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11. 
Ueber die Verbindungen der Halogene 

rnit Phosphor. 
VOll 

Dr. 3. 21. GlUdRtO.Ilt.. 

(Phil. Magar. XXXV, 345 ) 

\Vd>rei>d nieincr vorigrii Untersuchuiig hlber die VerlJin- 
dungen des Phosphors niit Stickstoff hatte ich Celegenlieit, 
grosso (2uantiliilcn von Phos~hoqientachlor id  darzusMen. Eiriige 
zuC21lig rnit ( h e r  Substaiiz angestelltc Versuche veranlasstcii 
niich, iiberhaupt cinc Untersuchung der Vcrbindnngen des Phos- 
phors mit den Halogenen auszul'iihren. 

Es ist b e h n n t  , dnss , wenn nian Clilorjias iiber Phosphor 
leitet, beirle sich energiscli verbintien iind zuerst eine klarc 
Fliissigkeit bilden, welche aus einer Verbindung von drei Ato- 
inen Chlor mit (!inem Atom Phosphor besteht. Wcnn man 
Urorn und Phosphor aiif iihnliclie Veise  zusainmenbringt , so 
entsteht ein iiliriliches Terbrorniir. Misclit man eineii Tlieil 
Phosphor mit zwi,lt' Theilen Jod , so entsteht eiiie rothe, festc 
leiclit sclirnelzbare Substanz , welche eine analoge Verbindiing 
zu sein scheint. Wcndet man gr6ssere Quantitiiten von Chlor 
Brom oder Jod a n ,  so erlililt man krystallinische Substanzen, 
w l c h e  Verbindungen von fiinf Atomen'des Halogens niit einem 
Atom Phosphor siiid. Dieselben Penta-Verbindungen entstehen, 
wenn man zu den drei Atome enthaltenden Verbindungen, eine 
entsprechcnde hlenge d e s  €lalogens zusetzt. Es ist mir niclit 
gelungen , ihnliche Verhiudungen von Cyan und Phosphor zu 
erzeugen; ich fand sogar, dass Phosphor in einer Blmosphirc 
yon Cvan unverhdcr t  tiberdestillirt werden kann. 

I h s e  Verbindungen bilden cine wohl unterschiedene lilasw 
yon KGrpern. Sie sind weder Basen noch Siiuren und zerfal- 
iell heim Zusammenbringen mit Wasser  in die Wasserstoffslu- 
ren dcr Halogme , also in Chlor-, Brom - oder Jodwasserstoff- 
s.iiureri und in phospliorige oder Phosphorslure. In dieser Be- 
zieliung uriterscheiden sich diese Verbindungen von denen dcs 
Srhwefele rnit Phosphor ,  welche snurc Eigenschaften zeipii. 
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iiiclit leiclit durch Wasser zersetzt werden und sicli den Sauer- 
stoffverbindougen analog verhalten. 

E s  ist bekannt, class, wenn die Vcrbincluirg zwischen 1'110s- 
ptior und dem Halogen durch eui llletallsalz erzaugt w i d ,  des- 
sen elektroiiegntiver Bestandtheil lciclit ausgesclrieden werden 
kann,  ocler init andern W'ortcn , wenn Phosphor mit Chlor-, 
Brom - und Jodquecksilber destillirt wiril, stets die Ter-Verbin- 
dung entstelit. Auf diese \T&e erzeugte D a v y  ein Tur- 
Fluorid. 

C a n e d  e l la  (=inn. (1. Pliarin, SVIII, 70) zvigte, dass wcnn 
Cpquecks i lber  niit PhO5pliOI' erliitzt wird , hdulig linter fiefti- 
ger Explosiou eiue Verbindung in Gestalt eines Sublirnatcs cnt- 
steht , melclie mit Wasser zusami~icngcbr~clit in pliospiiorige 
S iure  und Cyanwasserstoffshre zerEillt. Bei \Yiederliolung die- 
sas Tersuches fond eine Art von Explosion statt und es ent- 
stand eine geringe Menge der von C a n e d e 11 a beschriebeiieii 
Substanz. Ein folgender Versnch Llieb ohne Erfolg. Das un- 
gewisse Gelingeu des Vcrsiiches , fcrncr (lit: Wahrsclieinliclilieit, 
(lass sich on der l d t  aus  der erhnltcnen Su1)stanz giftige Diii i -  

pfe entwickeln, liielten niicli nb , die Untersucliung dieses IiGr- 
pers weiter fortzusetzen. 

Urn eine der  Ter-Verbindungen mittelst eines Aletallsalzes 
darzustellen , ist e s  nicht erforderlich, class das Xetallsalz durcli 
die Hitze allein zersetzbar sei. Ich stellte Phosphorterchlorid 
mit Eisen- und Kupferchlorid dar; oline Zweifcl lassen sicit da- 
zu ouch andere Metallchloride verwcntien. Blcichlorid al,cr 
schien nicht durcli Phosphor zersetzt zu werdcn. 

Aus der  verhaltnissmrissigen Leichtigkeit, rnit welcher zwei 
Aequivalente des Halogens aus dern Pentachlorid des Phosphors 
aasgeschieden werden kUnnen, geht hervor, dass ohne Schrvierig- 
lieit Verbindungen dargestellt werden kBiinen, in welehen diese 
beiclen Aequivalente Chlor durch Schwefcl oder Sauerstoff sub- 
stituirt worden sincl. S e r u l l a s  und W u r t z  stellten solche 
Verbindungen dar. Die Leichtigkeit, mit welcher die Penta- 
Verbindungen zu Ter-Verbindungen reducirt werden, ist meines 
Wissens noch wenig erwihnt  worden. Wenn Chlor--, Brom- 
nder Jodphosphor, bestehend aus 5 At. Halogen auf 1 At. 
Phosphor, rnit Phosphor erhitzt werden , so findet cht-inische 
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Eiriwirkung statt und das  Ganze is1 zu der  Verbindung niit 
drei Atomen Halogen reducirt worden. Bei dem Bromphosphor 
ist die Anwendung von Hilze ganz unn6thig; bei dem Jodphos- 
phor geht die Reduction unter gleichzeitiger Bildung einer Ver- 
bindung vor sicli, die weniger Phosphor enthielt, sich durch 
ihre Eigcnschaffen aber  total von den in Retle stchenclen Sub- 
stanzen untcrscheidet. Urn Terclilorid ocler Terbroinid des 
Phosphors, frei von der  h6hern Verbindung zu erhalten, ist 8s 

erforderlicli , die zur Rcduktion nothmcndigr: Menge Phosplior 
nnzumenden. Ferner l l s s t  sich Pliosptior~~entaclilori~l zu Ter- 
chlorid durcli einen Stroni voii Phospllorwnsserstoffgas voll- 
stiindig reduciren. \Venn innn dieselben Krptnllc von I’enla- 
hroniid dcrselbeii Behandlung unterwirft, so mird augenblicklich 
cine f lksige Verbindung erzeugt und cs  ciitrvickeln sich saurc 
Dihnpfe; durch liogerc Zcit Ibrtgesetzte f h w i r k u n g  des Plios- 
p1lt ) rwassci’s to~~ses verscliwindet dic Flussigkeit giinzlicli unt l  
es  bleibt Phosphor an  tleren Stelle zurilck. Die Ileaction Ik r -  
hei ist jedeshl ls  diesclbc wie bri tlcin Clilorid und karin tlnrcli 
folgeiide zwei Fornieln ansgedriickt werden : 

3PBr, f PII, = 4PBr, + 3HBr 
und 

PBr, + 1’11, = 2P + 3IIBr. 
Obglcicli Phospliorwassrrstoff diesc Verbindnngen des Ptit~s- 

phors rnit den Halogenen zu reduciren vrrmag, so ist rciiics 
Wasserstoffgas ohne alle Einwirkung auf Phosp1iorpentaclilol.icl 
urtd Pentabroniid, n u f  letzteres intless nur bei gew6hiilicher Tein- 
peratur. Hitze iillein verniag die letztere Verbindung zii redu- 
ciren, wenn ninn einen Stroni trocltner Luft ubcr dieselhe 
leitet; tlas Experiment wirtl am Besten in eiriem Wasserbado 
bei lc)oO vorgenommcn , wobei Brom fibergelit iind f lhsiges  
Terbroniid zurGchbleibt. Das eigenthtimliche Hotliwcrden des 
Pentnbromids, das zuerst von B a 1 n r d beobachtet wurde , liisst 
sich auf folgends Weisc erklriren. \Venn die Pentaverbindung 
schrnilzt, so wird sie theilweise zersetzt in Terhroinitl wid 
freies Broni , durch welclies Ietztere die Fliissigkeit braun ge- 
f i rbt  wird. Beide K6rper gehen in Darnpfform iiber und erzeu- 
gen ein rothcs Gas. .in deni kalten Theile des Sublirnirgells- 
ses verbintlen sicti Iwide wietlrrnm zii tlcr Peiit;iv+!rbindung untl 
selzeii sich i i i  c:ilrot~erigell)cii Iiryslallen iib. Es soll indess 
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(lurch diese Erkliirung keineswegs beliauptet wordcn seiii , dass 
Pliospliorpenlabroniid nicht ohne Zersetzung verfliichtigt wer- 
den k6nne. Auf Lhnliche Weise kann aucli die hbherc Vcrbin- 
dung tles Jods mit dein Phosphor durch IIitze alleiti reducirt 
werdeit. Das Pentachlorid hingegeti widerstelit tler Zersetzung 
durch t h e .  Die relative Ver\.vanciscliartskrart zwischen Phos- 
phor und den drei IIalogenen, r7Uf welclie ich rneine Aufmerk- 
samkeit vorzugsweise gelenkt habe,  ist nach fdgender Reihe: 
Chlor, Brom und Jod. Phosphortei-joditl wird durch Clilor und 
Brom zersetzt, Terbromid diirch Clilor, ahcr nicht tlurch Jod, 
und Terchloritl wedcr diirch h o r n  noch durch Jotl. Ebetisn 
\Venn Pliospliorterbroiiiirl mit Cltlorquecksilbrr tlestillirt wird, 
so entsteht Phosphorterchlorid und Quecksilberl~romitl, welciies 
letzterc in der Retorte ziiriickbleibt. lieirie dieser tlrei Terver- 
bindungen wird direkt durch Sauerstoffgas angegriffen ; Phosphor- 
tcrclilorid mird durch Schrvefel Lei keiner Temperatur zerlegk; 
Phospliorlerl~roi~iicl scheitit keine Lestimrnte Verbindung zu er- 
zrugen. 1st aber Si>nCrstolT oder Scliwefel mii Wasserstoff ver- 
hunden , so lindet tloppelte Zersetziing statt. Wasser zersetzt 
helianntlich diese Terverbititliingeri in Wasserstoffs5urm untl 
phosphorigt: Srime; SchwefelwasserstolT zersetzt nacli S e  r i i  11 a s  
Beobachtung Phosphorterchlorid in Chlorwasserstoffs~ure tint1 

Phosphortersulfid. Eine iihnliche Reaction findet bei deiii Ter- 
bromid stati, welche durch folgende Formel ausgedriickt wer- 
den kann : 

Pnr, + 3SH = PS,, + 3BrII. 

Wenn wir die Einwirkung tler genanntrn Nehlloidc rtnd 
ilirer Wasserstoffsiurc auf die Pentaverbindungen betrachten, 
so werden wir aberrnals an die Leichtigkeit erinnert, rnit met- 
cher zwei Aequivalente des Halogens abgeschieden werdcn kcin- 
nen. Ptiospliorpcntachloricl wird allerdings durch Ilroiii nicht 
angegriffen und die Einwirkung des Jods scheint niir ebenfalls 
nicht deutlicli artsgedrrickt zu sein ; wird aber  Phosphoi-penta- 
hromid, bei [lessen Bereitiing alles tiherschilssige Broin verniie- 
deli worden war ,  bei gewciliiilicher Temperatur niit Jod zusiim- 
mengelrraclit , so bildet sich sogleich eine rothe Fliissigkeit und 
i n  (tern Gef2ss b e h i l e t  sich Terhromid. Zu dieser Reaelion ist 
niir whr wenig Jod crforderlich. Ua sich die Verbindung JBr, 
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sshr  leicht biltlet, so Jgsst sich die Zerselzung jedenfalls durch 
folgende Formel ausdriicken : 

51'Br, -f 25 = 5POr, -/- ZJW.,. 

C I R d s l o  II c :  U e b c I' tl i c V e I' h i t i  t l  u ii g c ii 

Die Einwirkung des Schwef'cls auf  diese Peritaverbinduiigrcli 
ist eiire sehr merkwfirdige. Wcnii Scliwefel niit Phosphorpen- 
tachlorid gemengt. und das Gemenge geschinolzm wird , so fiu- 
det Verbiiitlung statt, es entsteht cine llilssige uiid eirie kryltal- 
linische Substanz, die nocli einer grlindlichen Untersuchung he- 
diirfen. Mengt man ferncr Pliosp1iorpenI;ilirornid niit ScIiwefeI, 
so findet in der Ksllte keine Einwirkung statt, bci Sieigrruog 
tler Temperatur gcht cine Verbindung V O ~  sicli , c's entwickdt 
sich der cigentliiinlliche Geruch ron Broirisch\veft.l tirid (:s cr- 
zeugt sich eirie Fliissigkeit~ die ziim Tlieil wvenigsteus n u s  h e r  
Verbindung besteht, welclie sogleicli bescltrieben wertleii soll. 

Jodivasserstoffslure retlucirt Pentapho~pliorclilorid ZII Tcr- 
clilorid , was zuerst yon S e r u I 1 a s *) beobnchlet worden war,  
dasselbe fand ich bei dem Pentahromid niclit, selbst das  Pen- 
tachlorid wurde durch einen Strorn von BroniwasserstofT~;i~re **) 
selbst in der IIitze riiclit angegrilren. Die ProtoverbindiinSeii 
des Sauerstoffs und Scliwefsls init Pliosplior wirlien auf  ver- 
schiedcne Weise ein ; der Wasscrstolf trilt niit ziwi Atomen des 
Halogens in Verbindung, wlIireni1 (lor Saiicrstoff otler Scliwefel 
in die Phosphorverbindung einlritt. Diese in die Clilorreilic gc- 
hcirigen Substanzen sind das von 11' u r t z ***) beschriebene 
I~hospliororycl~loriir PCI,O, un t l  tlas voii S e r I I  I 1  a s  ****) twt-  

deckte Phosphorslllfochlorid PCI,S,. Urn diese Sauerstoffvcr- 
bindring darzustellen, muss die Einivirkung d r s  Wassers inode- 
rirt werclon, ausscrdeni findet einc Zersetzung in PhospIiors%m 
uud Chlorvvasserstoffsslure statt. Am hcsttw 1Lst  sic11 tliese 
Verbindung darstellen , weno nian die wciaseii Iir>stalle voii 

*I Anti. de chim. r t  de plrys. X X X V I I I ,  32%. 
**) Jod und Broni\rasserstoff~lurc litsscn sich im giisfilnnigsn Zii- 

stnntle vortbeilhaft durch die Einwirknng von Jod sad Brom aaf mit 
Wasser befeuchletes, unterschwefligsaures Natron diirstcllen. Die Keak- 
tioil lkst  sich durch folgendc Formel crkilreii: 

NaO, S,O, + RO + Br = NaO, SO, + S + BrH. 
Bei der Bcreit ling von Jodwasserstoffsiriirc Ist die .4nwrndniig volt 

Hittc nicht rrforderlieh. 
***I Anu. de chinlit! et du p l i i ~ . ~  3 e  Scrip. SX: 47% 
*,**) Ib id .  XLII, ?J.  
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Pltospliorpetitachlorid i n  Wasser taucltt , wobei sie augenldick- 
lich itt das fliissige Oxycltlorid verwandelt wrt lcn  , ulttl 

letzteres tininittelbirr clarauf yon der  iiberstehenden Fliissigkeit 
trcnnt, oder besser, wenn man das feste Chlorid der feuchtctn 
Luft aussetzt, his es vollsrintlig in Oxycltlorid urngewandelt ist, 
wobei sich Chlor~vasserstoffslure entwickelt. Eine vdlig ana- 
loge Vrrbintltiiig wird erhalten, wenn Phosphorpentabromid nach 
tlcr einen o h  rler der andern Weise beltandelt wird. Die 
letztere 3Ietltode ist jedeilfalls vorziigljcber. 

Pfiosp horoxgh roln id. Wenn Phos h orpen ta broni i d an der 
fencltten Liift. vollstilndig zetsetzt worden ist, so Bleiht in dem 
Gel’iiss eine r6tltliclie Substanz von ziilier Ueschaflcnlieit zurrick. 
Zur Verjagung aller Broniwasserstofrs~ure wird diese Substanz 
crltitzt; bei tler tlarauffolgeriden Destillalion geht hei 180° ein 
scltwerer Haucli i i h ,  cler sich in der  Vorlage zu einer farblo- 
sen, specilisclt scl twren Fllissigkeit condensirt. Sie mischt sich 
n i c k  rnit W;isser, wirtl aber durch dasselbe leicht in Phosphor- 
s iurc  utid Brolnwasserstolr~~iitrc zcrlegt. Sie 16sl sic11 in Ter- 
I)cntin61, Actlter und Scliwc:I’elsinre ; nus der Lhsung in letzterer 
wird sie dnrch Wasser itnveriindert gefillt , erleidet aber daranf 
eine secuudiire Zersetzung. Salpetersiure zerst6rt sie unter hcf- 
tiger Bromentwickelung. Durcli Zusatz von Brom entsteken so- 
gleich gelbe Krystalle von Pentabromid ; das Endresultat ist aber 
eine Fliissigkeit, aus der siclt in der  Wirme Brom entwickelt 
wobei die urspriingliche Substanz unver3ndert zuriickbleibt. Chlor 
verdringt das Brom in dieser Verbindung; es  entwickeln sich 
sogleieh rothe Diimpfe von Brom,  wenn diese Yerbindung mit 
Chlor behanrlelt wird. 

Die Analyse dieser Substanz wurde durcli Zersetzen der- 
selben mit Wasser , und Fiillen der entstandenen Bromwasser- 
stoffsiure und Phosphorslure auf die gewahnliche Weise aus- 
gefihrt. Das erhaltene Resultat bestritigte die Annabme., dass 
diese neue Verbindung Phosphoroxybrontid sei und die Zusam- 
mensetzung PH,O, habe. 

0,62,45 Grm. dieser Substanz gaben 1,227 Grm. Bromsil- 
ber  und 0,1514 PhosphorsSure. 

0,811 Grm. einer anderen Darstellung gaben 1,605 Grm. 
Bromsil ber. 
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In 100 Tlieilen : 
Tlieorie nach dcr 

Vcrsach. Formet PBr,O,. 
Phosphor 30,77 - 11J9 

SauerstoN - - 9,G. 
Brom s2,90 Y3J1 83,Oti 

I)ie Biltliing diescs Phosl,llorosybromids ljsst sich tlurch 
tolgende Cleicliung erkliren : 

PBr, f 2110 = SBr,O, -f 2BrH. 
Es ist mir niclit gelungeii, genau den Schmelzpunkt dicscr 

Fliissigkeit zu hestimmen. Er sclieint mir zwischen 1700 C. 
und 2 0 0 O  C. zu licgen. K o p p  fnnd, dass durch die Substi- 
tution von drei Atomcn Chlor durch drei Atome h o r n  der Siede- 
punkt uni 9fj0 gestcigert wird. Phos~~l io~terch lor id  siedet I)ei 
780 C. und Terliromitl bei 1750 C. ( P i e r r e )  und bei 1740 C. 
nach meinen Beobaclitungen. Da Phosphoroxychlorid bei 1100 C. 
sietlet, so musste d e r  Siedepankt des Phosplioroiybromitls bei 
206" sein; d w  Vcrsucli aber zeigte, (lass der Sicdrpunlit niclit 
so hoch ist. 

Ich bemerke Iiierbei, dass hei der Zersetzung des Ox:- 
hromids durch Wasser gew6linlich eine kleine Menge einer 
Iiarzilinlichen braunen Subshnz gebildet wird, die sich nicht in 
Wasser ,  aucli nicht in Ihli und Salpetersritlre last. Sic hat  
einen charakteristischen Ceruch. Ich erhieIt dieselbe in lieiner 
zur  Analyse liinreichenden Menge. Der geringe Verliist he1 tlrr 
erstcn Analyse rtihrt von der Rildung dieser Substanz her. 

Sel~utcfeGB,.onraerbindung. Wenn man iiber Phosphor- 
pentabroniid einen Stroni Scliwefelwasserstofas leitet , so gelit 
augenblicklich eine Verbindung vor sich ; die gelben Krystalle 
niuchen einer farblosen oder hellroth gefirbten Flrissigkeit Platz, 
wrihrend Bromwasserstoffsriurc sich entwickelt. Freies Brom 
oder Bromschwefel war dabei nicht zu bemerken. Nacli been- 
digter Einwirkung murde das neugebildete Produkt in Wasser, 
nm allen SchwefelwasserstoB auszutreiben, erhitzt uiid dann bei 
200° destillirt. Es ging eine farblose Fliissigkeit iiber. Die 
Analyse zeigte aber , dass diese Fliissigkeit nicht die erwartete 
Schwefel-Bromverbindung war. [ch n a h  an, dass wshrend der 
Destillation eine Zersetziing stattfindet und versuchte ich des- 
Balb die Einwirknng von trocknem S c l i f f e f ~ l w ~ s s e r s t o f ~ s  auf 
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sorgfsllig dargestelhes Phosphorpentabromid. n a s  Resultat dieser 
Opcmtioti war eine farblose, ein nenig roth gefirbte Flksigkeit, 
von lioliem specifischem Gewichte , welche in fenchler Lult 
raticl~te und erstickend rocii. Dnrch Wasser wurde dieselbe i i i  

sich absetzendcn Schwefcl und in Broniwasserstoff~Pure und 
Idiosphorige S5ure zersetzt , in der LGsuiig war dernnach Phos- 
phorsulfid , tlas mit einem Silbersalz einen braunen Riederschlag 
gab, und liein Scliwefelw,7sserstoff enthalten. Durch Zusatz voii 
Alkali zu dem Wasser ging (lie Zersetzung noch schneller vor 
sicli. Die Verbindung war in Aether lcslich, unldslich in kalter 
Schwefelssure ; bei erhihter Temperatur trnt aher Zersetzung 
ein , die Scliwel'c.lsiiure wurrle roUi gefirht uncl es entwickelte 
sicli Brornwasserstoffslurc und darauf Bromschwefel. Concen- 
trivte Snlpctersiiure greirt divse 7'crbindung lief'tig an , Phosphor 
und Schwefel werden osydirt und das Brom nird verfliichtigt. 
h i m  Behandcln mit Brom entstelten sogleich gelbe lirystalle von 
Phosphorpentabromid. Die Verbindung siedct ungefllir bei 200°, 
ohne verlintlrrt ZII werdiln. Die qiiantitntive Bestimniiing ihrer 
Elemente i n  tler A n i i l p  KO. 3 liewrist ihrc Itlentitlt mit dcr 
zuerst analysirten Flfissiglieit. 

Da das zu diesern Versuclie angewentlete Schwcklwasser- 
stoffgas aus  Schwefeleisen dargestellt und diirch Hiiidurchleiten 
durch concentrirte Schwefelsliure getrocknet worden war, so 
glaubte ich, dass etwas freies Wasserstoffgas bei der Realition 
niitgewirkt haben kdnnte , obgleich WasserstofTgas allein ohne 
Einwirkung auf Phosphorpentabromid ist. Ich wiederholte des- 
lialb iden Versncli mit Schwef'el~vasserstoffg~s, das mittelst Schwe- 
klantinion tl;rrgcstellt und durch Chlorcalcinm getrocknet mor- 
den war. Die eittstandene farblose Fliissigkeit hatte dieselbe 
Zusammensetzung , ' wie die bei dem vorigen Versuclic erhal- 
trne. Die Analyse No. 4 giebt (lie Zusammensetzung dieser 
Flfissigkeit. 

Die Analysen 1, 3 und 4 wurden durch Oxydation tler 
Fliissigkeit mittelst Salpetersiiure ausgefihrt ; die Analyse No. 2 
durch Zersetzen rnit Wasser, Fillen des Broms durch salpeter- 
saures Silberoiyd, Erhitzen des  Niederschlags mit Salpetersiure, 
um das zu gleicher Zeit gebildete braune Salz zu zersthren, 
Bestimrnen der Schwefelsiiure auf gewcihnliche Weise , und Hin- 
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zureclinen des Schnefttls, der ungel6st in der wbsrigen Lirsung 
rnthalten war. 

I. 0,200 Grm. Fliissigkeit gaben 0,075 Grm. scliwefel- 
saiiren h r y t  und 0,0702 Grm. Phosphorsiiure. 

11. 
111. 0,4445 Grni. galten 0,173 Grrn. schmefelsauren Baryt 

IV. 0,2965 Grm. gaben 0,124 Crm. schwefelsauren nar\. t 

I n  100 Thcil tn:  

0,373 Grin. gaben 0,07255 Grm. Bromsilber. 

und 0,136 Grm. Phosphors~ure.  

mid 0,0848 Grm. Phosphorsiiure. 

I. 11. Ill.  I f .  
Phosplior 13,6 - 13,6 12,s 
B ro in - 81,6 - - 
Ssliaefel 5,2 5,0 5 , 4  5,7. 

Diese Zahlen geben aber kcine einfaclie Formel. Nelimen 
wir ,cine cinfaclie Verbindung von drei Atomen Terbroniid nii t 
eincm Atom Tersullid, so erhalten wir Qlinliclie Znhlen : 

Bcrechnet nach der Forinel 
3PBr, + PS,.  

Phosphor 14,s 
Brom 80,l 
S c h ~ e r c l  5,4 

100,O. 

Es scheint nicht, als ob ihnliche Vcrbindungen auch in tler 
Jodreihe existirten. Phosphorpentajodid wird an feucliter Lull 
schnell zersetzt und licfert kein Oxyjodid. Sc~I~vefel~assers toff-  
gas ist auf Phosphorpentajodid , sowohl bei gemhhnlicher Tem- 
peratur, als nachdeni es im Wasserbade geschrnolzen wordcn 
ist, ohne Einwirkung. 

Es ist zii benierken, dass durch diese beiden Atome Sauer- 
stoff oder Schwefel die Verbindung des Phosphors mit drei 
A tomen des Halogens grcissere Haltbarkeit erlangt. Wjhrend 
Schwefelwasserstoffgas Phosphortcrchlorid oder Phosphorterbro- 
mid vollstIndig zersetzt, so kcinnen die drei Atome Chlor aus 
dem Phosphorsulfochlorid durch Schwefelwasserstoff nicht aus- 
getrieben werden. WPhrmd ferner Metalle, mit Phosphorchlorid 
oder Phosphorterbromid zusammengebracht , angegriffen werden, 
bleiben dieselben mit dem Phosphoroxycblorid oder Osybromid, 
oder mit der entsprechenden Schwefelbromverbindung unver- 
indert. Eben so bleibt Kalium , das, mit Phosphorterchlorid 
zusammengebraeht sich sogleich entzfindet, mit Orychlorid ganz 
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utivrrhdert Allerdings werdeu weniger leicht osytlirharo Jfe- 
talle, wie Platin und Silber durch Phosphorterclilorid rticlit an- 
gcgritrtn, Piatin aber wirkt in der Hitze auf Peiltachlot.id ein 
und die Verbindung wird vollstzndig zersetzt. Viihrend end- 
lich tlic Penlaverbindungen der EIalogene init Phosphor durch 
Iiiiizuiefiigten Phosphor reducirt wertlen, findet eine solche Re- 
tluiitioii bci ilem Osychlorid niclit statt. Letztcre Substanz 
wird eben so nenip  durch Joci, Brom und clilor angegrifl'en. 

Ich versuchte eine Verbindung darzuslellcn , in welcltcr 
zwei [Ialogene vorkoinmeii ; all@ ineine Yersuchc, cine derarlige 
Substanz darzustellen, blieben aber ffuchtlos. Da Clilor Phos- 
11 horp en t abroniid uii d Plio s pho rp en tach! or id z erse t z t , so g la it b l e  
ich, dass Chlorwasserston's~iir(~ cini: llieilwt~ise , doppelte Zer- 
setznng bewirlicii i n h h t c  , icli fand nieiiie Vermiitliung nlwr 
nicht Iicstitigt. Wenu ~ueclisilberclilorid und Pliosliltorperi- 
Lajoclid init cinaiider erliitzt werden, so findet cloppelte Zer- 
setzung statt, sie erstreolit sich aher nur auf tlic drei n i i t  detn 
Phospltor vC~~JlllldenC htomc, wiiliroiid die bcidcn auderen Atonie 
Jod frri wcrdeti: 

PJ, + 3IIgCl = PCJ, f 3HgJ -j- 25. 
Da sich ein Ilalogen, Hroiii z. D., direlit niit der Terver- 

bindung desselben Halogens mit Pliosplior verliinden kann , so 
ist es niclit unwahrscheinlich , dnss sich das Halogen anch mit 
einer auderen Terverbindung verbinden Iriinne. Wenn aber 
Brom auf Phosphorterchlorid gegossen wird , so siulit ersteres 
zu Boden, und die beiden Fliissiglreikn lassen sich nicht mi- 
sclien. Wird aber etwas Jod zugesetzt, so geht die Verbin- 
dung unter grosser ~ ~ ~ r t n e c n t w i c k e l u i i g  vor sicli ; beim ErkalteIt 
sclieidet sich eiiie rothe Iirystallmasse ab , welclie den1 Plios- 
pltoryentabromid ihnelt , das mit iiberschussigem Brom darge- 
stellt worden ist. Urn naclizuweisen, dass die erhaltene Ver- 
bindung wirklich diese Substanz und liein neuer Ii6rper sei, 
war es  notlwendig, sie von d e r  Flhsiglieit zu trennen. Dies 
ltonnte wetler durch Desdllation, nocli durch Lijsungsmittel, son- 
deru nur auf mechaniscltem Wege geschehen. 

Es wurde zu diesein Zwecke eine Verbindung von Brom 
und Jod dargeslellt und zu derselben Phospliorterchlorid Lropfen- 
weise zersetzt , bis sicli die Kvystalle in hetr~ch~licl ter  M t q e  
zeigten ; die ubersteltende Flussigkeit wurde von deuselbcu ab- 
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g r y o s s ~ w  uiid die Iir~’sta1le auf eirtem por6sen Ziegelstein, vor 
tier Feurhtigkrit dcr almosphirischen Luft geschiitzt, getrocknet. 
Yach cleiii Trocknen wurclen diese Krystalle durch Zersetzen 
mit Kasser  und Fillen der Wssserstoffsiure durch salpeter- 
satires Silbwoupcl analysirt. 

0,431 Grnt. dieser rottien lirystalle gaben 0,910 Grm. Brom- 
cilher und 0,113 Grm. Chlorsilber. 

Diese Jleugen eiihprechcn 88,6 p. C. Brom und 6,4 p. C:. 
Chlor. Augensrheinlich war diese krystallinische Siibstanz keine 
Verbindung heitler FIalogene rnit Phosphor, sontlern Phosphor- 
pentalwoniid, 11i1s rnit einer gwinger. Menge der Ch1orverl)iii- 
dong vcriinreinigt war. I h s  Pentabromitl erfordert 92,45 p. C. 
Droni rind 7,55 p. C. Phosphor. Die Reaktioo scheint auf fol- 
grnde cinfache Weise v o r  sich zu gehen: 

PCI, $- JBr, = PBr, + JC1,. 
\Venn Jot1 zii Phosphorterchlorid gesetzt nird, so entstelit 

sogleich cine rothe Lasung. Wird dieselbe etwas iiber 1000 C. 
erlljlzt, so drslillirt Pine rotlie Flfissigkrit dwr. Die qnantitn- 
l i v p  A n a l p  zeigte , tlasv diese Fliissigkeit eine L6sung von Jod 
111 Terrliloritl war; Jod ging niit Drimpfen der Verbindung g ~ -  
rnrngt hei einer Tcmpcralur, die weit unter dem Siedepunkt dcs. 
J O ~ J  lag, in nicht unbedeiitrnder Menge fiber. Auf lhnliche 
Weise entsteht auf Zosatz von Jod zu Phosphorterbromitl ejne 
rotlip Fliissigkcit olinr sicherc chemisclic Zusanimensetzung. 

Es fintlrt abtv cine tlirekte Verbindung zwischen Phosphor 
IincI den Yei*bindunger: dcr Halogene unler sich statt. Wenn 
man Phosphor zii fliissigem Chlorjod setzt, so geht sogleich 
vine Verbindong vor sich, Jot1 wird frci, und wenn aberhanpt 
eine Doppelverhindung slaftgefunden ha t ,  so wird dieselbe in 
der Nitze in Phosphorcltlorid und Jod zersetzt. Wird ferner 
Phosphor rnit den gefben Iirysrallen VOR Jodterchlorid zusammen- 
gebracht, so entstelit sogleich eine blaue Farbe, die von ausge- 
scliiedtweiit Jod herrfihrt und es  entstelit eine Blinlichc Verbin- 
tlong, wie bei dem vorstehendem Versuche. 

Etie ich die Verl)iudung des Broms mit dem Phosphor ver- 
lasse , muss ich einer krystallinischen Substanz erwzibnert , die 
ich hiiufig wihrend der Dauer meiner Untersuchung erhielt, deren 
Bildung ich aber niclit erlcliren kann. Ich erhielt dieselbe nur 
i i i  sehr geringer Jfcngo rind bei dem Versuctle, sie ZII reinigen 
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wnrtlz sie glnzlich zerstcrt. Bei der Destillation yon Pliospttor- 
terbromid oder Phosphoroxyhromid blieb diese Suhstanz in 
einigen Flllen in der Retorte in k r j  stallinischer Gestalt zurlicli. 
Sie entstand aus dem gelben Phosphorpentabromid , wenn 
tlasselhe iinvollkomrnen vor der  Einwirkung der atrnosphlrischen 
I d t  geschiitd war, und hevor sich (lasselbe in 0x)bromid um- 
wandelte. Diese Krystalle naren  vollkommen durchsiclitig iiiitl 

fhrblos, aurden dtirch Wasser zerselzt , schmolzm hei massiger 
Hitze iiher der  Spirituslampe und sublimirten darauf. Durcli 
das Schmelzen eriitten diese Iirpstalle eine Veriinderunq; anstatt 
nach dem Erkalten wieder zu krystallisireii. entstand eine 
Flissigkeit mit den Eigenschnften cles Phosphoroxybroniids. 
Die einzige Analqse wurde mit einer seltr gpringen M e n p  Sub- 
stanz ausgefiihrt. 

0,1125 Grm. gaben 0,2255 Grin. Uromsi1ht.r und 0,048 Grm. 
pliOSph0rSaU~e Talkertle. 

I n  100 Tlteilen: 
Pliasplior 12.0 
Brow 84,? 
SnuerstoIl' urid Ycrlust 3.8 

1O0,o. 
Es entsteht nun die Frage, ob tliese Suhstanz init driri 

tlilssigen Phosphorox! hromid isomer otler eine weniger Sauer- 
s ton  enthaltende Substanz ist. 

Aus vorstehender Abhandlimg ersehen wir, dass der Phos- 
phor bei seiner Verbindung mit den Halogenen Ter- und Penta- 
verbindungen erzeiigt; dsss ferner die Verhindungen mit fiinf 
Atomen des Halogens durch gewisse -4gentien zu denen rnit tlrei 
reducirt werden k6nnen. Durch die Einwirkiing geivisser Ele- 
mente und tteren Verbindungen mit Wnsserstoff wird die ver- 
Idtnissm&sig lockrre Vrrhindung dcr beiden letzten Elemente 
fester gekniipft. Unter den bpi dieser Reaktion auftretenden 
Produkten hefinden sich Phoephoroxyhromit11 nnd eine Schne- 
felverbindung von nicht einfacher Formel. Durch die Vertrp- 
tung zweier Atome des Halogens diirch Schwefel oder Sauerstoif, 
wird die Krnft, durrh welche die zurkkbleibenden drei Eleinente 
zusainmengehalten werden, vergriissprt. Zwei Hnlogene ziisarnmen 
k6nnen rn i t  Phosphor ktline Verbindung bi]deii. 




