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Uber die E inwi rkung  von Wasser  auf Phosphor t r ioxyd  ist eine 
Reihe von Arbeiten erschienen. ohne da13 man den mahren Reaktionsverlauf 
bis jetzt klar ubersehen kann. Ubereinstimmend wird berichtet, daI3 die 
Reaktion verschieden verlauft, je nachdem, ob man kaltes oder warmes Wasser 
auf das Triosyd einwirken lafit. Kaltes Wasser soll quantitativ unter Bildung 
von p h o s p h o r ig  e r S a u re  reagieren ; niit warmem Wasser soll die Reaktion 
zu verschiedenen, in ihrer Zusamniensetzung ungeklarten Verbindungen 
fiihren. 

Die Behauptung, dalj die Einwirkung von kalteiii Wasser auf Phosphor- 
trioxyd quantitativ nach der Gleichung: P,O, + 3 H,O --). z H3P0, zur 
phosphorigen Saure fiihrt, stellten als erste T h o r p e  und Tutton,) aut. 
Durch qualitative Versuche, deren Empfindlichkeit allerdings sehr gering 
ist, stellten sie die Abwesenheit der unterphosphorigen Saure fest und be- 
stimmten dann mit einer nicht als einwandfrei anzusehenden Methode, nam- 
lich durch die Oxydation mit Mercurichlorid nach K r a u t  und Prechts ) ,  
den Walt an phosphoriger Saure. Auf die Miingel dieses Verfahrens haben 
bereits Rosenheim und Pinsker4)  hingewiesen. Sie zeigten, d& je nach 
den Versuchs-Bedingungen recht erhehliche analytische Fehler auftreten . 
Ein anderer Umstand verdient aber auch der besonderen Beachtung: es 
besteht durchaus die Moglicbkeit, da13 durch Dispropor t ion ierung be i  
d e r  Hydro lyse  d e s  Phosphor t r ioxyds  neben phosphor iger  S a u r e  
auch u n t e r p h o s p h o r i g e  S a u r e  und Phosphorsau re  entstehen. Der 
Reduktionswert einer solchen Losung, die die genannten drei Sauren ent- 
halt, wurde aber der gleiche sein, als wenn sich allein phosphorige Saure 
gebildet hatte. Da nun unterphosphorige Saure in gleicher Weise wie die 
phosphorige Saure auf Quecksilberchlorid-Losung einwirkt, so kann durch 
B stimmung des Reduktionswertes nach dieser Methode nicM entschieden 
w ! rden, ob ausschliel3lich phosphorige Saure aus dem Phosphortrioxyd ent- 
standen ist. 

Analoge Einwiinde sind gegec eine Arbeit von C. C. Miller6) zu erheben. 
C. C. Miller macht die Angabe, da13 beim Schmelzen von PhoSphortrioxyd 
unter Wasser bis zu Temperaturen von 75-80'' nur phosphorige Saure ge- 
bildet wird. Auch hier stutzen sich die Aussagen a d  unzureichende analy- 
tische Bestimmungsmethoden ; das angewandte analytische Verfahren (Oxy- 
dation mit Hypobromit und Bestinimung der Phosphorsaure als Mg,P,O,) 
gestattet namlich nur die Feststellung des Phosphor-Gehaltes des Praparates. 

ifber das Verhalten von warmem Wasser Phsphortrioxyd gegeniiber 
sind die Angaben recht spiirlich . Ubereinstimmend berichten T h o r p  e und 
Tut tonz) ,  sowie C. C. Millers), da13 bei Temperaturen unter IOOO die Re- 

l) B. 62, 771, 1441 LI9291. 
3) A. 177. 274 [r875j. 
5) Journ. chem. SOC. London 3938, 1847. 

?) Journ. chem. SOC. London 57 54j Fr890:. 
4, Ztschr. anorgan.Chem. 64, 327 11909;. 
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aktion sehr energisch - - mit explosions-artiger Heftigkeit - einsetzt und 
groBe Mengen von rotem Phosphor, von Suboxyd, Phosphorwasseistoff und 
Phosphorsaure gebildet werden. C. C. Miller beobachtete auBerdem bei 
Temperaturen iiber 800 die Bildung von gelben Reaktionsprodukten . 

Als Vorarbeit fur diese Vntersuchungen haben I,. Wolf und W. Jung6) 
ein analytisches Verfahren ausgearbeitet, das die phosphorige SPure, 
die unterphosphorige Saure,  die Unterphosphorsaure und die Phos- 
phorsaure nebeneinder exakt  zu bestimmen gestattet. Dieses Ver- 
fahren erlaubt den Nachweis so geringer Mengen von unteqhosphoriger 
Saure, Unterphosphorsaure und Phosphorsaure neben der phosphorigen 
Saure, da13 diese Stoffe, wenn sie etwa als Beimengungen bei der Reaktion 
des Trioxyds mit Wasser neben der phosphorigen Saure entstehen sollten, 
mit Sicherheit gefunden werden konnen. 

Die von uns durchgefiihrten Versuche haben ergeben, daB die Reaktion 
des Phosphortrioxyds mit Wasser tatsachlich zu verschiedenen Produkten 
fiihrt, je nachdem ob der Versuch rnit kalteni bezw. warmem Wasser aus- 
gefiihrt wird. Wir konnten aber auch beweisen, da13, was bisher unbekannt 
war, die Reaktion mit kaltem Wasser zu verschiedenen Produkten fiihrt, 
wenn ein uberschul3 oder wenn eine ungenugende Mengc Wasser zur 
Einwirkung mit Phosphortrioxyd gebracht wird. 

Der Reaktions-Mechanismus stellt sich am einfachsten dar, wenn man 
das Trioxyd rnit einem tJberschul3 von kaltem Wasser sehr rasch 
reagieren 1at. Man kann namlich, was bisher nicht gelungen ist, Phosphor- 
trioxyd in kiirzester Zeit in kaltem Wasser losen, wenn man, was ja eigent- 
lich naheliegend ist, die Komponenten energisch schuttelt. Das Reaktions- 
produkt ist in diesem Falle ausschliel3lich phosphorige S lure .  

Zum Versuch wurden einige Gramme geschmoizenes P.0, unter AusschluJ3 von 
Luft im C0,-Strom in eine Schliff-Flasche filtriert und sofort mit 250 ccm Wasser von 
Zimmer-Temperatur rersetzt. Auf der Schiittelmaschine erfolgte in wenigen Minuten 
glatte Losung. Trotzdem wurde noch I8 Stdn. weiter geschiittelt, um auch den Phosphor- 
trioxyd-Dampf sicher zu losen. Die wiil3rige Losung zeigte rnit alkalischer Permanganat- 
Losung sofort intensive Griinfarbung (Reaktion auf phosphorige bezw . unterphosphorige 
S aure) . 

Zur quantitatiren Bestimmung wurden jo ccm der wabrigen Losung auf 250 ccm 
verdiinnt; von dieser Probe gelangten je ro ccm zur Analyse: 

a) Die Probe wurde +ma1 mit Konigswasser abgeraucht uud die gebildete Phosphor- 
saure als Magnesiumpyrophosphat bestimmt. 

Cef. 110.5, 111.0 mg Mg,P,O,, im Mittel 110.75 mg Mg8P,0,, entspr. 81,6 mg H,PO,. 

b) Eiue zaeite Probe wurde jodometrisch nach dern von Wolf und Junge) be- 

Jodverbrauch: 19.83. 19.83 ccrn ' I lo-n.  Jodlosg., entspr. 81.4 mg H,PO,. 

Die t'bereinstimmung des gravimetrischen Resultates (Bestimmung des 
Gesamt-Phosphorgehaltes) mit dem jodometrischen (Bestimmung des Ge- 
haltes an phosphoriger Saure) ist der sichere' Beweis dafur, daB bei der raschen 
Einwirkung eines Vberschusses von kaltem Wasser auf Phosphortrio-xyd 
ausschlielllich phosphorige S u r e  gebildet wird. 

schriebenen Verfahren analysiert . 
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Wenn man Wasser auf Phosphortrioxyd oline S c h u t t e l n  einwirken 
lafit, so ist der Reaktionsverlauf entschieden komplizierter. Das Reaktions- 
produkt ist nicht mehr klar und farblos; es scheiden sich an der Grenzschicht 
zwischen Wasser und Phosphortrioxyd gelbe unlosliche Plocken ab ; die 
wurige Losung enthalt nicht ausschliel3lich phosphorige Saure, sondern 
auch Phosphorsaure .  Die Reaktion verlauft bei gewohnlicher Temperatur 
aderordentlich langsam ; selbst nach Wochen ist bei ruhigem Stehen nur 
ein geringer Bruchteil des Trioxyds in Losung gegangen. Die Mengen des 
entstandenen gelben Korpers sind gering. Diese Erscheinung ist ein Beispiel 
fiir die Reaktion zwischen Phosphor t r ioxyd  und  wenig Wasser. Der 
Reaktions-Mechanismus ist der folgende : Primar bildet sich auch hier p h o s  - 
phor ige  S a u r e ,  die d a m  m i t  dem noch  u n v e r a n d e r t e n  Tr ioxyd  
unter Bi ldung d e s  gelben K o r p e r s  weiterreagiert. Der eine von uns 
konnte bereits gemeinsam mit den HHrn. Schmager  und Kalaehne') 
zeigen, daB beim Eintragen von phosphoriger Saure in auf 800 ermarmtes 
Trioxyd sofort die Ausscheidung eines gelben Korpers eintritt. Spater von 
u n s  in dieser Richtung durchgefiihrte Untersuchungen haben ergeben, da13 
ein Erwarmen auf Boo gar nicht notwendig ist - es geniigt bereits, wenn 
man Phosphortrioxyd mit phosphoriger Saure bei ca. 24O (Schmelztemperatur 
des Trioxyds) langere Zeit stehen 1aBt oder zur Beschleanigung der Reaktion 
bei dieser Temperatur langere Zeit schuttelt; be; der Bildung des bei diesem 
Vorgang entstehenden gelben, unloslichen Korpers reagieren hiernach wahr- 
scheinlicl z Mol. phosphoriger Saure init I Mol. Triosyd gemaB der Gleichung : 
z H,PO, $- P,O, -> P,O + 2 HJ?04; es bilden sich also eine gelbe Verbindung, 
die wii als Phosphorsuboxyd  P,O ansprechen mochten, und Phosphor-  
saure.  Mit Sicherheit ist bei dieser Reaktion die Gegenwart von Phosphor- 
saure, die Abwesenheit von unterphosphoriger Saure und von Unterphosphor- 
same nachgewjesen. Genaue Aussagen uber die Zusammensetzung des gelben 
Rorpers konnen nicht gemacht werden ; seine Reindarstellung ist noch nicht 
gegluckt. Wie wir aber in einer anderen Arbeit zeigen werden, kommt dem 
primar entstehenden Produkt mit grol3er 137ahrschrinlichkeit die Formel 

In der Warme erscheint nach den hisherigen Angaben der Reaktions- 
Mechanismus zwischen Phosphortrioxyd und Wasser a d e r s t  kompliziert . 
W e  s i r  aber feststellen konnten, liegen auch hier die Verhaltnisse recht 
einfach, wie folgende merlegung zeigt : Bei erhohter Ternperatur verlau fen 
die beschriebenen Reaktionen rascher als bei niederen Temperattiren. Wen, 
man also Phosphortrioxyd in siedendes Wasser eintragt, oder wenn man es 
in siedendeiii Wasser erhitzt, dann wird die Geschwindigkeit der Teilreaktionen 
so grol3, dal3 wir auch hier, selbst bei einem UberschuB von Wasser, den 
Fall der Reaktion ron Phosphortrioxyd rnit wenig Wasser vor uns haben. 
Es wird zwar bei hoherer Temperatur als primares Produkt in grol3en Mengen 
phosphorige Saure gebildet. Diese reagiert aber zum Teil, ehe sie noch aus 
den1 Uereich des Phosphortrioxyds herausgeschafft werden k a w ,  rnit diesem 
unter Bildung des gelben Korpqs und von Phosphorsaure weiter. 

Die Reaktion kann in der Warme sogar so rasch mr sich gehen, daL3 sie 
unter Urnstanden explosions-artig verlauft. Es ,entsteht d m n  immer Phos- 

P,O zu. 
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phorwasserstoff. Er ist als ein Zersetzungsprodukt der phosphorigen Saure 
anzusehen. Seine Bildung aus der phosphorigen Saure wird offenbar durch 
lokale therhitzungen und durch das anwesende feste Suboxyd beschleunigt. 

Unter diesen Versuchs-Bedingungen erinnert das Phosphortrioxyd in 
seinem Verhalten an ein Produkt, welches vor kurzem B. Blasers )  durch 
Oxydation von farblosem Phosphor in einer Losung von Tetrachlorkohlen- 
stoff erhalten hat. Diesem Produkt wurde auf Grund der Analysen die 
Brutto-Foxmel [PaO& erteilt. Die enorme Reaktions-Energie dieser Sub- 
stanz gegeniiber Wasser - selbst kleine Partikel dieses in seiner Natur no& 
nicht aufgeklarten Stoffes fangen beim Aufwerfen auf kaltes Wasser Feuer - 
spricht zweifellos dagegen, da13 ein hoheres Polymeres des Phosphortrioxyds 
selbst vorliegt. 

Die Mittel fur die vorliegende Untersuchung verdanken wir der Not-  
gemeinschaft  der Deutschen Wissenschaft. 

98. J. Houben und E. Pfankuch: Ober den Racemisierungs- 
vorgang beim Camphen. 

[Aus d. Chem. Laborat. d.  Biolog. Reichsanstalt Berlin-Dahlem.] 
(Eingegangen am 19. Februar 1932.) 

Unsere Erkenntnis, d d  die Camphen-Umlagerung zweiter Art, die 
Nametkinsche Umlagerungl), optische Folgen haben m a * )  - eine 
Tatsache, die nicht ohne weiieres auf der Hand lag und von Nametkin 
selbst aucb nicht beachtet wurde - hat inzwischen erfreuliche Bedeutung 
e r h g t .  Mit ihrer Hilfe ist es uns moglich geworden, in mehreren Fallen o p t  i sch 
ak t ive  Verbindungen, auch den D-Campher selbst ,  in ihre o p t i -  
schen Antipoden z u  verwandeln,  der Beweis fur die Richtigkeit unserer 
Erkenntnis, die, wie wir damals sagten3), ,,auch die von Meerwein beim 
Isobornylchlorid beobachtetcn Racemisierungsvorgange erklaren zu konner, 
scheiat." Zur Feststellung dieser unbezweifelbaren Tatsachen netigt uns 
eke- Remerkung von Lipp4), der die Sachlage so darstellt, da13 Bredt5) 
diese optischen Folgerungen der Nametkinschen Umlagerung zum ersten- 
ma1 in klarer Form gezogen hatte, wiihrend a i r  nur mit ihrer ,,Moglichkeit" 
gerechnet hatten. Diese Bemerkung sol1 offenbar einen Prioritats-Anspruch 
begriinden, wie ihn Bredt  fast ein Jahr nach unserer ersten Annalen- 
Arbeit [VI. Mitteil.) zugunsten eines Vorbehaltes fiir Lipp versucht hate), 

8 )  B. 64, 614 [1931]. 
1) S. Nametkin u. Briissoff, A. 459, 144 [I927]; Nametkin,  Kitschkin u. 

2) Houbenu. Pfankuch. A.  483, 273 (VI. Mitteil.), I. Absatz, 3.u. 4. Satz [Ig30]. 
8 )  Houben u. Pfankuch,  1. c., S. 273. Zeile IZ v. 0 .  

Lipp u. Stutzinger. B.  65, 143 [rg32]. 
6 )  Journ. prakt. Chem. [2] 131, 144 [1931]. 
6 )  1. c., Anm. z, auf S. 145. 

Kurssanoff, Journ. prakt. Chem. [2] 124, 144 [Ig30]. 




