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IX.
Ueber die Verbindungen der Halogene
mit Phosphor.
Vou

Dr. J. 3. Gladstone.

(Phil. Magas. XXXV, 345.)

Wiahrend meiner vorigen Untersuchung itber die Verbin-
dungen des Phosphors mit Stickstoff hatte ich Gelegenheit,
grosse Quantititen von Phosphorpentachlorid darzustellen. Einige
zufallig mit dieser Substanz angestellte Versuche veranlassten
mich, diberhaupt cine Untersuchung der Verbindnngen des Phos-
phors mit den Halogenen auszufiihren.

Es ist bekannt, dass, wenn man Chlorgas iber Phosphor
leitet, beide sich energisch verbinden und zuerst eine klare
Fliissigkeit bilden, welche aus einer Verbindung von drei Ato-
men Chlor mit einem Atom Phosphor besteht. Wenn man
Brom und Phosphor auf dhnliche Weise zusammenbringt, so
entsteht ein  ihnliches Terbromiic. Mischt man einen Theil
Phosphior mit zwolf Theilen Jod, so entsteht eine rothe, feste
leicht schmelzbare Substanz, welche eine analoge Verbindung
zu sein scheint. Wendet man grossere Quantititen von Chlor
Brom oder Jod an, so erhilt man krystallinische Substanzen,
welche Verbindungen von fiinf Atomendes Halogens mit einem
Atom Phosphor sind. Dieselben Penta-Verbindungen entstehen,
wenn man zu den drei Atome enthaltenden Verbindungen, eine
entsprechende Menge des Halogens zusetzt. Es ist mir nicht
gelungen, &dhnliche Verbindungen von Cyan und Phosphor zu
erzeugen; ich fand sogar, dass Phosphor in einer Atmosphire
von Cyan unverindert dberdestillirt werden kann.

Diese Verbindungen bilden eine wohl unterschiedenc hlasse
von Kiorpern. Sie sind weder Basen noch Siuren und zerfal-
len beim Zusammenbringen mit Wasser in die Wasserstoffsiu-
ren der Halogene, also in Chlor-, Brom -~ oder Jodwasserstoff-
sauren und in phosphorige oder Phosphorsiure. In dieser Be-
ziebhung unterscheiden sich diese Verbindungen von denen des
Schwefels mit Phosphor, welche saurc Eigenschaften zeigen.
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nicht leicht durch- Wasser zersetzt werden und sich den Sauer-
stoffverbindungen analog verhalten.

Es ist bekannt, dass, wenn die Verbindung zwischen Phos-
phor und dem Halogen durch ein Metallsalz erzeugt wird, des-
sen clektronegativer Bestandtheil leicht ausgeschieden werden
kann, oder mit andern Worten, wenn Phosphor mit Chlor-,
Brom- und Jodquecksilber destillirt wird, stets die Ter-Verbin-

dung entsteht. Auf diese Weise erzeugte Davy ein Ter-
Fluorid.

Canedella (Ann. d. Pharm. XVIlI, 70) zeigte, dass wenn
Cyanquecksilber mit Phosphor erbitzt wird, biutig unter hefti-
ger Explosion eine Verbindung in Gestalt eines Sublimates ent-
steht, welche mit Wasser zusammengebracht in phesphorige
Siure und Cyanwasserstoffsiure zerfillt. Bei Wiederholung die-
ses Versuches fand eine Art vou Explosion statt und es ent-
stand eine geringe Menge der von Canedella beschriebenen
Substanz. Ein folgender Versuch blieb ohne Erfolg. Das un-
sewisse Gelingen des Versuches, ferner die Wahrscheinlichkeit,
dass sich an der LuR aus der erhaltenen Substanz giftige Dim-
pfe entwickeln, hielten mich ab, die Untersuchung dieses Kor-
pers weiter fortzuseizen.

Um ecine der Ter-Verbindungen mittelst eines Metallsalzes
darzustellen, ist es nicht erforderlich, dass das Metallsalz durch
die Hitze allein zersetzbar sei. lch stellte Phosphorterchlorid
mit Eisen- und Kupferchlorid dar; olne Zweifel lassen sich da-
zu auch andere Metallchloride verwenden. Bleichlorid aber
schien nicht durch Phosphor zersetzt zu werden.

Aus der verhiltnissmassigen Leichtigkeit, mit weleher zwei
Aequivalente des Halogens aus dem Pentachlorid des Phosphors
ausgeschieden werden konnen, geht hervor, dass ohne Schwierig-
keit Verbindungen dargestellt werden konnen, in welchen diese
beiden Aequivalente Chlor durch Schwefel oder Sauerstoff sub-
stituirt worden sind. Serullas und Wurtz 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-
oder Jodphosphor, bestehend aus 5 At. Halogen auf 1 At
Phosphor, mit Phosphor erhitzt werden, so findet chemische
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Einwirkung statt und das Ganze ist zu der Verbindung mit
drei Atomen Halogen reducirt worden. Bei dem Bromphosphor
ist die Anwendung von Hilze ganz unnéthig; bei dem Jodphos-
phor geht die Reduction unter gleichzeitiger Bildung einer Ver-
bindung vor sich, die weniger Phosphor enthielt, sich durch
jhre Eigenschaften aber total von den in Rede stchenden Sub-
stanzen unterscheidet. Um Terchlorid oder Terbromid des
Phosphors, frei von der hohern Verbindung zu erhalten, ist es
erforderlich, die zur Reduktion nothwendige Menge Phosphor
anzuwenden. Ferner lisst sich Phosphorpentachlorid zu Ter-
chlorid durch einen Strom von Phosphorwasserstoffgas voll-
stindig reduciren. Wenn man dieselben Krystalle von Demta-
bromid derselben Behandlung unterwirft, so wird augenblicklich
eine flissige Verbindung erzeugt und es entwickeln sich saure
Dampfe; durch lingerc Zeit lorigesetzte Einwirkung des Phos-
phorwasserstofigases verschwindet die Flissigkeit ginzlich und
es bleibt Phosphor an deren Stelle zuriick. Die Reaction hier-
bei ist jedenfalls dieselbe wie bei dem Chlorid und kann darch
folgende zwei Formeln ausgedriickt werden:
3PBr, 4 PH, = 4PBr, + 3HBr
und
PBr; + PII, = 2P -+ 3UBr.

Obgleich Phosphorwasserstoff diese Verbindungen des Phos-
phors mit den Halogenen zu reduciren vermag, so ist rcines
Wasserstoffgzas ohne alle Einwirkung auf Phosphorpentachlorid
und Pentabromid, auaf letzteres indess nur bei gewshulicher Tem-
peratur. Hitze allein vermag die letztere Verbindung zu redu-
ciren, wenn man einen Strom trockner Luft iber dieselbe
leitet; das Experiment wird am Besten in einem Wasserbade
bei 100° vorgenommen, wobei Brom ibergeht und flassiges
Terbromid zurickbleibt. Das eigenthiimliche Rothwerden des
Pentabromids, das zuerst von Balard beobachtet wurde, ldsst
sich auf folgende Weise erkliren. Wenn die Pentaverbindung
schmilzt, so wird sie theilweise zersetzt in Terbromid und
freies Brom, durch welches letztere die Fliissigheit braun ge-
farbt wird. Beide Korper gehen in Dampfform itber und erzeu-
gen ein rothes Gas. An dem kalten Theile des Sublimirgefas-
ses verbinden sich leide wiederum zu der Pentaverbindung und
selzen sich i citronengelben Krystallen ab.  Es soll indess
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durch diese Evklarung keineswegs behauptet worden sein, dass
Phosphiorpentabromid nicht ohne Zersetzung verfliichtigt wer-
den konne, Auf dhnliche Weise kann auch die hohere Verbin-
dung des Jods mit dem Phosphor durch Hitze allein reducirt
werden.  Das Pentachiorid hingegen widersteht der Zersetzung
durch Hitze. Die relative Verwandschaftskraft zwischen Phos-
plior und den drei Halogenen, aul welche ich meine Aufmerk-
samkeit vorzugsweise gelenkt habe, ist nach fulgender Reihe:
Chler, Brom und Jod. Phosphorterjodid wird durch Chlor und
Brom zersetzt, Terbromid durch Chlor, aber nicht durch Jod,
und Terchlorid weder durch Brom noch durch Jod. Ebense
wenn Phosphorterbromid  mit Chlorquecksilber destiltiet  wird,
so entsteht Phosphorterchlorid und Quecksilherbromid, welches
letztere in der Retorte zariickbleibt. Keine dieser drei Terver-
bindungen wird direkt durch Sauerstoffgas angegriffen; Phosphor-
terchlorid wird durch Schwefel bei keiner Temperatur zerlegt;
Phosphorterbromid scheiut keine bestimmte Verbindung zu er-
zeugen. Ist aber Sauerstoll oder Schwefel mii Wasserstolf ver-
bunden, so findet doppelte Zersetzung statt. Wasser zersetzt
hekanntlich  diese  Terverbindungen in  Wasserstoffsiuren und
phosphorige Saure; Schwefelwasserstoff zersetzt nach Serullas
Beobachtung Phosphorterchlorid in Cblorwasserstoffsiure und
Phosphortersulfid. Eine ibnliche Reaction findet bei dem Ter-
bromid statt, welche durch folgende Formel ausgedriickt wer-
den kann:
PBr, 4+ 3SH = PS,, + 3B/l

Wenn wir die Einwirkung der genannten Metalloide und
ihrer Wasserstoffsiure auf die Pentaverbindungen betrachiten,
so werden wir abermals an die Leichtigkeit erinnert, mit wel-
cher zwei Aequivalente des Halogens abgeschieden werden kin-
nen. Phosphorpentachlorid wird allerdings durch Brum nicht
angegriffen und die Einwirkung des Jods scheint mir ebenfalls
picht deutlich susgedriickt zu sein; wird aber Phosphorpenta-
bromid, bei dessen Bereitung alles iberschiissige Brom vermie-
den worden war, bei gewdhnlicher Temperatur mit Jod zusam-
mengehracht, so bildet sich sogleich eine rothe Fliissigkeit und
in dem Gefass befindet sich Terbromid. Zu dieser Reaclion ist
nur sehr wenig Jod erforderlich. Da sich die Verbindung JBr,
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sehr leicht bildet, so lasst sich die Zerselzung jedenfalls durch
folgende Formel ausdricken:
SPBr, 4 2J == 5PBr; + 2JBr,.

Die Einwirkung des Schwefels auf diese Pentaverbindungen
ist eine sehr merkwiirdige. Wenn Schwefel mit Phosphorpen-
tachlorid gemengt und das Gemenge geschmolzen wird, so fiu-
det Verbindung statt, es entsteht eine tlissige und eine krystal-
linische Substanz, die noch einer griindlichen Untersuchung be-
diirfen.  Mengt man ferner Phosphorpentabromid mit Schwefel,
so findet in der Kilte keine Einwirkung stait, bei Sieigerung
der Temperatur geht eine Verbindung vor sich, es entwickelt
sich der eigenthimliche Geruch von Bromschweflel und es cr-
zeugt sich eine Flissigkeit, die zom Theil wenigsleus aus eiuer
Verbindung besteht, welche sogleich beschrieben werden soll.

Jodwasserstoffsiure reducirt Pentaphosphorchlorid zu Ter-
chlorid, was zuerst von Serullas™) beobaclitet worden wor,
dasselbe fand ich bei dem Pentabromid nicht, selbst das Pen-
tachlorid wurde durch einen Strom von Bromwasserstollsiure **)
selbst in der Hitze nicht angegriffen. Die Protoverbindungen
des Sauerstoffs und Schwefels it Phosphor wirken auf ver-
schiedene Weise einy der Wasserstoff trit mit zwel Atomen des
Halogens in Verbindung, wihrend der Sauerstolf oder Schwefel
in die Phosphorverbindung eintritt, Diese in die Chlorreihe ge-
hérigen Substanzen sind das von Wurtz***) bheschriebene
Phosphoroxychlorir PCI;0, und das vou Serullas****) ent-
deckte Phosphorsulfochlorid PCI;S,. Um diese Sauerstoffver-
bindung darzustellen, muss die Einwirkung des Wassers mode-
rirt werden, ausserdem findet eine Zersetzung in Phosphorsiure
und Chlorwasserstoffsiure statt. Am besten lisst sich diese
Verbindung darstellen, wenn man die weissen Krystalle von

*) Ann. de chim. et de phys. X XXVIII, 322.

**) Jod und Bromwasserstoffsiure lassen sich im gasformigen Zu-
stande vortheilhaft durch die Einwirkung von Jod wnd Brom anf mit
Wasser befeuchletes, unterschwefligsaures Natron darstellen. Die Reak-
tion ldsst sich durch folgende Formel erkiiren:

Na0, $,0, 4 HO - Br = Na0, S0, 4 8 - BriL.

Bei der Bereitung von Jodwasserstoffsaure ist die Anwendung von
Hitze nicht erforderlich.

***) Ana. de chimie et de phys 3e Serie. XX, 472.

*#++) Ibid. XLII, 23.
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Phosphorpentachlorid in Wasser taucht, wobei sie augenblick-
lich in das flissige Oxychlorid verwandelt werden, und
letzteres unmittelbar darauf von der iiberstehenden Flissigkeit
trennt, oder besser, wenn man das feste Chlorid der feuchten
Luft aussetzt, his es vollstindig in Oxychlorid umgewandelt ist,
wobei sich Chlorwasserstoffsdure entwickelt. Eine vollig ana-
loge Verbindung wird erhalten, wenn Phosphorpentabromid nach
der einen oder der der andern Weise behandelt wird. Die
letztere Methode ist jedenfalls vorzaglicher.

Phosphoroxybromid. Wenn Phoshorpentabromid an der
feuchten Luft vollstindig zersetzt worden ist, so bleibt in dem
Geliss eine rothliche Substanz vou ziher Beschaffenlieit zurick.
Zur Verjagung aller Bromwasserstoffsaure wird diese Substanz
erhitzt; bei der darauffolgenden Destillation geht bei 1809 ein
schwerer Rauch iber, der sich in der Vorlage zu einer farblo-
sen, specilisch schweren Flissigkeit condensirt. Sie mischtsich
nicht mit Wasser, wird aber durch dasselbe leicht in Phosphor-
siure und Bromwasserstollsiure zerlegt.  Sie 1dst sich in Ter-
pentingl, Acther und Schwelelsiure; aus der Ldsung in letzterer
wird sie durch Wasser unverindert gelillt, erleidet aber darauf
eine secundire Zersetzung. Salpetersiure zerstdrt sie. unter hef-
tiger Bromentwickelung. Durch Zusatz von Brom entstehen so-
gleich gelbe Krystalle von Pentabromid; das Endresultat ist aber
eine Fliissigkeit, aus der sich in der Wirme Brom entwickelt
wobei die urspriingliche Substanz unverindert zuriickbleibt. Chlor
verdringt das Brom in dieser Verbindung; es entwickeln sich
sogleich rothe Dimpfe von Brom, wenn diese Verbindung mit
Chler bebandelt wird.

Die Analyse dieser Substanz wurde durch Zersetzen der-
selben mit Wasser, und Fillen der entstandenen Bromwasser-
stoffsiure und Phosphorsiure aul die gewdhnliche Weise aus-
gefithet, Das erhaltene Resultat bestatigte die Annahme, dass
diese neue Verbindung Phesphoroxybromid sei und die Zusam-
mensetzung PH;0, habe.

0,6245 Grm. dieser Substanz gaben 1,227 Grm. Bromsil-
ber und 0,1514 Phosphorsaure.

0,811 Grm. einer anderen Darstellung gaben 1,605 Grm.
Bromsilber.
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In 100 Theilen:

Theorie nach der

Versuch. Formel PBr,0,.
Phosphor 10,77 - 11,29
Brom 82,50 83,11 83,06
Sauerstoff —_ —_ 5,63.

Die Bildung dieses Phosphoroxybromids lisst sich durch
tolgende Gleichung erkliren:
PBr, + 210 = SBr,0, -+ 2BrH.

Es ist mir nicht gelungen, genau den Schmelzpunkt dieser
Flissigkeit zu bestinmen. Er scheint mir zwischen 1700 (.
und 200° C. zu liegen. Kopp fand, dass durch die Substi-
tution von dret Atomen Chlor durch drei Atome Brom der Siede-
punkt um 96¢ gesteigert wird. Phosphorterchlorid siedet bei
78° . und Terbromid bei 1750 C. (Pierre) und bei 174° C.
nach meinen Beobachtungen. Da Phosphoroxychlorid bei 1100 C.
siedet, so misste der Siedepunkt des Phosphoroxybromids bei
2060 sein; der Versuch aber zeigte, dass der Siedepunkt nicht
so hoch ist.

Ich Demerke hierbei, dass bei der Zersetzung des Oxy-
Lromids durch Wasser gewdhnlich eine kleine Menge einer
harzihnlichen braunen Substanz gebildet wird, die sich nicht in
Wasser, auch nicht in Kali und Salpetersiure lost.  Sie hat
einen charakteristischen Geruch. Ieh erhielt dieselbe in keiner
zur Analyse hinreichenden Menge. Der geringe Verlust hel der
ersten Analyse rithrt von der Bildung dieser Substanz her.

Sehwefel-Bromverbindung, Wenn man dber Phosphor-
pentabromid einen Strom Schwelfelwasserstoflgas leitet, so geht
augenblicklich eine Vei‘bindung vor sich; die gelben Krystalle
machen einer farblosen oder hellroth gefarbten Flassigkeit Platz,
wahrend Bromwasserstoffsiure sich entwickelt. Freies Brom
oder Bromschwefel war dabei nicht zu bemerken. Nach been-
digter Einwirkung wurde das neugebildete Produkt in Wasser,
um allen Schwefelwasserstoff auszutreiben, erhitzt und dann bei
2000 destillirt. Es ging eine farblose Flissigkeit iber. Die
Analyse zeigte aber, dass diese Flassigkeit nicht die erwartete
Schwefel-Bromverbindung war. [ch nahm an, dass wihrend der
Destillation eine Zersetzung stattfindet und versuchte ich des-
halb die Einwirkung von trocknem Schwefelwasserstoffigas auf
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sorgfiltig dargestelltes Phosphorpentabromid. Das Resultat dieser
Operation war etne farblose, ein wenig roth gefirbte Flissigkeit,
von hohem specifischem Gewichte, welche in feuchter Luft
rauchte und erstickend roch. Dnrch Wasser wurde dieselbe in
sich absetzenden Schwefel und in Bromwasserstoffsdure und
phosphorige Siure zersetzt, in der Losung war demnach Phos-
phorsulfid , das mit einem Silbersalz einen braunen Niederschlag
gab, und kein Schwefelwasserstoff enthalten. Durch Zusatz von
Alkali zu dem Wasser ging die Zerselzung noch schneller vor
sich. Die Verbindung war in Aether loslich, unloslich in kalter
Schwefelsdure; Dbei erhdhler Temperatur trat aber Zersetzung
cin, die Schwelelsiure wurde roth gefirbt und es entwickelte
sich Bromwasserstoffsiure und daraul Bromschwefel. Concen-
trirte Salpetersiure greift dicse Verbindung heftig an, Phosphor
und Schwefel werden oxydirt und das Brom wird verflichtigt.
Beim Behandeln mit Brom entstehen sogleich gelbe Krystalle von
Phosphorpentabromid. Die Verbindung siedct ungefibr Lei 2000,
ohne verindert zn werden. Die quantitative Bestimmung ihrer
Elemente in der Analyse No. 3 beweist ihre Identitit mit der
zuerst analysirten Flissigkeit.

Da das zu diesem Versuche angewendete Schwefelwasser-
stoffzas ans Schwefeleisen dargestellt und dorch Hindurchleiten
durch concentrirte Schiwefelsiure getrocknet worden war, so
glaubte ich, dass etwas freies Wasserstoffgas bei der Reaktion
mitgewirkt haben konnte, obgleich Wasserstoffgas allein ohne
Einwirkung auf Phosphorpentabromid ist. Ich wiederholte des-
halb den Versuch mit Schwelelwasserstoffgas, das mittelst Schwe-
felantimou dargestellt und durch Chlorcalcium getrocknet wor-
den war. Die entstandene farblose Fliissigkeit hatte dieselbe
Zusammensetzung , - wie die bei dem vorigen Versuche erhal-
tene. Die Analyse No, 4 giebt die Zusammensetzung dieser
Flassigkeit.

Die Analysen 1, 3 und 4 wurden durch Oxydation der
Fliissigkeit mittelst Salpetersiure ausgefiihrt; die Analyse No. 2
durch Zersetzen mit Wasser, Fallen des Broms durch salpeter-
saures Silberoxyd, Erhitzen des Niederschlags mit Salpetersaure,
um das zu gleicher Zeit gebildete braune Salz zu zerstren,
Bestimmen der Schwefelsiure auf gewdhnliche Weise, und Hin-~
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zurechnen des Schwefels, der ungelést in der wissrigen Lisung
enthalten war,

I. 0,200 Grm. Flissigkeit gaben 0,075 Grm. schwefel-
sauren Baryt und 0,0702 Grm. Phesphorsiure.

1L 0,373 Grm. gaben 007255 Grm. Bromsilber.

HL. 0,4443 Grm. gaben 0,173 Grm. schwefelsauren Baryt
und 0,136 Grm. Phosphorsiure.

IV. 0,2965 Grm. gaben 0,124 Grm. schwefelsauren Baryt
und 0,0848 Grm. Phosphorsiure,

In 100 Theilen:
1. 1L 111 1V,
Phosphor 15,6 —_ 13,6 12,8
Brom — 81,6 —_ —
Schwefel 5,2 5,0 3.4 5.7,

Diese Zahlen geben aber keine einfache Formel. Nehmen
wir -eine einfache Verbindung von drei Atomen Terbromid mit
einem Atom Tersulfid, so erhalten wir dbnliche Zahlen:

Berechnet nach der Formel

3PBr PS,.
Phosphor 31/:,’5 :
Brom 80,1
Schwefel 54
100,0.

Es scheint nicht, als ob ahnliche Verbindungen auch in der
Jodrethe existirten. Phosphorpentajodid wird an feuchter Luft
schnell zersetzt und licfert kein Oxyjodid. Schwefelwasserstoff-
gas ist auf Phospherpentajodid, sowohl bei gewdhnlicher Tem-
peratur, als nachdem es im Wasserbade geschmolzen worden
ist, ohne Einwirkung.

Es ist zn bemerken, dass durch diese beiden Atome Sauer-
stoff oder Schwefel die Verbindung des Phosphors mit drei
Atomen des Halogens griossere Haltbarkeit erlangt. Wihrend
Schwefelwasserstoffgas Phosphorterchlorid oder Phosphorterbro-
mid volistindig zersetzt, so konnen die drei Atome Chlor aus
dem Phosphorsulfochlorid durch Schwefelwasserstoff nicht aus-
getrieben werden. Wihread ferner Metalle, mit Phosphorchlorid
oder Phosphorterbromid zusammengebracht, angegriffen werden,
bleiben dieselben mit dem Phosphoroxychblorid oder Oxybromid,
oder mit der entsprechenden Schwefelbromverbindung uvnver-
indert. Eben so bleibt Kalium, das, mit Phosphorterchlorid
zusammengebracht sich sogleich entziindet, mit Oxychlorid ganz
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unverindert  Allerdings werden weniger leicht oxydirbare Me-
talle, wie Platin und Silber durch Phospl‘xorterchlux'id nicht an-
gegritfen, Platin aber wirkt in der Hitze auf Pentachlorid ein
und die Verbindung wird vollstindig zersetzt. Wihrend end-
lich die Pentaverbindungen der Halogene mit Phosphor durch
hinzugeliglen Phosphor reducirt werden, findet eine solche Re-
duktion bei dem Oxychlorid nieht statt. Letztere Substanz
wird eben so wenig durch Jod, Brom und Chlor angegriffen.

Ich versuchte eine Verbindung darzustellen, in welcher
zwei [lalogene vorkommen; alle meine Versuche, cine derarlige
Substanz darzustellen, blieben aber fruchtlos. Da Chlor Phos-
phorpentabromid und Phosplorpentachiorid zersetzt, so glauble
ich, dass Chlorwasserstoffsiure cine theilweise, doppelte Zer-
setzung bewirken mdchte, ich fand meine Vermuthung aber
nicht hestitigt.  Wenn Quecksilberehlorid und Phosphorpen-
tajodid mit cinander erhitzt werden, so [indet doppelte Zer-
selzung statt, sie erstreckt sich aber nor auf die drei mit dem
Phosphor verbuudene Atome, wihrend die heiden anderen Atome
Jod frei werden:

P, + 3HgCl = PCI; 4 3Hgl + 2J.

Da sich ein ITalogen, Brom z. B., direkt mit der Terver-
bindung desselben Halogens mit Phosphor verbinden kann, so
ist es nicht unwahrscheinlich, dass sich das Halogen auch mit
einer anderen Terverbindung verbinden konne. Wenn aber
Brom auf Phosphorterchlorid gegessen wird, so sinkt ersteres
zu Boden, und die beiden Fliissigkeilen lassen sich nicht mi-
schen.  Wird aber etwas Jod zugesetzt, so geht die Verbin-
dung unter grosser Wirmecntwickelung vor sich; beim Erkalten
scheidet sich eine rothe Krystallmasse ab, welche dem Phos-
phorpentabromid ahnelt, das mit berschiissigem Brom darge-
stelit worden ist. Um nachzunweisen, dass die erhaltene Ver-
bindung wirklieh diese Substanz und kein neuer Kdrper sei,
war es nothwendig, sie von der Flissigkeit zu trennen. Dies
konnte weder durch Destillation, noch durch Lisungsmittel, son-
dern nur auf mechanischem Wege geschehen.

Es wurde zu diesem Zwecke eine Verbindung von Brom
und Jod dargestellt und zu derselben Phosphorterchlorid tropfen-
weise zersetzt, bis sich die Krystalle in bhetrachtlicher Menge
zeigten; die itberstehende Flussigkeit wurde von denselben ab-

Journ. . prakt. Chemie. XLIX. 1. . 4
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gegossen und die Krystalle auf einem pordsen Ziegelstein, vor
der Feuchtigkeit der atmosphirischen Luft geschiitzt, getrocknet.
Nach dem Trocknen wurden diese Krystalle durch Zersetzen
mit Wasser und Fallen der Wasserstoffsiaure durch salpeter-
saures Silberoxyd analysirt,

0,431 Grm. dieser rothen Krystalle gaben 0,910 Grm. Brom-
silber und 0,113 Grm. Chlorsilber.

Diese Mengen eutsprechen 88,6 p. C. Brom und 6,4 p. C.
Chlor. Augenscheinlich war diese krystallinische Substanz keine
Verbindung beider Halogene mit Phosphor, sondern Phosphor-
pentabromid, das mit einer geringen Menge der Chlorverhin-
dung vernnreinigt war. Das Pentabromid erfordert 92,45 p. C.
Brom und 7,55 p. C. Phosphor. Die Reaktion scheint auf fol-
gende einfache Weise vor sich zu gehen:

PCl, + JBry = PBr; + ICl,.

Wenn Jod zn Phosphorterchlorid gesetzt wird, so entsteht
sogleich eine rothe Losung. Wird dieselbe etwas iber 100° C.
erhitzt, so destillict eine rothe Flissigkeit dber. Die quantita-
tive Analyse zeigte, dass diese Flassigkeit eine Ldsung von Jod
in Terchlorid war; Jod ging mit Dimpfen der Verbindung ge-
mengt bei einer Temperalur, die weit unter dem Siedepunkt des.
Jods lag, in nicht unbedeutender Menge wber. Auf dhnliche
Weise entsteht auf Zusatz von Jod zu Phosphorterbromid eine
rothe Flissigkeit ohne sichere chemische Zusammensetzung.

Es findet aber eine direkte Verbindung zwischen Phosphor
und den Verbindungern der Halogene unter sich statt. Wenn
man Phosphor zu flissigem Chlorjod setzt, so geht sogleich
eine Verbindung vor sich, Jod wird frei, und wenn dberhaupt
eine Doppelverbindung stattgefunden hat, so wird dieselbe in
der Hitze in Phosphorchlorid und Jod zersetzt. Wird ferner
Phosphior mit den gelben Krystallen von Jodterchlorid zusammen-
gebracht, so entsteht sogleich eine blaue Farbe, die von ausge-
schiedenem Jod herrithrt und es entsteht eine ahnliche Verbin-
dung, wie bei dem vorsteliendem Versuche.

Ehe ich die Verbindung des Broms mit dem Phosphor ver-
lasse, muss ich einer krystallinischen Substanz erwahnen, die
ich hiufig wihrend der Dauer meiner Untersuchung erhielt, deren
Bildung ich aber nicht erklaren kann. Ich erhielt dieselbe nur
in sehr geringer Mengn und bei dem Versuche, sie zu reinigen
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wurde sie ginzlich zerstort. Bei der Destillation von Phosphor-
terbromid oder Phosphoroxybromid blieb diese Substanz in
einigen Fillen in der Retorte in krystallinischer Gestalt zurick.
Sie entstand aus dem gelben Phosphorpentabromid, wenn
dasselbe unvollkommen vor der Einwirkung der atmosphirischen
Luft geschiitzt war, und bevor sich dasselbe in Oxybromid um-
wandelte. Diese Krystalle waren vollkommen durchsichtig und
farblos, wurden durch Wasser zersetzt, schmolzen bei mdissiger
Hitze dber der Spirituslampe und sublimirten darauf. Durch
das Schmelzen erlitten diese Krystalle eine Veranderung; anstatt
nach dem Erkalten wieder zu krystallisiven. entstand eine
Flissigkeit mit den Eigenschaften des Phosphoroxybromids.
Die einzige Analyse wurde mit einer sehr geringen Menge Sub-
stanz ausgefihrt.

0,1125 Grm. gaben 0,2255 Grm. Bromsilber und 0,048 Grm.
phosphorsaure Talkerde.

In 100 Theilen:

Phosphor 12,0
Brom 84,2
Sauerstoff und Verlust 3,8

100,0.

Es entsteht npun die Frage, ob diese Substanz mit dem
fliissigen Phosphoroxybromid isomer oder eine weniger Sauer-
stofl enthaltende Substanz ist.

Aus vorstehender Abhandlung ersehen wir, dass der Phos-
phor bei seiner Verbindung mit den Halogenen Ter- und Penta-
verbindungen erzeugt: dass ferner die Verbindungen mit finf
Atomen des Halogens durch gewisse Agentien zu denen mit drei
reducirt werden konnen. Durch die Einwirkong gewisser Ele-
mente und deren Verbindungen mit Wasserstoff wird die ver-
hiltnissmassig lockere Verbindung der beiden letzten Elemente
fester gekniipft. Unter den bei dieser Reaktion auftretenden
Produkten befinden sich Phosphoroxybromid und eine Schwe-
felverbindung von nicht einfacher Formel. Durch die Vertre-
tung zweier Atome des Halogens durch Schwefel oder Sauerstoff,
wird die Kraft, durch welche die zuriickbleibenden drei Elemente
zusammengehalten werden, vergrdssert. Zwei Halogene zusammen
konnen mut Phosphor keine Verbindung bilden.
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