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krystallographischen Eigenschaften verloren hat , ist auch seine Zu- 
sammensetzung anscbeinend verandert ; denn 

0.1670g verloren bei 105O C. 0.0028g = 1.68 pCt. H,O und 
binterliessen beim Verbrennen 0.0416 g = 25.33 pCt. Pt. 

Das vorher wasserfreie Salz scheint nun offenbar Krystallwosser 
zu enthalten und der Platingehalt ist um 1 pCt. gestiegen. 

Demselben wiirde ein Salz von der Zusammensetzung 
C21H, ,N205 . 2  H C l  . PtCI, -.- 2 H, 0 

entsprechen und die Zusammensetzungsiinderung der urspriinglichen 
Bliittchen beim Umkrgstallisiren faride demnach in  einer Wasserab- 
spaltung ihre Erklarung. 

Mag dem sein, wie ihm wolle, sicher ist nur soviel, dass das  ur- 
spriingliche Platinsalz, ein durch Eigenschaften und Zusammensetzung 
scharf charakterisirtes Individuum, d o n  beim Kochen mit Wasser 
seine eigenthiimlicben Merkmale verliert und eine andere Zusammen- 
setzung annimmt. 

Es beschaftigen mich weitere Versuche dem Lupinin ein oder zwei 
Molekiile Wasser zu entziehen. 

H a l l e  a/& , August 1881. Laboratorium der agric.-chem. Ver- 
sucbsstation. 

359. B. Reinitzer:  Ueber die Existenz des Phosphorig- 
sanreanhydrids. 

(Eingegangen am 15. August.) 

I n  einer von mir mit H. G o l d s c h m i d t  gemeinsarn ausgefiihrten, 
in Jahrgang XIII, S. 845 dieser Berichte im Auszug publicirten Arbeit 
haben wir auf die Nothwendigkeit einer Revision der Arbeiten der 
alteren Chemiker iiber die sogenannteu Phosphorsuboxyde hingewiesen. 
Die von mir aufgenommene Untersuchung , deren Resultate zur Ver- 
iiffentlichung in den Sitzungsberichten der  Kaiserl. Akademie zu Wien 
bestimmt sind, muss gegenwartig eine Unterbrechung erfabren, und es  
sollen daher die bisher erlangteri Resultate in kurzem Auszuge hier 
angefiihrt werden, wobei beziiglich aller Einzelheiten aof die spiiter 
folgende ausfiihrliche Darlegung in den Akademieberichten rerwiesen 
werden mues. 

Es gilt als eine seit 80 Jahren sicher stehende, in allen Lehr- 
biichern angefuhrte Thatsache, dass das  Produkt der Verbrennung 
des gewiihnlichen Phosphors bei sehr allmiiligem Luftzutritt das An- 
hydrid der Phosphorigen SHure, Phosphortrioxyd sei. Eine Reibe von 
Griinden theoretischer Art, die eich bei dem Studium der Verhaltnisse 
des  Phosphorsuboxyds von L e v e r r i e r  ergaben, liessen mich die Un- 
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wahrscheinlichkeit der Anschauung, dam e8 sich in dem erwahnten 
Kiirper um das Anhydrid der Phosphorigen Saure handle, erkennen. 
Die in dieser Richtung angestellte Untersuchung bestkitigte die Richtig- 
keit der Argumentation und zeigte, dasa das ale Phosphorigsiiure- 
anbydrid betrrchtete Verbrennungsprodukt des Phosphors bei der Be- 
handlung mit Wasser nnter den geeigneten Vorsichtsmaaesregeln eine 
intensiv goldgelbe Liisung liefere, die alle Eigenschaften einer Liisung 
des von L e v e r r i e r  entdeckten, von ihm als ,,Phospborsaures Phoa- 
phoroxyd" bezeichneten, wasserliislichen Kijrpers besitze, dase sie also 
bei der Erhitzung auf etwa 80° sogleich, beim Stehen in der Kalte 
aber nach einiger Zeit coagolire u. a. w. 

Als Zersetzungsprodukte treten dabei auf: Ein gelber, flockiger 
Eiirper, von L e v e r r i e r  ale P h o s p h o r o x y d h y d r a t  (P,O+ 2HaO) 
bezeichnet und in der farblosen Liisung Phosphorsatire, Phosphorige 
Siiure, Unterphosphorige Siiure und Phosphorwasserstoff. Uebergiesst 
man das Verbrennungsprodukt des Phosphors ohne weitere Vorsichte- 
maaesregeln mit Wasser, dann tritt eine SO starke Erhitzung ein, daes 
die obige Zersetzung ohne das Zwischenstadium der gelben Liisung 
verliluft; ferner tritt nicbt ein gelber, sondern ein rother, flockiger 
Kiirper aof, den man wohl bisher fiir rothen Phosphor gehalten hat, 
den man von dem weissen P, 0, eingeschlossen wihnte. Da ferner 
in der farhlosen wiiesrigen Liisuog reducirende Skiuren des Phosphors, 
auch Phosphorige SHure in bedeutender Menge, freilich neben Pboa- 
phorsaure nnd Unterphosphoriger Siinre auftreten, so ist die Entstehung 
des Irrthums begreiflich. Eine Analyse des sogenannten Phosphorig- 
siiureanhydrids is1 bisher von Niemandem ausgefihrt worden, und man 
schloss daher offenbar nur aus dem Auftreten von Phosphoriger Same 
in der whsrigen LBsung auf die Formel P, 0,. - Ich verschaffte 
mir zunachst die Uebereeugung, dass auch ein ganz weisses, durch 
Sublimation gereinigtes, daher von eingeschlossenem amorphen Phos- 
phor vollkommen freies Produkt, mit Wasser fibergoasen, einen tief- 
rothen, flockigen Kijrper ausscheide, daher auf keinen Fall Phoaphorig- 
shreanhydrid sein kiinne. Nach einigen Versuchen gelang es mir 
dann die Umstande zu finden, unter denen der Kiirper die gelbe 
Liisung giebt. Bernerken miichte ich noch, dass alle Chemiker, welche 
den Kiirper in  Handen gehabt haben, denselben als einen an der 
Luft von selbst entzhdlichen bezeichnen. W i s l i c e n u s  giebt ferner 
an, dass der Hiirper im Lichte roth werde, indem ein Zerfall, wahr- 
scheinlich uach der Gleichung: 

3(Pa 0,) = 3 0 ' 2  0,) + P4 
stattfinde, wobei der Phosphor als amorpher, rother Phosphor sich 
abscheide. Beide Behauptungen sind vollkommen richtig, allein nach 
allen bisherigen Erfahrungen scbeint mir die Annahme naher zu liegen, 
dass wenigsteos die SelbstentzCndlichkeit des Kiirpers auf einen Ge- 
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halt an mitsublimirtem, in dem flockigen K6rper hijchst fein vertheilten 
gewohnlichen Phosphor zuriickzufiihren sei. Es ist mir zuweilen ge- 
luugen auch ein nicht selbstentziindliches 'Produkt zu erhalten. Ob 
der Kiirper, auch wenn er frei ist von Phosphor, im Lichte roth werde, 
konnte ich bisher nicht entscheiden , behalte mir aber weitere Unter- 
suchungen in dieser Richtung vor. Die wichtigate Frage, was dem 
Korper fiir eine Formel zukomme, kann vorlaufig noch nicht als 
gHnzlich geliist betrachtet werden , da zuniichrrt blos Analysen der 
gelben, whsrigen Liisung desselben vorgenommen wurden und da 
auch diese nur iiber das Verhaltnies des Phosphors zum Sauerstoff, 
nicht aber uber die wahre Molekularformel Aufschluss geben konnen. 
Das Studium der Eigenschaften der gelben wassrigen Liisung brachte 
mich zu der Ueberzeugung, d a s s  d i e  i n  d e r s e l b e n  e n t h a l t e n e  
g e l  be P h o s p h o r v e r b i n d u n g  e in  s o g e n a n n t e s  Co l lo id  s e i ,  
i n  d e s s e n  Molekiil d e r  P h o s p h o r  zum Saue r s to f f  i n  dem 
V e r h a l t n i s s e  2 : 3 s t e h e ,  dem man  a l s o  vorli iufig d i e  Formel  
ni (Pa 0,) + n (El, 0) g e b e n  konne. Die Erkenntniss, dass der 
Kijrper ein Colloid sei, fiihrte zu dessen Reindarstellung mit Zuhiilfe- 
nabme der Dialyse. Es zeigte sich dabei, dass der Kiirper im reinen 
Znstande vollkommen neutral reagire, dass seine rerdiinnte Liisung, 
entaprechend dem Verhalten aller bishcr bekannt gewordenen Colloide, 
beim Kochen nicht coagulire, wohl aber sehr rasch auf Zusatz von 
Sauren oder Salzlosungen. Das Sauerstoffverhiiltnisa wurde durch 
Bestimmung des Phosphorgehaltes einerseits und der blenge des aub 
Silbersulfat reducirten rnetallischen Silbers andererseits durch mehrere 
Analysen sicher gestellt. Es l i e g t  d e m n a c h  vorla  ufig k e i n e  
V e r a n l a s s u n g  vor  d e m  f r a g l i c h e n  V e r b r e n n u n g s p r o d u k t  
d e s  P h o s p h o r s  e i n e  a n d e r e  F o r m e l  zu g e b e n ,  a l e  P, 0, ode r  
r i ch t ige r  w o h l  P;06. E n t s c h i e d e n  f a l s c h  i s t  e s  a b e r ,  d e n  
Kiirper  als Anhydr id  d e r  P h o s p h o r i g e n  SBure zu bezeichnen, 
d a  se ine  w a s s r i g e  Li isung vo l lkommen  n e u t r a l  r e a g i r t  und 
ein g e l b e s  Co l lo id  enthii l t .  Durch die Erkenntniae dieser Ver- 
hiiltnisse wird es nicht schwer werden, auch die chemische Natur der 
von A r. Gau  t i e r  neuererzeic dargestellten Phosphorsuboxyde sicher 
zu stellen. Es kann kaum daran gezweifelt werden, diiss durch Ein- 
wirkung von Phosphortrichlorid auf Phosphorige Siiure im zuge- 
schmolzenen Rohre bei 70° C., entsprecbend der Gleichung: 

PO, H, + PCI, = P,O, + 3HC1, 
zunachst derselbe Korper entateht, der auch bei der langeamen Ver- 
brennung von Phosphor sich bildet, der aber dann entweder mit 
Phosphortrichlorid oder mit phosphoriger Saure weiter in Reaktion 
tritt und die gelbe Substanz liefert, die, wie Gau  t i e r  beschreibt, sich 
in  Wasser lost und bei 80" coagulirt u. 8. w. Sicher ist, dass bei der 
Behandlung von durch Verbrennung von Phosphor entstandenem P, 0, 
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rnit Phosphortrichlorid die Farbe der Substanz sofort bei der Beriih- 
rung in Gelb iibergeht. Alle diese Verhiiltnisse, sowie das Verhalten 
ales P, 0, gegen SalzsZiure, Chlor, Phospborpentachlorid u. s. w. bin 
ich i m  Begriffe weiter zu verfolgen. lnteressant ist es, dass durch 
die angefiihrten Verhaltnisse auch alle iibrigen, von iilteren Cbemikern 
mgegebenen Bildungsweisen der sogenannten Phosphoroxyde unter 
einem einheitlichen Gesichtapunkt erscheinen. Es bildet sich immer 
tinter Einwirkung des Oxydationsmittels auf Phosphor erst P, 0,, 
daa dann rnit Wasser sofort wegen der hohen Retlktionswarme zer- 
fallt unter Abscbeidung des rothen Kiirpers, (iiber dessen Natur biaher 
noch nichts gesagt wurde): SO bei der Verbrcnnung von Phosphor 
linter Wasser durch Sauerstoffgas, (Vogel), so bei der Oxydation des 
Phosphors durch wassrige Jod- oder Uebejodaiiureliisung, (Benckiser), 
YO bei der Verbrennung von Phospbor durch Ammoniumnitrat 
(Marchand).  Was die bei der Zersetzung von P,06 rnit Wasser auf- 
tretenden, theils gelben, theils rothen, amorphen, flockigen Korper 
betrifft, so scheint es, dam ibre Zusammensetzung je nach den Um- 
stiiuden bei ihrer Bildung sehr wechselt. So vie1 steht aber bereite 
durch eine grosae Reihe von Analysen viillig sicher, dass diese Kiirper 
Verbindungen von Phosphor rnit Wasserstoff, vielleicht auch von 
Phosphor mit Wasserstoff und Sauerstoff zugleich sind, in denen 
jedoch meistens der Wasserstoff gegeniiber dem Sauerstoff iiberwiegt, 
was daraus hervorgeht, dass die meisten dieser Kiirper mehr Silber 
aus dessen Liisungen redoziren, ale dns  gleiche Gewicht reinen Phos- 
pbors. Trotzdem ich bei meiner Arbeit von der Untersuchung dieser 
Substanzen ausging und sehr zahlreiche Analysen derselben gemacht 
babe, bin ich docb noch nicht viillig im Klaren iiber dieaelben. Das 
Wahrscheinlichste ist vorliiufig, dass man es in ihnen mit einer Reihe 
von Substitutionsprodukten des festen Phosphorwasserstoffs zu thun 
bat, aus dessen Molekiil n(P4H11) sie sich durch verschieden weit 
gebende Substitution von Wasserstoff durch Sauerstoff ablsiten und 
ale deren letztes Glied demnacb der Kijrper P,O anznsehen ist. Vor 
Bllem ist eine genaue Untersuchung der chemischen Verhtiltnisse des 
festen Phoephorwasserstoffs niithig, die ich denn auch ehestens Form- 
nehmen bertbsichtige. 

P r a g ,  im Juni 1881. 
Chemisches Laboratorium des Prof. Dr. W. Gint l ,  an der 

deutschen techn. Hochschule. 


