
Diesem Umstande Rechncing tragend, glauben wir, dass Gleichung 1. 
mit 5 multiplicirt und mit Gleichung 2. dann zu folgendem Ausdrrick 
cnmbinirt werden muss: 

7 A e S s  + 42 N a O H  = 6 WalAsSI + 5 NaqAsOSS 

Die Gleichung wiirde Shnlich laoten, wenn man an Stelle d r s  
Pentasulfides eiri Gemiscli voii l'risiilfid ond Schwefel anwendet. 
Wenn auch ein solches Schema den erhaltenen Mengen der einzelnen 
Salze entsprechen wiirde, so kann es doch nur als ein rein speculatives 
betrachtet werden. 

Da in keinern Falle die Ausbeutrn die von den Gleichungeri 
erforderten Betrlge erreichen, so miissen wir das Problem als einen 
complexen Fall von Massenwirkung ansehen, wobei die relativen 
Mengen Functionen der Temperator, der Concentration rind der a n -  
dereii Bedinguugen sind. 

Auch an dieser Stelle miichte ich mrinen Daiik fur die werth- 
volle Unterstiitzung ausspreclien, welche Hr. Dr. M c  Cay iiieiner 
Untersuchung hat zu Theil werden lassen. 

+ 3 NasAs02& + 21 H20. 

P r i n c e t o n .  N. J ,  U. S. A., 9. Mai 1901. 

334. F. Ul lmann und A. Fornaro:  Ueber die Herstellung 
des Phosphoroxychlorides. 

(Eing. an1 13. J u n i  1901; rnitgeth. i. d. Sitzung am21.Juni  v. Hm. 0. Diclu.) 
Gelegentlich der Darstellung \-on Phosphoroxychlorid nach der 

schiinen von E. D e r w  in1)  aufgefundenen hlethode empfanden wir 
den Uebelstand, dass beirn Eintragen von gepulvertem Kaliumchlorat 
in .das, in h e r  Retorte befindliche Phosphortrichlorid beirn jedes- 
maligen Oeffnen des Stopfene Diimpfe von Phosphortrichlorid ent- 
weichen, was das Einfiillm sehr unaogenehm mnchte. Wir versuchten 
deshalb, diesen Uebelstand abzuhndern und glauben iin Interesse der 
Fnchgenossen zu handeln, wenn wir unser Verfahren krirz mittheilen. 
D ' e r w i n  gab bereits an, dass bei der Einwirkung von Phosphortri- 
chlorid auf  gesiebtes Kaliumchlorat die Reaction ausserst heftig ver- 
Iluft, [indem sogar kleine Explosionen uster  Feuererscheinung auf- 
treten. Dies kann man aber. wie wir gefnnden haben, vollstandig 
vermeiden, wenn man das gepulverte Kaliumchlorat mit etwas Phos- 
phoroxychlorid iiberschichtet , also dieselbe Methode anwendet, die 
Grn ebea) fiir die Herstellung des Phosphortrichlorides empfoblen hat. 

DieReaction selbst kann man sehr gut durch die raschere oder 
lnngsamere Hinzugabe des Phoephortrichlorids regeln. Das so dar- 

I) Compt. rend. 97, 576 [1584]. 1> Diese Berichte 34, 650 [1901]. 
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geatellte Phosphoroxpchlorid ist direct 
enthl l t  auch keine Chloroxyde. 

Die Oxydatiori dee PbosphorchloriGs 

vollig farblos und reiu uttd 

kann sowohl mittels Natrium- 
clilornt als auch durcli Kalinmchlorzit vorgenommen werden. Haupt- 
bedinguug fiir das  gute Geliogen der Reaction ist aber, dass sowohl 
der Appnrat als auch das Oxydationsmittel v i i l l i g  t r o c k e n  ist. 
Sollte dies niirnlich nicht der Eal l  sein, so tritt beim Uebergiessen 
des Kaliurnchlorats mit Phosphoroxychlorid heftige Gasentwicklung 
unter Gelbfarbung des Phosphoroxychlorids ein (Chloroxyde) und die 
ersten Tropfen Phosphortrichlorid reagiren mit den Chloroxyderi unter 
explosionsartiger Heftigkeit. Eine ganz geringe Flirbung der Masse 
ist fast nicht zu vermeiden, und f i r  den Fall, dass griissere Mmgen 
yon Chloroxyden auftreteu eollen, kann man dieselben mittels eines 
Glaarohree, das  man durch die obere Kiihleriiffnung in den Ballon 
steckt, leicht herausblasen. 

Was eudlich die Ausfiirung der Operation selbst anbel:rngt, so 
wurden 16 g fein gepulverteu, trocknes Kaliumchlornt in einen Rund- 
kolben von ca. 100-150 ccni Inhalt geschiittet, mit 20 g Phosphoroxy- 
ch!orid Cberschichtet und rnit einem weiten Kugelkuhler verseheu. 
I n  diesen Ruckflusskiihler steckt man einen Tropftrichter rnit lnngem 
%el. der 50 g Phosphortrichlorid enthalt und ganz lose auf dern 
oberen Ende des Kiihlers rulit. Liisst man nun das Chlorid lang- 
sam binzutropfen, 80 bewirken die ersten Tropfen eine lebhafte 
Reaction, die schwach gefkbte  Fiussigkeit geriith iii lebhaftes Sieden 
und entfiirbt sich. Man k a w  nun das Pbosphorchlorid etwas rsscher 
biozuHiessen lassen :nd destillirt, nachdem die Reaction beendigt ist, 
das gebildete Phosphoroxychlorid im Oelbade ab. (Temperatur des 
b i d e s  ISO".) Dasselbe giug bei nochmaliger Destillation zwisclien 
104 5 und 105..Y bei 754 tnin iiber. (Ausbeute 72.5 g, T h e o r k  75.8 g.) 

Bei einein auderen Versucb, bei dem 33 g Knliumcblorat rnit 
20 g Phosphoroxychlorid iiberschichtet urid im Verlauf von 30 Mi- 
nuteu 100 g Phosphortriclilorid zugegeben wurden, betrug die Aus- 
beute 126.8 g, wahrend die Tbeorie 131.G g verlangt. 

Aus 16 g Natriuruchlorat, 16 5 g Phosphoroxychlorid uud 54 g 
erhielten wir 73.2 g reines Product (Tbeorie 74.5 g). 

Sollte bei der Rectification des so dargestellten Phosphoroxp- 
chlorids dasselbe in Polge Gegenwart geringer Mengen Phoephortri- 
chlorid keinen scharfen Siedepuukt zeigen, so kann rnau durch Hin- 
zugabe geringer Mengen VOII Chlorat in den Destillirballon das UII-  

veriinderte Phosphortrichlorid leicht noch in Phosphoroxpchlwid iiber- 
fiihren. 

G e n  f, den 2. Juni  1901. UuiversitiitJlaboratorium. 




