidendem Werth, 
wenn es auch umgekehrt richtig, d. h. wenn nicht allein die 
molecularen Verbindungen dnrch die Warme zersetzt, sondern 
wenn auch alle Verbindungen, die durch die Warme zersetzt 
werden , moleculare Verbindungen waren. Diefs ist aber 
nachweislich nicht der Fall. So zersetzt sich S04H2 bei hoher 
Temperatur in SO3 und H 2 0 ,  eben so wie Pel5 in PCl3 und 
C12 zerfallt, und dennoch wird es keinern Chemiker einfallen, 
die Schwefelsaure als moleculare Addition zu betrachten. 

Das zweite Kriterium der Unterscheidung , die Unfahig- 
keit molecularer Verbindungen, doppelten Austausch zu er- 
leiden, ist ebenfalls durch die Thatsachen widerlegt , wie 
N a u m a n n  t t )  gezeigt hat. 

In etwas beschrankterer Fassung glaube ich aber dieses 
Kriterium halten zu konnen ++st). Es scheint mir nainlich 
nicht moglich dafs durch doppelten Austausch aus einer 
molecularen Addition eine atomistische Verbindung hervor- 

”) Ueber Moleculverbindungen nach festen VerhUtnissen, S. 27. 

**) Vgl. Bericlite der deutsclien chemischen Gesellschaft 5, 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 Ver- 
bindung als eine atomistische anzusehen ist. 

Docli man sieht ein durchgreifendes Unterscheidungs- 
zeichen zwischen niolecularen und atoniistisclien Verbindungen 
existirt nicht. Es ist daher nicht zu verwundern, dafs einige 
Chemiker iiberhaupt an dieser Unterscheidung verzweifelten 
und damit die Theorie der Werthigkeit vollig verwarfen. 

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

Da aus dem chemischen Werth eines Elernentes seine 
Verbindungell als (formal) no thwendige abgeleitet werden 
sollen, so mufs man auch uingekehrt dcn chemischcn Werth 
fur ein Element annehmen, aus welchen die Gesanimtheit der 
Verbindungen sich als nothwendigc ergeben. 

Untersuchen wir bierndch z. B. die Verbindungen des 
Phosphors. Gesetzt derselbe sei dreiwerthig. Dann konnen 
wir aus dieser Wertliigkeit folgende Verbindungen als (for- 
mal) nothwendige ableiten : 
PHS, PC13, PBr3 u. s. w. 

o = P-O-P=O, o = P- (OH), P(oH)~,   OH^)= P-O- r =(OH)’ 

Gl2P-o-PC1’, O=P(OCl), C12P(OCl) 
PN, Cl-N=P-CI u. s. N. 

Die Verbindungen P205, P03H, P O W ,  P207H4, P203C14 
miifsten dann die Formeln erlialten : 

o=p- 0-0-0 -p= 0,  o=p - WW, (OH)2= p-O-(OH), 

0 - P= (OH)’. -0- (OH)* = P- 0 

Diese letzteren Verbindungen folgen nicl~t rnehr aus der 
Dreiwerthigkcit des Phosphors, sondern sie entstehen dadurch, 

2” 
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dafs zwei Sauerstoffatomc unter Bindung von j e  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 aufhoren wird. Wirk- 
lich verhinden sich auch die Atome, hei denen solche Ver- 
kettung evident nachgewiesen, wie die des Kohlenstoffs, nicht 
ein , zwei- oder dreimal mit einander , sondern diese Verbin- 
dungsfahigkeit geht bis zu sehr hohen Zahlen hinauf und 
scheint nur aus physikalischen Grunden begrenzt zu sein. Bei 
dem Phosphor sehen wir aher Verbindungen entstehen, die nur 
durch Verkettung von einem Atom Sauerstoff hervorgehen ; 
wir kennen nur P205,  nicht aber P20F, Pz07 u. s. w. Diese 
einmalige Verkettung erscheint aber vollig zufalhg und durch 
nichts hegrundet. 

Ganz anders liegt aber der Fall, wenn wir den Phosphor 
funfwerthig annehmen. Dann erscheinen obige Verbindungen 
als in der Natur dcs Phosphors begriindet, als formal noth- 
wendige Folgerungen aus dessen Werthigkeiten : 
0 =P - 0 - P = 0, O = P  - (OH), 0 = P - (OH) O= P- 0 - P = O  

11 I1 
(OH)z (OH)* 

ll 
( O W  

II 
0 

II 
0 

II 
0 

O=P-CI  O=P-CI O = P - 0 - P = O  
I1 II 

Als sehr zu beachten erscheint es auch, dafs, nachdem 
wir durch L o t h a r  M e y e r + * )  und D. Mende le j e f f ' t ' t )  

c12 C12. 
II 

c1* 
II 
0 

*) L o t h a r  Me y e r  , moderne Theorieen , S. 137 ; diese Annalen 

**) Zeitschrift fiir Chemie 1869, 405; diese Annalen Suppl. 9 ,  133. 
Es muk auffallen , dafs Men  d e i e j e f f in letzterer Abhandlung 
alle Autoren, die sich mit Speculationen iiber die Ahhiingiglieit 
der Eigenscliafteii eines Elementes yon seinem Atomgewicht be- 
schaftigt, citirt und niir L. M c y e r  dabei ubergeht, obgleicli doch 
letzterer nor M e n  d e l  e j e f f  Ansichten publicirte, die denen Men- 
d e 1 e j ef f 's sehr ahnlich sind. 

Suppl. 2 ,  354. 
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nahere Einsicht in die Abhdngigkeit der Eigenschaften eines 
Elementes von seinem Atorngewicht erlangt haben, es sich 
herausgestellt hat, dafs gerade die hiichsten Verhindungs- 
stufen der Elemente mit Sauerstoff periodischc Functionen des 
Atoirigewichts des betreffenden Elernentes sind , also in allen 
naturlichen Familien wiederkehren, z. B. : 

NazO, Mg2OZ, Al*03, Si?04, P205, P O 6 ,  C P 0 7  
KZO CazO* - Ti204 V205 C P 0 6  Mn20T 

u. s. w. 

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

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

Nach obigen Entwickelungen ist also der Phosphor in 
allen seinen Verbindungen funfwerthig , seine Werthigkeiten 
konnen sich aber nicht in allen Fallen aursern. 

Nach dieser Annahme erschienen also die Verbindungen 
=P-O-P= =P-S--P= 

w II 3 II 
0 ‘I 0 S 

mit vier ungesattigten Affinitaten behaftet. Es lag daher der 
Gedanke nahe, dafs sich durch directe Addition aus diesen 
Verbindungen die Chloride oder Bromide 

9 I1 II 
C P = P  - 0 - P = c12 B ~ = P - S - P P = B P  

S S 
II 
0 

II 
0 

erhalten lassen mXsten. Und uingekehrt wiirde, wenn diefs 
gelange , die Funfwerthigkeit des Phosphors dadurch cine 
weitere Stiitze erhalten. 
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Da P 2 0 3  ein ziemlich unbestandiger und schlecht zu 
handhabender Korper ist , aufserdem die Verbindung P2OWl4 
bereits von G e u  t h e r  *) und rnir aus PCls dargestellt war, 
SO zog ich es vor, den leicht darznstcllenden Dreifach-Schwe- 
felphosphor zur  Untersuchung zu verwenden. Auch schien 
mir die Einwirkung von Brom den Vorzug vor der Yon Chlor 
und Jod zu haben , da ersteres auf Phosphorverbindungcn 
meist heftig einwirkt urid daher tiefgreifende Zersetzungen 
eintreten konnten , Verbindungen niit Jod aber aller Wahr- 
scheinlichkeit nach sehr unbestandig und daher schlecht re in  
darzustellen sein mufsten. 

Ich will gleich hier bemerken,  dafs der  Erfolg meinen 
Erwartungen durchaus entsprochen hat. Bei Anwendung von 
mit ScKwefelkohlenstoff verdiinntem Brom erliielt ich sehr  
leicht durch directe Addition dic Verbindung P2S3Br4 und 
aus dicser die Derivate P2S3(OC2H5)3Br , PzS3(OC2H5)4, 
P2Ss(OC2H5)2(SC2€15)2, von denen bcsonders dcr letzte Aether 
durch seine schone Krystallisationsfihigkeit ausgczeichnet ist. 

Im Verlauf meiner Untersuchungen habe ich ferner das 
Sulfobromid PSBr3 naher studirt und aus deinselben zwei neue 
Verbindungen PSBrS + PBr3 und PSBr3 + H 2 0  erhalten. 

Ich lasse jetzt die Einzelnhciten der Untersuchungen folgen. 

11. Die Sulfobromide des Phosphors. 

1. Pyrophosphorsulfobromid +*<*), P2S3Br4. 

Der  z u  der  Untersuchung nothige Dreifacli - Schwefel- 
phosphor war  nach der  Methode von K e k u 16 5’*+*+6) aus rothem 

”) Jenaische Zeitschrift me&-nat. P, 103. 

*”) Vorlaufige Mittheilung , siehe Berichte der deutschen chemischen 
Gesellschaft 6, S. 

***) Diese Annalen 00, 309. 
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Phosphor und Schwefel dargestellt. Man verfahrt dabei am 
Besten so ,  dafs man i n  einen langhalsigen mit Kohlensaure 
gefiillten Kolben einen ltleinen Tlieil des innigen Gemenges 
von 3 Th. Schwefel und 2 Th. rotheni Phosphor hineinbringt, 
dann erhitzt , bis Vereinigung stattgefunden, und nun, ohne 
weiter zu erwarmen, das Gemenge in kleinen Portionen in 
den Kolben eintragt. Bei der Vereinigung einer jeden Portion 
entsteht namlich immer so vie1 Warme, dai's diese hinreicht 
bei der folgenden Vereinigung zu veranlassen, so dab auf 
diese Weise bei einmal eingeleitetem Procefs aIIer Schwefel 
und Phosphor ohne weitere Warmezufuhr in Schwefelphos- 
phor ubergefuhrt wird 3k). 

*) Es ist sehr schwer, anf diese Weise einen Dreifach-Schwefelphos- 
phor zu erhalten, der nicht entwedcr Spuren von P4S3 (daran 
kenntlich, dafs beim Lijsen des destillirten Schwefelphosphors in 
Ammoniak ein gelbrother unlbslicher Ruckstand bleibt) oder solche 
von P2S5 enthllt. Ich versnchte daher, die Verbindung aus ge- 
wolinlichem Phosphor und Schwefel dareustellen, i d e m  hierbei 
P4S3 nicht entsteheu soll, iiberschussiger Phosphor aber leicht durch 
Schwefelkohlenstoff weggenommen werden konnte. Da dime Art 
der Darstcllung mit grofser Gefahr verkniipft ist, so versuchte ich 
zunachst, oh man nicht durch allmaliges Zusainmengicfsen der 
Liisungcn von Schwefel und Phosphor in Schwefelkohlenstoff die 
Einwirkung inafsigen kbnntc. Es erfolgte jedoch in diesem Falle 
gar keine Einwirlrung, selbst nicht, als die gcmischten Liisungen 
bis zum Sieden des Schwefelkohlenstof?s crhitzt wurden. Nachdem 
jedoch von einer Partie dieser Losung, die ungefahr 10 Grm. 
Phosphor erthaltcn mochte , der Schwefelkohlenstoff abdestillirt 
und dann im Sandbade irn offenen Kolben stirker erhitzt murde, 
erfolgte eine so furchtbare Einwirkung , dsfs die sehr gerlumige 
Capelle, unter der die Operation vorgenommen, vijllig zertriim- 
mert, die eiserne Schale des Sandbades wie Papier zusammen- 
gedruckt und sammt den Triimmern eines eiserncn Dreifufses 
weithin ins Laboratoiium geschleudert wurde. Nur einem Zufall 
hat es Verfasser zu verdanken, dafs er hierbei mit einer verhalt- 
nihnafsig leichten Augenverlctzung dsvon kam. Es kann daher 
nicht genug Vorsicht bei der Darstellung von Schwefelphosphor 
aus gewbhnlichem Phosphor und Schwefel angewandt werden. 
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ALIS dcr so erhaltcnen grau-krystallinischen Masse wurde 
dann die reine Vcrbindung dnrch Dcstiilation als blafsgelber 
sproder Kiirper erhaltcn. Urn auf denselben Broin einwirkcn 
zu lassen, wurden 100 Grm. des niiiglichst fein gcpulverten 
Schwefelphosphors mit Schwefclliolilenstoff iibergosscn und 
aus eincm Schcidctrichtcr 200 Grm. glcichfalls mit Schwefel- 
kohlenstoff verdiinntes Brom (gleiche Volumina) tropfenweise 
hinzugefiigt , wahrend das Gefafs wegen der eintretenden 
Temperaturerhohung durch kaltes Wasser gekiihlt wurde. 
Wenn man durch Scliutteln des Kolbens dafur sorgt, dafs das 
zufliefsende Broin immer in inoglichst vielfache Beriihrung mit 
den1 in Schwefelkohlenstoff unloslichen Schwefelphosphor 
komnit, so verschwindet die Farbe des Broms sofort und man 
erhalt nacli Beendigung der Einwirkung eine nnr schwach 
roth gefarbte FlQssigkeit , wahrend gleichzeitig der Schwcfcl- 
phosphor fast vollig verscliwunden ist. 

Das erhaltene Product wurde nun, um den Schwefel- 
kohlenstoff davon zu trennen, im Wasserbade mit der Vorsicht 
destillirt, dafs die Teniperatur desselben nicht iiber SOo stieg 
und zuletzt die letzten Reste Schwefelkohlenstoff durch ci 1 nen 
Strom trocltener Kohlensaure entfernt. 

Die so erhaltene olige , triib aussehende Fliissigkeit bot 
noch wenig Garantieen der Reinheit. Sie wurde deshalb mit 
dem sechsfachen Volum wasserfreien Aethers beliandclt, worin 
sicli der grofste Theil unter Zurucklassung einer zahen gelben 
Substanz lostc, die durcli Absetzenlassen und Decantiren klar 
erhaltene Losung ahgegossen und nun der Aether im Wasser- 
bade verdunstet, indern wiederum durch einen schnellen Stroin 
Kohlensaure die letzten Reste Aether entfernt wurden. Man 
mufs hierbei fur ein moglichst vollstandiges Trocknen der 
Kohlensaure Sorge tragen , indem sich das Product der Ein- 
wirkung durch Feuchtigkeit unter Abscheidung von Schwefel 
zersetzt, so dafs auch durch sehr geringe lClengen von Was- 
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ser eine Triibung eintritt. Deshalb ist auch meistens die er- 
haltenc Flussigkcit opalisirend, da, wie in neuerer Zeit mehr- 
fach gezoigt, die Gase aicht ganzlich von aller Feuchtigkeit 
befreit werden konnen. In diesem Fall erhalt man jedoch 
die Fliissigkeit leiclit dadurch klar, dafs man dieselbe in einem 
sehr gut schliefsenden Gefafse sicli selhst iiberlafst. Die aus- 
geschiedene Triibung setzt sicli dann in Form eines Hauches 
fest an die Wande des Gefafses und man kann die Fliissigkeit 
klar abgiefsen. Durch Destillation lafst sich die Triibung 
nicht entfernen, denn die Verbindung ist nicht unzersetzt 
fliicli tig. 

Die Analyse derselben wurde nach der Methode von 
C a r i u s so ansgefiihrt , dafs eine ini zugeschmolzenen Rohr- 
chcn abgewogene Menge Snbstanz mit Salpetersaure und sal- 
petersaurcni Silber in ein Glasrohr eingeschmolzen, das Rohr- 
chen durch Schiitteln zerschmettert und nun das Rohr einige 
Stunden irn Wasserbade erhitzt wurdc. 

Das abgeschiedene Bronisilber ltonnte dann direct ge- 
wogen und Schwefel und Phosphor irn Filtrat auf gewohn- 
liche Wcise bestimint werden. 

Ich erhielt so folgende Zalilcn : 
1. 0,4124 Grm. Substanx Iieferten 0,6458 AgBr, entsprechend 0,2748 

Br = 66,63 pC., 0,6035 BaS04, entsprechend 0,06268 
S = 20,Ol pC. und 0,1675 PZ07Mgg, entsprechend 0,05236 

0,5329 G r i .  Substanz lieferten 0,6340 AgBr, entsprechend 0,3549 
Br = 66,60 pC., 0,7641 BaS04, entsprechend 0,1077 
S = 20,21 pC. und 0,2448 P207Mg2, entsprechend 0,06635 

0,6023 Grin. Substaiiz lieferten 0,9444 AgBr, entsprechend 0,4018 
Br = 66,72 pC., 0,8836 BaS04, entsprechend 0,1213 
S = 20,15 pC. iind 0,2773 P207Mg2, entsprechend 0,07744 
P = 12,86 pC. 

Deinnach hatte die Verbindung die Zusarnmensetzuug 

P = 12,69 pC. 

2. 

I’ = 12,83 pC. 

3. 

P2S3Br4 : 
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Gefunden , 
Berechnet 1. 2. 3. 

P 12,97 12,69 12,83 12,86 

S 20,08 20,Ol 20,21 20,15 
Br 66,95 66,63 66,60 66,72 

100,00 99,33 99,64 99,73. 

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 P2S3 

= 158 geniigt hatte, um die Eigenschaften von zwei Mole- 
culen Brom = 320 verschwinden zu machen. 

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

Br2 
S 

B r 2 p  - 8-p  
S 

zukam, folgende Reaction eintreten : 
Brg P - S - P Biz + PBr5 = 3 PBr. S 

Es wurden deshalb 20 Grin. P2S3Br4 mit 18 Grm. PBr5 
in ein Glasrolir eingcschmolzen und diefs einige Stunden im 
Wasserbade erhitzt. Es war dadurch das feste Phosphor- 
superbromid vollig verschwunden und eine durch Brom etwas 
gefarbte leicht bewegliche Flussigkeit entstanden. Beini Oeff- 
nen des Rohrs erstarrte dieselbe aber sofort, und zeigte nun, 
nachdem sie durch Schutteln mit Wasser, Losen in Schwefel- 
kohlenstoff und Verdampfen der filtrirten und niit Chlorcalciuin 
entwasserten Losung gereinigt war , dic 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 Uebereinstiinmung. 
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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 olige hellgelbe Flussigkeit, 

welche an der Luft stark raucht, indem sie sich unter Schwe- 
felabscheidung dabei trubt. Ihr Gernch ist zugleich aro- 
matiscli und stechend. Er  erinnert an den des Orthosulfo- 
brornids, ist jedoch noch unangenehmer als dieser. Das spec. 
Gewicht ist bei 17O = 2,2621. 

Das Sulfobromid ist nicht unzersetzt destillirbar ; es zer- 
fallt in hoherer Temperatur in Schwefel , Funffach-Schwefel- 
phosphor und eine iiberdestillirende , etwa bei 205O siedende 
Fliissigkeit P2Br6S, eine moleculare Addition von PSBrS + PBr3, 
welche weiter unten besclirieben werden soll. Letzterer 
Flussigkeit ist , wenn man schnell destillirt, noch unzersetztes 
Pyrobroinid beigemengt. 

Da nun Orthophosphorsulfobromid beim Destilliren eben- 
falls in Schwefel und P2BrGS zerfiillt, so ist anzunehmen, dafs 
sich das Pyrophosyhorsulfobromid zuerst in P2S5 und PSBr3 
zersetzt, indem 

und dafs aus PSBr3 dann erst P2SBr6 und freier Schwefel ent- 
stehen. 

3 P‘S3Br4 = PzS5 + 4 PSUr3, 

In dieser Beziehung verhielte sich also das Pyrophosphor- 
sulfobromid wie das von G e u t h e r  *) und mir dargestellte 
Pyrophosphoroxychlorid , welches durch langeres Erhitzen in 
Orthopltosphoroxychlorid und Phosphorsgureanhydrid zerfallt : 

3 ~ 0 3 ~ 1 4  = ~ 2 0 5  + 4 ~ 0 ~ 1 3 .  

”) Jenaische Zeitschdft me&-nst. V ,  103. 
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Durch Wasser erleidet das Pyrobromid eine sehr com- 
plicirte Zersetzung. Es tritt Abscheidung von Schwefel und 
etwas Orthophosphorsulfohromid unter Entwickelung von 
Schwefelwasserstoff ein, wahrend sich gleichzeitig pliospliorige 
Saure und eine neue schwefelhaltige Phosphorsaure bildet. 
Diese zeigte folgende Reactionen : 

Die vom Schwefel und Sulfobromid abfiltrirte Flussigkeit 
giebt mit Ammoniak und Magnesiumgelnisch in der Kalte 
keinen , beini Kochen aber sofort einen krystallinischen Nie- 
derschlag. Dieser , ahfiltrirt und ausgewaschen , lost sich in 
Sauren klar auf, docli ist die Losung nur kurze Zeit bestandig, 
indem bald Schwefelwasserstoffentwickelung und Abscheidung 
von Schwefcl eintritt. 

Mit Silbernitrat tritt in der salpetersnuren Losung sofort 
ein schwarzer Niederschlag ein , init Bleiacetat ein tveifser 
Niederschlag, der in der Kalte unverandert bleibt, beim Kochen 
sicli jedocli schwarzt. 

Die Eigenschaft dicser Saure, durch Amrnoniak und Mag- 
nesiumgcmiscli beim Koclien gefiillt zu werden, zeigt nur die 
Pyropliosphorsaure. Wahrscheinlich ist deshalb die erhaltene 
Saure ein schwefelhaftiges Derivat derselben, etwa 

S=P-s-P=S 

(OH)P (OH)*. 
II II 

Weitere Untersuchungen, deren Resultate ich spater mit- 
theilen werde, mussen diefs lehren. 

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

Ich habe oben angegeben, dafs beim Loseii des aus 
Schwefelphosphor und Bronl erhaltcnen Roliproducts in Aether 
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eine sehr dickfliissige gelbe Substanz ungelost bleibe. Um 
diese zu reinigen loste ich sie wiederum in Schwefelkohlen- 
stoff, da alle anderen versuchten Losungsmittel entweder auf 
dieselbe einwirkten , oder sie ungelost liefsen, filtrirte die 
Losung unter einer Glasglocke und verjagte den Schwefel- 
kohlenstoff durch Destillation im Kohlensaurestrom. Die Sub- 
stanz sah nun reiner aus ,  war aber immer nocli niclit vollig 
klar. Die Analyse ergab Zahlen, die sich der Formel des 
Metasulfohromids naherten , doch Iag dasselbe jedenfalls noch 
nicht in reinem Zustande vor. 

Die Bildung des Metabromids erklarte sich dadurch , dafs 
der von mir angewandte Dreifach - Schwefelphosphor noch 
etwas Funffach-Schwefelphosphor enthielt , da , wie ich oben 
schon bemerkt , ein vBIlig reiner Dreifach-SchwefeIphosphor 
aus rothem Phosphor kaum zu erhalten ist. 

Es hatte dam folgende Reaction stattgefunden : 

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 Zusamrnensetzung P2S502(C2H5)4, der weiter unten be- 
schrieben werden wird. 

P W  + P2S5 + 4Br = 4PS2Br. 

Zahlreiche Versuche, das Metabromid in reinem Zustande 
zu erhalten, sind bis jetzt fruchtlos geblieben. Vielleicht ge- 
lingt es mir jedoch, spater ein directes Derivat desselben, 
z. B. PS2(OCZH5) darzustellen. 

Durch Einwirkung von absolutem Alkohol lassen sich 
leicht aus dem Pyrophosphorsulfobromid Aethylderivate er- 
halten, welclre jetzt beschrieben werden sollen. Das erste, 
welches sich in reinem Zustande darstellen lafst, ist das 
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Triathoxylpyrol?~os~horsulfo6romid, PeS3(OC2H5)SBr. 

In frisch iiber Natrium destillirten Alkohol (70,O Grm.) 
wurde das Pyrophosphorsulfobromid (lo0 Grm.) langsam und 
unter Abkuhlen eingegossen. Zuerst inufste dabei die Ein- 
wirkung durch Schiitteln unterstutzt werden, da das Sulfo- 
bromid niclit in Alkohol loslicli ist. Sobald sieh aber das 
erstere einigermafsen zersetzt hat, geht die Einwirkung sehr 
energisch vor sich, indeni das Sulfobromid in dem entstandenen 
Aethylderivat sich lost. 

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

Dasselbe bildete ein schwach gelbgefarbtes , an der Luft 
stark rauchendes Liquidum, dessen Menge 65,O Grm. betrug. 
Eine Analyse desselben, nach der Methode von C a r  i u s durch 
Erhitzen einer gewogenen Menge mit Salpetersaure und 
salpetersaurem Silber ausgef~hrt ,  ergab einen Bronrgehalt yon 
30,7 pC. Diefs bewies, dafs das erhaltene Product kein ein- 
heitlicher Korper, sondern ein Gemenge zweicr Aetherbromide, 
P2Ss"(OC2H5)2Ur2 und P2S3(OC2H5)3Br war, indem ersteres 39,21, 
letzteres 21,08 pC. Brom verlangt. Die ganze llenge der 
erhaltenen Fliissigkeit wurde deshalb in dem gleichen Volum 
Alkohol gelost , einige Zeit stehen gelassen und dann init 
Wasser ausgefallt. 

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

1. 0,9287 Grm. Substanz lieferten 0,4627 AgBr, entsprechend 0,1969 
Br == 21,ZO pC., 1,7534 BaS04, entsprechend 0,2408 
S = 25,93 pC., und 0,6443 PS07MgZ, cntsprechend 0,1520 
I' = 16,37 pC. 
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2. Beim Verbrennen mit Kupferoxyd und chromsaurem Blei gaben 
0,4866 Grm. Substanz 0,3426 C 0 2 ,  entsprechend 0,09343 
C = 19,24 pC., und 0,1795 H90, entsprechend 0,01995 H 
= 4,lO pC. 

Daraus folgt, dafs dcr Verbindung die Formel P2S3(OC2H5)SBr 
zukommt : 

Gefunden 
IIUC 

Berechnet 1. 2. 
P 16,62 16,37 - 
S 25,74 25,93 - 
Br 21,45 21,20 - 
C 19,30 19,24 

H 4,02 - 4,lO 

Das Triathoxylpyrophosphorsulfobromid bildet eine 
gelbe klare Fliissigkeit , welche erst nach langerein Stehen 
an der Luft schwach raucht. Sie besitzt einen atherischen, 
jedoch noch an das Sulfobromid erinnernden Geruch, hat ein 
spec. Gewicht = 1,3567 bei 19O C. und ist nicht unzersetzt 
destillirbar. 

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

Zur Darstellung dieser Verbindung habe ich esam Vor- 
theiihaftesten gefunden, zoerst, wie oben angegeben, ein Ge- 
misch der beiden Aetherbromide darzustellen und dieses dann 
mit Alkohol vollig in das Triathoxylbromid uberzufuhren. SO- 
bald namlich der Alkohol irgend erhebliche Mengen Brom- 
wasserstoffsaure gelost enthait, tauscht er  nur schwierig das 
Aethoxyl gegen Brom aus. Man erhalt so 60 bis 65 pC. der 
berechneten Dlenge. 
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P?lrosulfophos~horsiiureathyliither, P2SS(OC2H5)4. 

Diese Verbindung lafst sich leicht aus der vorhergehen- 
den durch langeres Digeriren mit Alkohol erhalten. Man lost 
dazu das Aetherbromid etwa in dem dreifachen Volum Alkohol 
und erhitzt am urrrgekehrten L i e b i g'sehen Kuhler einige 
Stunden im Wasserbade auf 40° C. Die erkaltete Fliissig- 
keit wird dann mit Wasser gefdlt, der ausgeschiedene Aether 
gewaschen und unter der Luftpumpe iiber Schwefelsaure ge- 
trocknet. 

Die Analyse ergab : 
1. 0,7339 Grm. Substanz lieferten 1,5341 BaS04 , entsprechend 

0,2106 S = 28,71 pC., und 0,4753 P207Mg*, entsprechend 
0,01327 P = 18,09 pC. 

0,4263 Grm. Substanz lieferten beim Verbrennen mit Kupferoxyd 
und chromsaurem Blei 0,4409 CO*, entsprechend 0,1202 C 
= 28,21 pC. ,  und 0,2340 H20, entsprechend 0,0260 H = 

2. 

6,10 pC. 

Die Verbindung war also der gesuchte Aether P2S3(OC2H5)4 : 

Berechnet 1. 2. 
P 18,34 18,09 - 
S 28,40 28,71 - 

Gefunden --- 

C 28,40 - 28,21 
H 5,92 - 6,lO 
0 18,94 - - 
-~ 

100,oo. 

Das pyrosuEfol3hoSphorsaure Aethyl bildet eine gelbe, 
schwach aromatische , an Terpentinol erinnernde Flussigkeit, 
welche sich mit Wasserdampfen theilweis unzersetzt destilliren 
lafst. 

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

Die Differenz der spec. Gewichte vom Pyrobromid und 
Triathoxylbromid verhalt sich namlich zu der von Pyrobroniid 

Ihr spec. Gewicht ist bei i7G C. = 1,1892. 
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und neutralem pyrosulfophosphorsaurem Aethyl, wie die Diffe- 
renz  der Bromgehalte dieser Verbindungen. 

Spec. Gewicht PPS3B+ - spec. Gewicht P2S3(OC2H5)3Br = 0,9054. 

Spec. Gewicht PzSSBr4 - spec. Gewicht P2S3(OCzH5)4 = 1,0729. 

0,9054 : 1,0729 = 3 : 4. 

4 .  0,9054 = 3,62. 

3 .  1,0729 = 3,21. 

Mit allroholischem Ammoniak im zugeschmolzenen Rohr 
bis 600 erhitzt wurde das pyrosulfophosphorsaure Aethyl 
unter  Bildung einer weifsen amorpheii Substanz zersetzt. 
Doch war  die Menge derselben nicht geniigend, um eine Ana- 
lyse vornehmen zu konnen, ebenso wie die unkrystallinische 
Beschaffenheit derselben auch z u r  weitcren Untersuchung 
nicht einlud. Aller Analogie nach miifste die Substanz das 
Amid P2S3(NH2)4 sein. 

DiathoxyldiathsuZ~~~~ro.sulfop~o.~pho~~saureath~r, 
P2S3(OC2H5)2(SC2H5]2. 

Bei der  Darstellung der vorigen Verbindung bemerkt man 
immer beim Trocknen iibrr Scliwefelsiiure am Boden des Ge- 
fiifses eine Menge kleiner weifser KrystalIe, von denen man 
leicht den fliissigeu Aether  vermittelst Filtriren durch Asbest 
trennen kann. 

In bedeutend grofserer Menge erhalt man diese Substanz, 
wenn man statt absoluten, wasserigen Alkohol auf Pyrophos- 
phorsulfobromid bei einer Temperatur von 40° einwirken lafst. 
Beini Verdunsten des Alkohols bilden 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 niit Alkohol, SO 

scheint zuerst gar  keine Einwirkung einzutreten, nach einiger 
Annal. d. Cbem. u. Pharm. CLXIV. Bd. 3 
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Zeit jedoch erwarmt sich die Fliissigkeit , mitunter bis zum 
Sieden des Alkohols und der zahe Korper verschwindet zum 
grofsten Theil. Beim Erkalten scheidet sich eine grofse Menge 
der betreffenden Verbindung aus. 

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

0,4107 Grm. Substanz lieferten 0,3891 GOg, entsprechend 0,10616 
= 25,84 pC., und 0,2018 H20,  entsprechend 0,02242 H = 
5,46 pC. 

Danach hatte also die Verbindung die Zusammensetzung 
S = P  - s - P = S  

(OC2H5j2 (SC2H5); 
Berechnet Gefunden 

P2S502(C2H5)4 = I\ II 

P 16,76 - 
S 43,25 - 
0 8,63 - 
C 25,95 25,84 
H 5,41 5,46 

100,oo. 

Dieser Aether ist schon fruher von C a r i u s  +?) durch 
Einwirkung von Schwefelsaure auf disulfophosphorsaures 
Aethyl dsrgestellt und als pentasulfopyrophosphorsaures Aethyl 

O2 cps)2 bezeichnet worden. 
s 3 f  @2H5)4 

Derselbe bildet farblose, monokline, in der Kalte geruch- 
lose Krystalle , die leicht gut ausgebildet erhalten werden 
konnen. Das spec. Gewicht derselben ist nacli C a r i u s  1,3175 
bei 25OC., ihr Schmelzpunkt 71,2O C. 

Bei der Bildung dieser Verbindung aus P2S3Br4 entstehen 
gleichzeitig, aufser Brom wasserstoff, Phosphorsaure und Diathyl- 
phosphorsaure, die sich leicht durch ihr losliclies Bleisalz von 
der gewohnlichen und der Monathylphosphorsaure unterschei- 
den lafst. 

”) Beitrag zu Theorie der mehrbasischen Sauren von L. C a r  ius ,  S. 68. 
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Die Einwirkung geht also nach folgendem Schema vor sich : 
5 P2S3Br4 f 14 C2H5OI-I f 6 OH2 

= 3 -P2S3(OC*H6)2(SC2H5)2 + 2 PO(OH)3 + 2J?O(OH)(OC2H5)* + 20BrH. 

Einc Blinliche Gleichung lafst sich auch fur die Einwir- 

Der Theorie nach sollte es zwei Isomere dieses Aethers 
kung dcs Netabrotnids aufstcllen. 

geben : 
s = P - s - P = s S = P - S - P = S  

II II II II 
(SC2H5)(0CeH5) (SCaH5)(OCZH5) (SC2HH5)8 (OC2H5)'. 

Spatere Untersuchungen miissen zeigen, welche von diesen 
beiden Formeln dein oben beschriebenen Aether zukomrnt nnd 
unter welchen Bedingungen die zweite isomere Verbindung 
erhalten werden kann. 

Ich liahe oben dem Pyrobromid P2S3Br4 die Structurforinel 
Br2 Br2P - S - P gegebcn. Dassclbe liefse sicli aber aucli nech S 

anders constitairt auffassen. Erstens konnte man aus seiner Ent- 
stehung scliliefsen, dafs dasselbe cine molcculare Addition von 
zwei Molecul Broin und 1 RIolecul Dreifach-Schwefelphosplior 
sei, ahnlich wie viele Chemiker das Phosphorsuperchiorid als 
PC13(C12) auffassen. 

Dafs diese Ansicht niclit richtig ist , haben die eben be- 
schriebenen Aetlioxylderivate bewiesen ; denn wenn das Brom 
durch eine Gruppe mit freien Verwandtschaften ersetzt wird, 
so mufs selbstverstaiidlich auch der darnit verbundene Rest 
Pas3 freie Affinitiiten besitzen. 

Ferner konnte man die Verhindung zwar als atomistische 
gelten lassen, aber vorn dreiwerlhigen Phosphor ableiten wollen. 
Dann waren folgendr: zwei Formeln nioglich : 

Br - P - S - S- S --P - Br, Br - S - P - S --P - S -BY. 
I 

Br 
I 

Br 
I 

Br 
I 

Br 
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Was die erste Formel betrifft, S O  habe icli die Unwahr- 
scheinlichkeit dieser und analoger Formeln schon oben aus- 
fuhrlich besprochen. 

Die zweite Formel wiirde voraussetzen, dafs sich bei der 
Einwirkung von Brom auf P2Ss j e  eine Verwandtschaftseinheit 
yon zwei Atomen Schwefel vom Phosphor losten und j e  ein 
Bromatom mit sich verbtinden, ebenso wie eine ahnliche Losung 
der Affinitatseinheiten bei der Einwirkung von Chlor auf 
Benzol eintritt. Diese Annahme halte ich aber erstens deshalb 
fur unwahrscheinlich , weil die Afinitat des Bronls gegen 
Schwefel eine so geringe, die des Schwefels zum Phosphor 
aber eine bedeutende ist, und zweitens weil dann aller Ana- 
logie nach der Fiirrffach-Schwefelphosphor die Zusammen- 
setzung : 

s - P - s - P - s  

\ 6  S ' /  
haben mufste, eine Annahme, deren Unwahrscheinlichkeit so- 
fort ersichtlich. Auch miifste es dann zwei isomere Triathoxyl- 
bromide geben, namlich : 

(CgH50) - S - P - S - p - S - (OC*H5) 

und 
I 

Br ' ocPH5 
(C*H'O) - S - P - S - P - S - Br 

I 
OCSH6 

I 
0 ~ 2 ~ 5  

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

11. Orthophosphorsnlfobromid -%), PSBr3. 

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

*) VorlLufige Mittheilung &he Berichte der deutschen chemischen 
Gesellschaft 4, 777 u. 6, 4. 
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zuvor eine leichtere Metliode zur Darstellung dieser Verbin- 
dung angoben, nach welcher man es in jeder beliebigen Dilenge 
beyuem erhalten kann. 

Man lost dazu gleiche Theile Phosphor und Schwefel fur 
sich in Schwefelkohlenstoff auf und vereinigt dann die klaren 
Losungen. Es ist diefs ganz ohne Gefahr, da, wie ich schon 
oben bemerlrt , Phosphor und Schwefel in Losung nicht auf 
einander einwirken. 

Zu der so erhaltenen Flussigkeit lafst man dann , unter 
stetem Ablriihlen, aus einem Scheidetrichter tropfenweise 8 Th. 
Broin fliefscn und destillirt nacli beendigter Einwirkung den 
Schwefellrolilenstoff, zuletzt im Kohlensiiurestrom, ab. Man 
erhalt so eiiie meist triib aussehende Flussigkeit, die man nun 
niit grofser Flamnie moglichst schnell destillirt. Das zuerst 
Uebergehende fangt man zwcckmafsig als noch etwas schwefel- 
kohlenstoffhaltig fur sich auf. Es geht so vie1 Sulfobromid 
unzcrsctzt uber, welches sich the& im Hals der Retorte, theils 
in der Vorlage, aus der darin ubergehenden Flussigkeit, in 
Krystallen absetzt. Das iibrige Sulfobromid wird erhalten, 
wenn man den flussigcn Inhalt der Vorlage so lange mit immer 
frischen Merigen Wasser behandelt , bis das anfanglich gelbe, 
am Boden liegende Oel zu einer festen Masse erstarrt ist. 
Diese, welche ein Vereinigungsproduct von Sulfobromid und 
Wasser ist (siehe unten), wird, naclidem sie durch Appressen 
mit Fliefspapier moglichst getrocknet, in Schwefelkohlenstoff 
gelost, die Losung mit Chlorcalcium vollig vom Wasser be- 
freit und dann der Schwefelkohlenstoff im Kohlensaurestrom 
abdestillirt. Das Sulfobromid bleibt dann als gelbe Flussigkeit 
zuruck, welclie nieistens erst bei Berulirung mit einem festen 
Korper zu einer strahlig lirystallinischen Masse erstarrt. 

Die Analyse derselben ergdb folgende Resultate : 



38 M i c  h a e Zis, iiber die Constitution 

0,5631 Grm. Substaiiz lieferten 1, 1047 AgBr , entspreclwnd 0,4454 
Br = 79,lO pC., 0,4379 BaS04, entsprechend 0,06013 S = 
10,60 pC. und 0,2018 P207Mg2, entsprechcnd 0,06636 P = 
10,Ol pc .  

Diese ZahIen ergeben die Forrnel PSBr3 : 
Berechnet Gefunden 

P 10,23 10,Ol 
S 10,515 10,60 
Br 79,21 79,lO 

100,oo 99,71. 

Das OrthophosphorsuZfobTomid wurde von Baudrimont") 
zuerst erhalten urid zwar durch Einwirkung von Phosphorsuper- 
brornid auf Scliwefelwasserstoff oder Schwefelantirnon und durch 
dirccte Vereinigung von Phosphorbromlr und Schwefel. 

Dasselbe bildet nach diesem Cherniker eine gelbe, sehr 
dichte Masse von ekelerregendem Geruch. Nacli meinen Be- 
obachtungen bildet dasselbe gelbe Octaii-der des regulbren 
Systems , welche aus einer Losung in Phosphorbroinur gut 
ausgebildet erlialtcn werden koiinen , oder in gesctimolzenem 
Zustaride eine gelbe stralilig krystallinische Masse. Es bcsitzt 
einen aromatisch stecliendcn, die Augen heftig reizenden Ge- 
rnch und schmilzt bei 380 C. $*+*). 1st es einmal geschmolzen, 
so bleibt es laiige Zeit fllssig - in kleincren Mengen tage-, 
ja wochenlang -, erstarrt aber sofort bei Beruhrung init 
einein festen Korper. Da das Sulfobromid leiclit darstellhar 
ist, so lafst sich dieses Verhalten sehr gut als Vorlesungswr- 
such benutzen, um den l'rocefs des Ueberschnielzcns daran 
zu veranschauliclien. Man schliefst dazu in ein Glasrohr etwas 
von der Verbindung ein und schmilzt diesclbe niit der Vor- 
sicht, dafs noch ein kleines S t ~ c k  des festen Korpers zuriick- 

*) Compt. rend. 89, 517;  Zeitschrift fur Chemie 1862, 120. 

**) Die Aiigahe (Bericlitc d. deutschen chein. Gesellsch. 4, 777),  dafs 
der Schmelzpunkt bei 35O C. liege, beruht auf einer Verwechselung 
des reinen Sulfobromids mit dem Hydrat PSBr3 + H20,  welche 
Verbindung bei 35O C. schmilzt; siehc unten. 
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bleibt. Lafst man d a m  den geschmolzenen Theil in das andere 
Ende des Rohrs laufen, so bleibt er auch beim Abkuhlen 
flussig, erstarrt aber sofort, wenn man ilin wieder zuruck- 
fliefsen lafst. 

Das spec. Gewicht des Sulfobromides ist = 2,85 bei 17O C. 
Mit Phosphorsuperchlorid setzt es sich einfach urn, indem 

Phosphorsuperbromid und Phosphorsulfochlorid entstehen : 
5PBr3S + 3PC15 = 5PC13S + 3PBr5. 

In Aether, Schwefelkohlenstoff , Phosphorchlorur und 
-bromiir ist es leicht liislich. Mit Alkohol geht es sehr leicht 
Umsetzung ein, indem der schon von C a r i u s  dargestellte 
Aether PS(OC2H5)3 als farblose , aroiriatisch riechende , leicht 
bewegliche Flussigkeit gebildet wird. 

Gegen Wasser ist das Sulfobromid zienllich bestandig. 
In der Bake wird es erst nach langerer Zeit davon angegriffen, 
beini Erhitzen geht die Einwirkung zwar schneller vor sich, 
ein grofser Theil des Broniids geht aber unzersetzt mit den 
Wasserdanipfen uber. Die Zersetzung selbst ist eine sehr 
eigenthiimliclte. 

Es schien namlich, als oh das Wasser rein katalytisch auf 
das Pl~osphorsulfobroinid eiiiwirlrte und diefs zum griifsten Theil 
in Phosphorbroniur resp. phosphorige Sanre und Bromwasser- 
stoff und freien Scliwefel spaltete, wahrend nix wenig Phos- 
phorsiiurc und Scliwefelwasserstoff dabei gehildet wurde. 

Bei einer quantitativen Bestimmung der Zcrsetzuiigsproducte, welche 
so ausgefuhrt wurde, dak  cine gewogene Quantitat Phosphor- 
suifohromid einige Stunden mit Wasser auf looo crhitzt wurde, 
lieferten 1,1343 Grm. Substaiiz 0,0861 freien Schwefel = 7,59 
pC. und 0,1138 P20TMg2 = 2,81 pC. Phosphor. Dss Filtrat 
yon der gefsllten phosphorsauren Ammoniak-Magnesia Wurde 
d a m  mit SalpetersMure gekocht, urn die phosphorige SBnre in 
Phosphorslure zu verwandcln, und so 0,2937 Grm. P20TXIg* 
erhalten, entsprecliend 7,23 pC. Phosphor. Der der phos- 
phorigen SBure zugchorige Phosphor, entsprach dem gebildeten 
Schwefel , indeni 7,59 pC. Schwcfel 7,34 pC. Phosphor ver- 
langen. Es waren also nur 28,Ol pC. des Phosphorsulfohromids 
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in Schwefelwasserstoff und Phosphorsiiure, und 71,99 pC., d. h. 
das 21/2 (genau 2,57)-fache in Schwefel und phosphorige Saure 
zersetzt. 

An eine Reduction der Phosphorsaure durch Schwefel- 
wasserstoff in statii nascendi war hierbei nicht zu denken, da 
sonst auch bei der Zersetzung vou Phosphorsulfochlorid phos- 
phorige Sdure sich bilden niufste, was nicht der Fall ist. Ich 
untersuchte nun das Product der Einwirkung von Natronlauge 
auf Phosphorsulfochlorid, das von W u r t z zuerst dargestellte 
schwefelphosphorsaure Natron PS(R’aO)3 und glaube in dem 
Verhalten dieses Salzes den Schlussel zu der sonderbaren 
Zersetzung des Phosphorsulfobroiiiids gefunden zu haben. 

W u r  t z giebt an, dab  wenn man aus deni schwefelphos- 
phorsauren Natron durch Sauren die freie Schwefelphosphor- 
saure abscheidcn wolle, dicse so fort in Schwefelwasserstoff und 
Phosphorsaure zersctzt werde. Dick ist jedoch niclit ganz 
richtig, indem neben obigen Producten auch immer phosphorige 
Saure und Scliwefel entstehen. Man hann diefs leicht dadurch 
nachweisen , dafs mail Phosphorsulfochlorid mit Natronlauge 
einige Minuten in eiiiem Rcagenscylinder kocht , dann von 
dem noch nicht zersetzten Pliosphorsulfochlorid abgiefst und 
nun mit SaIzsaure ubersattigt. Es cntsteht dann in der Kalte 
nach ciniger Zeit, bciin Boclien rascher, einc Trubung von aus- 
geschiedenern Schwefcl und in1 Filtrat sind reichliche Mengen 
von phosphoriger Saurc. 

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

Da diese Verbindungen namlich mit Wasser zusammen- 
gebracht sowohl den Schwefel, wie das Chlor oder Brom aus- 
tauschen, so konnen verschiedene Producte entstehen, j e  nach- 
dem zuerst der Schwefel oder das Chlor resp. Brom ausge- 
tauscht werden. Tritt zuerst der Schwefel aus, SO bildet sich 
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zuerst Schwefelwasserstoff und Phosphoroxy chlorid , welche 
letztere Verbindung dann sofort in Salzsaure und Phosphor- 
saure zerfallen mufs; die Endproducte sind also neben den 
Haloi’dsluren Schwcfelwasscrstoff und Phosphorsaure. Tritt 
aber zuerst das Chlor resp. Brorn aus, so entstehen zunachst 
PSCOIl)3 und Salzsaure oder Broinwasserstoffsaure. Da nun, 
wie oben gezeigt, die erstere Verbindung theilweise in freien 
Scliwefel und phosphorige Saure zerfallt, so miissen diese Ver- 
bindungen auch unter den Endproducten der Zersetzung sein. 
Nun liegt der crstere Fall offenbar bei dem Phosphorsulfo- 
chlorid vor, der letztcre beim Phosphorsulfobromid, indem in 
diescn Verbindungen das Brorn vie1 leichter als das Chlor er- 
setzt werden ltann, da man nach C a r  i u s  3+) Phosphorsulfochlorid 
in zugeschmolzenen Rohren erhitzen niufs, um PS(OC2H5)3 zu 
erhalten, hingegen Phosphorsulfobromid sogleich von Alkohol 
zersetzt wird. 

Allerdings entsteht bei der Zersetzung des schwcfelphos- 
phorsauren SaIzcs nicht dieselbe Menge phosphoriger Saure, 
wie bei der Zersetzung des PliosphorsulTobrornids ; allein es 
ist diefs auch nicht anders moglich, da bei einer Zersetzung, 
wo es auf den Unterschied der Grofse der Affinitaten ankommt, 
mit der zwei Korper in einer Verbindung festgehalten werden, 
es gewifs von grofsem Einflufs sein wird, ob  darin zwei so ver- 
schiedene Dinge wie Br und NaO enthalten sind. 

Ich habe oben angegeben , dab das Orthophosphorsulfo- 
bromid auch aus dem Pyrophosphorsulfobromid erhalteii wer- 
den konne. Unterwirft man namlich letzteres der Destillation, 
so geht ziemlich con,,tant bei 205O eine gelblich gefiirbte 
Fliissigkeit iiber , we1 he irn Wesentlichen aus einer Verbin- 
dung P2SBrG besteht. pachdem dieses Product noch einigemal 

”) Beitrag zur Theorie 31 mehrbasischen SLuren von L. C a r i u s ,  S. 10. 
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destillirt, um dasselbe vom rnit iibcrgegangenen PSBr3 vollig 
zu trennen, lieferte der bei 2050 siedende Theil bei der Ana- 
lyse folgende Zahlen : 

1. 0,8580 Grm. Substanz gsben 1,6966 AgBr, entsprechend 84,lO 
pC. Br, 0,4000 BaS04, entsprechend 6,l pC. S, und 0,3301 
P207Mg2, entsprechond 10,7 pC. P. 

0,5017 Grm. Substanz gaben 0,9871 AgBr, entsprechend 83,7 pC. 
und 0,2035 BaS04, entsprechend 5,56 pC. S und 0,2016 
P207Mg2, entsprechend 11,12 pC. P. 

Analyse 1. und 2. sind von Producten verschiedener Dar- 

Diesen Zahlen nach war die Verbindung nach der Fomiel 

2. 

stellung. 

P2SBr6 zusammengesetzt : 
Gefunden 
-Ic_ 

Berechnet 1. 2. 
Br 83,61 84,iO 83,70 

S 5,59 6,lO 5,56 
10,80 10,70 11,12 I? ____- 

100,oo 100,90 100,38. 

In einer Kalteinischung von Eis und Kochsalz erstarrt 
diese Verbindung zu einer weifsen fifasse , die bei - 5O C. 
wieder zu schmelzen beginnt. Sie siedet bei 205O unter theil- 
weiser Zersetzung, so dafs dieselbe durch vielfach wiederholte 
Destillation ganzlich in Schwefel und Phosphorbromur zerlegt 
werden kann. Diesc Verbindung ist dcmnach wohl als eine 
moleculare Addition von P8Br3 + PBrS zu betrachten, analog 
der Verbindung POC13 

Auch durcli langsame Destillation von Orthophosphorsulfo- 
bromid erhblt man die Verbindung PzSBrG. Bei schneller 
Destillation ist letzterer vie1 unzcrsetztes Sulfobromid beige- 
mengt, welches sjch in der Vorlage zn gelben Krystdllen ver- 
dichtet. 

BC13 voo G u s  t a v s o n +*). 

”) Zeitschrift fur Chemie 1871, 417. 
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Giefst man die Verbindung P2SBr6 in Wasser und belor- 
dert die Zersetzung durch haufiges Umruhren , Ahgiefsen des 
bromwasserstoff haltigen 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 rauctienden Masse. Dieselbe wurde mit Fliefspapier 
abgeprel'st, so lange als dieses noch feucht wurde, und dann 
iiber concentrirte Schwefelsaure oder Kalihydrat zum volligen 
Trocknen hingestellt. Merkwiirdigerweise war die Verbin- 
dung dann sogar nach Wochen noch wasserhaltig, und rauchte 
nun stark unter Entwickelung von Bromwasserstoffsaure. 

Es lag daher die Vermuthung nahe, dafs dieselbe das 
Wasser nicht als anhangendes, sondern als chemisch gebun- 
denes oder als Krystallwasser enthalte. Die Verbindung wurde 
daher , nachdem sie einige Zeit iiber gepulvertein Kalihydrat 
unter einer Glasglocke gestanden hatte, mit cliromsaurem Blei 
verbrannt, um den Wassergehalt quantitativ zu bestimmen. 

1,4065 Grm. Substanz liefei-ten 0,0837 HeO, entsprechend 5,96 pC. 
1,2422 Grm. Substanz lieferten 0,0672 H*O, entsprechend 5,41 pC. 

Bei Analyse 1. hatte die Verbindung nach vollstandigem 
Appressen eine Stunde, bei Analyse 2. drei Stunden uber 
Kaliliydrat gestanden und rauchte im letzteren Falle schwach. 

Obige Zahlen stimmen ziemlich gut auf die Formel 
PSBr3 + H20. 

1. 
2. 

Gefunden -- 
Berechnet 1. 2. Mittel 

H40 5,607 5,96 5,41 5,68. 

Das Bromid PSBrS f PBr3 hatte sicli also so zersetzt, dafs 
an die Stelle des Phosphorbromurs ein Moleciil 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 unangenelim hervortritt. Das spec. Gewicht desselben 
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ist bei 18O C. = 2,7937. 
dabei in Wasser und reines Sulfobromid. 

Es schurilzt bei 35O C. und zerfallt 

Anfangs raucht das Hydrat nicht an der Luft, nach einigen 
Tagen bildet sich jedoch Bromwasserstoffsaure , indem eine 
allmalige Zersetzung der Verbindung eintritt. Man konnte 
diese auch als atomistische Verbindung PBr3(SH)(OH] auffassen, 
doch ist diefs deshalb nicht wahrscheinlich, weil , wenn man 
die Verhindung in Scliwefelkohlenstoff lost, das Wasser abge- 
schieden wird und sicli dann durch Chlorcalcium entfernen lafst. 

Ich stelle zum Schlufs dieser Abhandlung die von inir 
neu dargestellten und die ihncn zugehorigen bekannten Ver- 
bindungen mit den von mir aIs wahrscheinlich betrachteten 
rationellen Formeln iibersiclitlich zusammen : 

Anhy- Meta- 

~ 0 0 5  POZ(OH) (HO)~OP-O-PO(OH)~ PO(OH)a 
dride reihe Pyroreihe Orthoreihe 

(CzH50)z0P-O-PO(OC*H5)z I’O(OH)zCzH5 

PQS5 (HO)zSP-S-PS(OH)2 ”) 
( C2H50)2SP-S-PS(OC2H5)z 
(C*H50)2SP-S-PS( SC2H5)” 

l’0(OH)(CZH5)* 
l’O(CzH5)3 

PS(OH)3 ”) 
PS( 0 C2H5)2( OH) 
I’S(OCZH5)3 
lZS(SC2H5)(OC2H5)OH 
PS(SCzH5)(OC*H5)2 
PS( SCZ115)20H 
PS(SC2H5)z(OCzH5) 
I%( SC2H5)S 

PS(SH)3 ”) 
PS(SC2H5)z(SH) 

”) Diese Verbindungen sind nicht in freiem Zustande, sondern nur in 
ihren Salzen bekannt. 
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Anhy- Meta- 
dride reihe Pyroreihe Orthoreihe 

POCle(OCzH5) 
POC1(OC2H5)2 

PCP Cl*OP-O-POC1~ ~ 0 ~ 1 3  

~ o ( o c ~ ~ 5 ) 3  
PSCP 

PS(OC3H5)gC1 
PS(OCPH5)(SC2H5)CI 
PS(OCZH5)8 

PClsBr2 
PBr5 

POCPBr 
~ 0 ~ ~ 3  

PSCPBr 
P V B r  Br2SP-S-PSBr2 PSBrS 

( OC*H6)BrSP-S-PS( OCPH5)? 

Diese Verbindungen sind theils von H o f m a n n, Berichte 
d. deutsch. chem. Gesellscli. 5, 110, theils von C a  r i u s, Bei- 
t rag  zur  Theorie der mehrbasischen Sauren, Heidelberg 1861, 
theils von W i c h e  1 h a u s, diese Annal. Supplbd. 6, 257, theils 
von G e u t h e  r und mir, Jenaische Zeitschr. 7, 103, theils von 
mir in dieser Abhandlung und Berichte d. deutsch. chem. Ge- 
sellsch. 5, 6 u. 9 beschrieben. Die iibrigen finden sicli in den 
meisten Lehrbuchern angegeben. 

K a r  1 s r  u he,  Laboratorium des Polytechnicums, Juni 1872. 


