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elektroden iiberspringende Funken zersetzt ihn; dabei findet eine Ver-
groBerung des Volumens um die Hélfte statt:

9PH, — 14 P, + 3H,

Obgleich der Phosphor das Analogon des Stickstoffs ist, so gleicht
der Phosphorwasserstoff nicht vollstindig dem Ammoniak. Er lost
sich nicht in Wasser auf und bildet kein Hydroxyd PH,0OH. Dagegen
verbindet er sich mit der Chlor-, Jod- und Bromwasserstoffsiure
und gibt so kristallinische Verbindungen der Formel PH, Hal., die
mit den entsprechenden Ammoniumsalzen isomorph sind. Das sind
die wenig bestindigen Phosphoniumsalze. Wasser zerlegt sie in
Siure und Phosphorwasserstoff. Diese Umsetzung gestattet die Dar-
stellung von reinem PH,, der frei von P,H, ist.

Phosphorwasserstoff wirkt auf Silber- und Kupfersalze ein unter
Bildung von Phosphiiren. Die Reaktion ist reversibel.

PH, 1 3 AgNO, = PAg, + 3 HNO,

326. Fliissiger Phosphorwasserstoff P,H,. Das gasformige
Gemisch der Phosphorwasserstoffe PH, und P,H,, das man durch Ein-
wirkung von Chlorwasserstoff auf Phosphorkalzium erhilt, wird in eine
stark abgekiihlte U-formige Rohre geleitet, wobei sich P,H, konden-
siert. Bs ist eine farblose, bei 58° siedende Fliissigkeit, deren Démpfe
sich an der Luft von selbst entziinden. Licht zersetzt sie in PH; und
festen Phosphorwasserstoff P,Hg, den man so darstellt. P,H, besitzt,
obgleich dem Hydrazin entsprechend, nicht dessen Eigenschaften und
bildet keine Salze.

Tester Phosphorwasserstoff P,,H; ist ein fester, gelb ge-
firbter Korper, der sich an der Luft bei 160° entziindet. Durch
Kryoskopie seiner Losung in Phosphor hat man sein Molekulargewicht
festgestellt.

Verbindungen des Phosphors mit den Halogenen.

327. Der Phosphor bildet mit den Halogenen Verbindungen des
Typus PR, und PR,. Auferdem kennt man eine Jodverbindung P,J,.
Die Verbindungen des Typus PR, sind im allgemeinen wenig bestandig.
Sie sind bestrebt in PR, + R, zu zerfallen. Thre Bestindigkeit nimmt
mit dem Metalloidcharakter des sie bildenden Halogens ab. So ist
PF1, durch Wirme nicht zersetzbar; PCl, zersetzt sich leicht, und PJ;
ist kaum bekannt. Die Chlorverbindungen sind die bei weitem wich-
tigsten und die einzigen, die hier eingehender besprochen werden sollen.
Im iibrigen sind die Eigenschaften der Brom-, Jod- und Fluorverbin-
dungen denen der Chlorverbindungen sehr ahnlich.

Erwihnt sei indessen das Phosphorpentafluorid PFl;, ein
selbst noch bei sehr hoher Temperatur bestindiges Gas, dessen Dampt-
dichte normal ist. Das beweist absolut sicher die Fiinfwertigkeit des
Phosphors.
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Die beiden Chlorverbindungen PCl; und PCl; werden durch
Einwirkung von Chlor auf Phosphor erhalten. Ist dieser im Uber-

schuBl vorhanden, so erhdlt man PCl;, im entgegengesetzten Fall
bildet sich PCIL.

328. Phosphortrichlorid PCl, ist eine farblose Fliissigkeit von
stechendem Geruch, die bei 78° siedet. Ks ist ein Saurechlorid, das
auf Wasser unter Austausch seines Chlors gegen OH eiwirkt (vgl.
150), wobei phosphorige Siure entsteht. Diese Reaktion geht auch mit
Korpern des Typus ROH vor sich:

PCl, + 3 ROH = P(OH), + 3 RCl

Daher dient Phosphortrichlorid oft zur Darstellung von Siure-
chloriden :
3 (C,H,0)0H + PCl, = P(OH), 4+ 3 (C,H,0)Cl
Essigsdure Acetylchlorid

329. Phosphorpentachlorid PCl; ist ein fester, gelblich weiler
Korper von stark stechendem Geruch, der an feuchter Luft raucht.
Bei gegen 100° beginnt er sich zu verfliichtigen und sublimiert, ohne zu
schmelzen, bei 150°, da sein Siedepunkt niedriger ist als sein Schmelz-
punkt. Es handelt sich allerdings hier nicht um ein wahres Sieden,
sondern um eine Dissoziation. Der Dampf besitzt tatséchlich eine Dichte,
die niedriger als 104 (H = 1) ist, die der Formel PCl; entsprechen wiirde,
aber hoher als 52, der Dichte eines Gemisches von PCl; + Cl,. Der
Dampf des Phosphorpentachlorid besteht also aus einem Gemisch von
PCl,, von Cl, und von nicht dissoziiertem PCl;, einem Glemisch, dessen
Dampfspannung bei 150° gleich einer Atmosphére ist. In den kalten
Teilen des Apparates verbinden PCl, und Cl, sich wieder, das Penta-
chlorid setzt sich ab. Bei 300° ist die Dissoziation vollstandig.

Im Pentachlorid sind zwei Chloratome weniger fest gebunden als
die anderen und werden leicht vom Phosphor abgegeben. Daher wird
dieser Korper recht oft als Chlorierungsmittel verwendet, da er Chlor
im Entstehungszustand liefert. Auf Wasser wirkt er etwas anders als
die andern Saurechloride ein. Die beiden beweglichen Chloratome
tauscht er gegen ein Sauerstoffatom ein, und es entsteht Phosphoroxy-
chlorid POCI,:

Cl,PCl, + OH, = POC], 4 2 HCI

Dieselbe Reaktion geht mit allen Hydroxyden vor sich und mit

den meisten Korpern des Typus XOX':

CLPCL, + XOH = POCl, 4+ XCl 4+ HCI

CLPClL, + XOX' = POCl, 4+ XCl 4 X'Cl
Phosphorpentachlorid wird sehr hidufig verwendet, um Hydroxyde
oder Oxyde in Chlorverbindungen zu verwandeln. Dabei mufl man

zum Hrsatz von einem Sauerstoffatom ein Molekiil Pentachlorid ver-
wenden (vgl. 150).

330. Phosphoroxychlorid POCI,; entsteht durch Einwirkung
des Wassers auf Phosphorpentachlorid. Man kann es auch durch Oxy-
dation des Trichlorids mit KClO, erhalten. Es ist eine farblose, an der

iz



260 Brom- und Jodverbindungen des Phosphors.

Luft rauchende und bei 10° siedende Fliissigkeit, das Chlorid der
Phosphorséure.

Bromverbindungen des Phosphors.

Phosphortribromid PBr; ist eine sehr schwere Flissigkeit, D = 2,92,
die bei 1749 siedet. Das Pentabromid ist fest und bildet gelbe Kristalle.

Jodverbindungen des Phosphors.

Das Vorhandensein eines Pentajodids ist zweifelhaft, aber man kennt
ein Trijodid PJ,, das in purpurroten Blittern kristallisiert, und ein
Dijodid PJ, oder P,J,. Dieses bildet kristallinische rote Nadeln und
zersetzt sich mit Wasser unter Bildung von phosphoriger Saure, Jod-
wasserstoff und Phosphor:

3 PBJ, -+ 61,0 — P 2 H,BO, - 6 HE



