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oei, 6m of Bulaviwol dvtedapfdvovio mepLOLoUEVOVY By [;.éQEL 0 m’)toxé(palov
10V *Apyiemiondmov Kimoov xata tov . aidva. EdAdywg 8¢ & nddvato va
otnowdf 2wt Tiic ot megiyoageione Eelifewg T dmoyis, Gt dv T Kimeog émov-
Noyero eic Tovg ®6Amove tiic untooc ‘EAkddoc, 9a fito Juvatov va yivy *Exxdn-
owaotin dgouoimotg (fis déov va meonymdi 1 tiic Konng) xal va 8Eevoedii todmos
ik dtatnofoswe 1oV adtoxepdiov ot T®V per’ avtol cvvdeouévov Edinwmy,

dvev BAdBns tiic EmiBorlomévng ‘Exxdnowaotinilc évétnrog tiis ‘EAkddos.

1

XHMEIA. — [Tegi. 10t dixhwpogmopoguxod 6Edog, H[PO,CL] —dnd Keov-
otaviivov I. ’Acunromovdov. *Avexowddn Ono 100 x Epp. "Eppavovih.

‘H 9dp6lvoig 10l pwspogotuylwotdiov, POCL;, mpds dpdopmaopogixdv xal
U8poyhgwdv BEY, magetneRdn o modrov Ymd Tob Wurtz td 1857 xal Gmeddin
om0 1fig Elowoewg:

POC, + 3 H,0 = H,PO, + 3 HCI

To meéfinua tig dvalnuicewg &vdiauécwv mEoidvtov xatd v vdodAvowy
Ty danoydhnoe Boaditegov Ttov A. Besson', 6 Omolog S tiig &mi wohkdg
fiuépag dioyetevoews peiparogs Hypold dégog did wésov mooGTNTOG PWGPOQROEUXA®-
owiov #, el nadvrégav ambédoowv, duo depudvosws ol yhopwdiov ped” Hdarog Emi
100 drpolotroov nat’ doyds, elta 88 v xhewstd cwAijvi glg tovg 100°, dmepdve-
oev gl pwgd mood & tob mpoidvrog Tig Avridodoswe ta yhweidia Tol mugogpwo-
opixod xal petapwopopuod 8Eéog, P,0,Cl, xal PO,CL Tov oynuatiopov tdv

gvddoenv avt@v magéotnos S TOV EElcdoswy :
2 POCI, + H,0 = 2 HCI + P,0,Cl,
; ~ POCY, + H,0 = 2 HCI + PO,Cl

Elvar moopavés 8tu ta yhooidia. tdv 8Ewv adtdv tob @wopogov TaQd-
yovraw odyl xata v 00péhvow, ahha dwr tiig émdpdoewg tijg mepioceing Tod
@wopogotuylwoidiov éxl tol &« Tijg Vdpolicews mpospyouivoy PwapoQixod GE€og.
IModypatt 8¢ ai évdoe -abrar mapasxevdlovran elg xadagay xardatacy S T
c \ /, T2 S/ £ \ ’ A\ ~ 3
b0 xaradibilovs cuvvhinag avtidodoemg petald pomopogofuydweidiov xai tol davv-
dolrov 1ol @wogopwol OEEoc.

‘H 98gélaig tiig dvriotolyov évdoews peta @dopiov, 1ol pwopogotupdo-

1) A, Besson, C. R. de I'Acad. d. sc. 124 (1897), T029.
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owdiov, POF;, duchetiidy slg oeipav dpyacidv vmo tob W. Lange'. Koga v
dioyérevow tiig Geolov tavtng Evdoews el Yuyeov Vdwe AapPdver yweav fa-
Suiala Gvrardoraciy 1@V drdpwmy tob @dopiov dmod vdpoEurinv, symuatilopévaov
gvdiapéowg v 0Efwv Sipdopiopwapogwol, H[PO,F,], nal povopdopiopmaopo-
owod, H,|PO,F], xata 10 oyfjuc:

OPF, ™ OPF, OH ™ OPF(OH), ™Y OP(OH),

\ 3 72 -~ C b hY /' 3 ~ 3 % 7 C ) ’

Ta 8&a tadto, Gg xal ¢ dhoto adrdv, Arodewviovial Mg GEROVVIWG GTO-
Yeoal évdoes. "EE adtdv 10 dupdogiopwoepopnov OED AapPdveral oyedov moco-
k@ navd Ty dioxérevewy tod deolov @Poodlov elg doarov didhvpo ravotTiod
) N’ 2 -4 . ¥ ~ -~ ~ </ 2 I < /
alxarlov, xad’ Boov duk tob oynpariopod tob dharos davaotéllerar 1) mEpaTECW
dgéhvas. Ta perd xahiov, xaslov xal.dppwviov dGhata adrod dev dAloodvian
&v 1® Grpoopapomd déoy, pévov 8¢ dia Céoews t@v Srahvudrov abr@dv per’ doood

~ ) ’ 3 \ ’ 3 ’ <7 ~ e c 7 N
xavotinol dhrakiov 2wl plav todhdyotov Gpav mpowdeirar 1) VOohvolg mEOg
mv devtépav Paduida, weos ta dlava tol povopdoglogpwogpogwold oEfos. Ilgog

4 k) 7. -~ E) V4 ~ ’ € A € Q ’ 3 ~
alMjon Gvrirardotacw TV dropwy tod @dopiov tmo VdooEuliov dmonteirar wo-
Mwpog Téoig tdv diahvpdrwv t@v dhdtwv tol tehevtaiov adtol dEéos. "Avakdyws
&x 100 pwopopocsovigporopdogidiov, PSK,, maodyetar xata v 0deb6luawy, g
gvdidueoov meoidv, 10 Veodipdopopmogpogov 6ty, H[PSF,0]"

9 ~ c ’ 9. ~ \ \ v 2 A A c

Ex t@v évdoswv adtdv 10 pev duploglopwaepopmov 65V mposopowdlel dg
meOg TdS ymuwnag xal xpuotakloyeagueds, ididmrag TEOS TG GvricToiyov doudig
dEéa bmegyhmowrdy, H[ClO,], terpagpdopioPfooindv, H[BF,], xai ¢lopiocovipovi-
#6v, H[SO,F], 8{dov ueta virpoviov, Bourivng orouyvivng, xoxaivng, uopwpivng

AL er ’ 3 ~ L) \ ;) A 4 £ ~ \
#th. dvedidivta Ghata, xpuotallolpeva &v oAhols €lg 10 avTO cvoTHua, &V TO
Sifacwov  povopdoglopmopogikov OED demvier dvaloylag meog 1o Jeuxov OEV,
magéyov uerd t@v dhdrov tod dpyvgov xai tig Bevidivig duodudhvra dhata. Al
xowol avral WD6tnres dpethovron elg Tov adrov Goutuov pograxii cvvrdEewg TV
XEVTOWMY GTépv TOV cupmAdrov xul &g v adtiv wepimov dudpergov T®V Vo~
ROTOOTATOV.

*Eoeidépevol dni tdv Eoyacidv tob Lange, oi Meerwein xai Bodendorf®
xatéomnoav mdavdv tov Evdidpecov oymuatiopov tol diyhwoopmapogukol OEfog,
H[PO,Cl,], xata v 0dpblvew 1ol gwopogouyhmoidiov. Zuppaves mgdg tv

') W. Lange, B. 60 (1927), 962, B. 62 (1929), 786, B. 62 (1929), 793.
?) K. Askitopoulos, Inaugural - Dissertation, Berlin 1936.
3) Meerwein und Bodendorf. B. 62 (1929), 1952.
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£ 3 s 3\ 3 7. ’ ~ ’ ~ S, 4
yevoudvny Gvoxoivmow, &av &luyiopuévn mocétng tol yhwoidiov mpootedy) eig Udwo
0°, Gvaxivnd) 1o piypo péyor diaddosws wal dyxoustondf to Vypov Swx 1/, ma-
vovizoD Swahiparos 98gotediov tol Paglov %) novotmol vatpiov pé Svporopda-
Aetvyy g delwrmy, amorrolvrar meog &Eovdetrépwoy tdv ot ™V VOE6Avow ma-

oayouévov 0EEwv oxedov dxoiPds 2 loodlvaua, xare v EElowow :

POCI, + H,0 = POCIL,.OH + HCI

‘H aveidoaois ywoel dhiyov wat’ dhiyov megawrépm, uéxois o &v Jeoud xoarava-
Awdi} & tob dhrakiov mooding dvristoyolca mpog H loodivapa, meodidovsa v
mhjon 08pdhvow tiic Goywiic ololag meog doYopmopoguov xal VdQoyAwEOV
0E0. "Ex 1ol mepdporog tovtov xal & tijg magotnoroswg Tl 1) katomouviols
TOV TV Gropmv tol yhmplov Vo Siahlparos vitowol doylgou pévov &v deoud
dievepyeitan moootkdg, ouvvemégovoy ol &v Adyg Spsuvnral Bt 1) ¥Oe6lvoig TOD
duhwoopmaepoguol 6Eéog Poaditata uévov yweel. Ilagd tag xatapindeloag mpoao-
modelog dgv xarwodwdn va magasrsvactoiv dhata tob 6Eéog tovrov.

Boaditegov oi K. Gleu, Nitsche xal Schubert | gpgvvdvres tov Tp6m0OV TOD
oymuatiopot tob doxtviiov tijg dwoiddévng magovesia @wopopotuyhmoidiov, dme-
uévosav Evioes dia mpoodung tol yhwodiov slg t0 péprov tijg dxeddvng xai
v N-dlxvhwuévov smagaydyov adtis, anédoxav 8¢ &g tavtag v ovviagwy
akdrwv tol dylwoopwopogxot 6Efos. Kara v Swarvamdsicav dmédeow, Entp-
yevon xavo Y yowooboov avtidpacw Evallayn tdv Yéoswv tod 6Euydvou Tiig
Grp1dovng nal évog Grépov yhwelov tod @wopogotuyrwerdiov, oltw 8¢ 7 Evmolg
C;;H,ON.POCl; anedddn g duyhmpopoapogindv 9 — yhogaxgdiviov, [C,;HNCI]
[PO,CL].

Ent tfj Pdost tdv dvwrépw dedopévav, xol ovyxexouuévmg a) Thg ynpixig
ovpmegLpopdc tdv oEéwv tol yevixod timov H[XA,] §§ H[XA B, | —&vda X
T0 %evrgwov dropov 1ol ovpmiénov xal n=0, 1, 2, 3 | 4—=xal B) tdv ovumne-
paopdtmv & toU mepduatog tv Meerwein xai Bodendorf, 8vvaviar dewon-
Tdc ®ate peydinv mooofyywow va mpoflepdolv al didtmreg tol dyyhwpopwo-
poguol GEog, 1dlg Mg mEOg TOV oynuatiopov Ghdrov xal v otadegdrnia od-
tév. Al dewonrinal mooPAépeic Svvavtar va ouvoytodoiv sig T ki onueia:

1) ’E@’ Goov tiderar tr 1 1800hvoig tol puwogpopotuylmoidiov &v Yuyxod

Poadirara wovov yweel, ¢ elvar &gy 1 tmo xataAlflovs mewapaTixag ouv-

') K. Gleu, Nitsche und Schubert, B. 72 (1939), 1093.
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Onag avaoctol) tijc UdQoMicews xatd TOV oynuatoudv TV Evdiapdons mapayo-
uévav 6Eéwv — dg elg ™y mepintwowy tob POF; xali PSF, —xal % dmopdvmog
TdV dldrov avt@v pera @V Ghxadiov #| Eotw perd tdv dpyavix@v Bdoswv, nat’
3 \ A\ \ ~ 7 b < ~ 2 € 7 \ Zz 3 7.
gEoynv 8¢ pera tol vitgoviov, to Gmotov &lg dndoug tag mepunrdoelg Gaedelydn
g t0 udhlov oradepov xai dvodidivtov dhas. Kara v pedémmv tiig wapmidng
tijs UdgoMioems ouvaptiost tob yodvov da moeémy va Eugavilwvral yogautneLoTi-
nol smagexxhiosis tiic mogelog adriic eig td onpein T4 Gvrictoyolvra &ig TOV
oympatiopov T@v dvo PBaduidwv tiic 18potioews.

2) Eig fjv aeplntwow 1 toydne tijc vVdpolioews elvar upeyalvréga, 6mére

b \ 3 L & 3 /7 \ -8 3 ’ -~ 2 ’
%ol ta Evdiapéows magaydueva OEéo Ba elvon dotadéotepn t@v dvriotoiyov @do-
oo@wopopudv otéwv, Ba xadistarar &€ Yoov duvarn 7 Omd xararrilovs meipa-
natixag ouvifrog elc pweav 1 peyahvtépav amédoow magaocuevyy Ghdrov adTtdvV
ueTd T@v peydhov woglaxod Pdgovs dfyovuidv Bdoswv. Kai dg meog psv to St
yhmgogwopogwov GV (g 10 mEoopopdtegov dviidgactiolov evdelnvutar Siahvtdv
/! ~ 2. 2 -~ A A Y 3 A\ o ~
TL Ghag tod virgoviov, Evd Oua to povoylwpogpwopopov S8V dhag T Thig Pev-
Cudivng, dedopévou Gt 1) yonoipomoineic Tob vitpol Geylpov moooxdmtel gig Ty
(4 e > A -~ / \ RN 2 N s <
UmagEly té00v Eviog tol SwaAvparog, xai 81} el onuaviimy moodrnre, Vdpoxim-
~ 2 /’ (74 \ ) ’ ’ 3 -~ 7 ~ 3 2 2 7 \

owod OEfog, Ooov xai arépwv ywolov &v t@ pooiew tob EEeralouévov 0Eéog, peta
v omolwv Ba dvtidoolv td idvra Tob deyvgov Umod Swdomacy Tol cupmAdxov.

3) To duylwpopmopopinov 8EV xai ta dhate adtod Ha& Veregolv xatd mOAY
ei¢ oradegdinra OV dvriotolywv peta @dopiov Evdoewv, Adyw tiig peyodvtégag
diapérpov tob iGvrog tol yhwpiov &v cuyxpicer mpdg v Siduergov TAOV idvrwv
ol @loplov xai tol BEuydvou. Al tipal t@v Gxtivov tdv idviov eivar ai
ax6rovdou :

°© °
PoF o =034 AL Ot—:xr =132 A?
© -3
B op=tlig8 Ane Cl="ig =181t

Qg yvoordv, ol wiplor mapdyovies ol xadopilovies v oradepdmra @Y ocvu-
akéxwv elvanr 1) duiperpog xal T0 @opriov Tob xevrgxol Grépov xal T@dV Bmoxe-
tactat®@v. Eis v mpoxeipévny meglintmow, mdspévov medg olyxpiow tdv 16v-
v [PO,F,]” xai [PO,CL], mgoxvmrel Oti, &vd 1) Sidusrpog tol nevrownod i6v-
105 100 PwoP6pov magapéver 1| adti, avEdverar gig t0 1ov oV diyhwoopmago-
owod 0E€og 6 Oyxog 8vo &x T@V VmoxatactoT®y, uE dmoréheopa TV adinow toi

< 2 ~ o \ A 3 7 ELW ~ ~ 5 s
Ghov Oyrnov tod cupmhoxou xai v € tovtov Ehdrrwelv Tijg mwohwrixiis Evepysiog

'

1) V. M. Qoldschmidt, Geocliemische Verteilungsgesetze der Elemente, VII, Oslo 1926.
) J. A. Wasastjerna, Comm, phys. math, 1, 38, 22 (1923).
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1ol xevrowol 16vrog &nl tdv Vmoxaractar®v. “H &ldrrwows Guwg tils molwturiig
tavtng vepyelog moonakel yoddowow 1ol cuvdéopov TV 6vrwv &v 1 cuumhdre,
Endnhovuévny elg v pelwow tig otadegdnroc adtod xal v Tdow obrol mEOg
didomaowy 8" ©dpoMicews. Edav magidn tig thv onpavrixiv dAhwg te &x tijg wo-
Adoswg mogaudopoa @V ioviwv xol dexdf talta xatd mEooéyyiow g otode-
00D Fyrov opaigas, tmoloyiletar 6 perald tecodowy o@ai®dv Epamropévev GA-
MAwv, antivav 1,32 xai 1.33 j&, nagapévay Ehebdegog ydoos O EEaoxdv dua va
wepikdfy mépmy opaipav, antivos 0.3 fi, v draotdoswy Tovtéott TOU U6VTOG
100 gwoepdgov. ‘H meointwoig abty, dnavidoe i 10 ovpmhoxov [PO,F,]’, av-
tmposwaevel otadepwtdiny Sidralw xuevrowol drépov — bmoxatacTat®dv &V T
ovpmAdre. Kotd v dviwmatdotaoy Spwg dvo cpapdv axtivos 1.33 3¢ éréowv
axtivos 1.81 ;\, 6 wetaly ovtdv Elevdegog ydos abdfdveran dve t@v 15 %/, ya-
Aagovpévou oltm tol Odeouol Bv Td ocvumhdxe xal ovvends Ehatroumévng Tiig
oradepbtnrog tob véou i6vrog [PO,Cly).

Ev 1) apdEer 7 2xidoaocig 1ol U8arog &ml 1ol pwogogouyrweidiov i ou-
vijdn deopoxpaciav Baive, xav® doyds Poadéwe, OAiyov Guwg xat” Ohiyov gmira-
yoveTal xowe oAy Adye Tiig xar’ adriv adEfoews tijg Yepupoxpasiag, Aapfdvovoa
Conedratov yagaxtijee. Kara tiv meoodijumyv punpds nocérnrog Tol yAweldiov elg
nepioosiav Bdavog 0°, cuyxevrpoltan tofito &g ToV mvdpéva tob doyelov Mg Ehau-
@dng oufds, dadheran 8t mo ouveyi) avidevoy Poaditare, Grditoupévey ou-
viidws 15 g 20 meog dwdhvow fuioeos yoapunagiov eic t0 TOmhdowov megimov
ooV vdorog.

*Ex g mogelag tijg xapmilng tijs #8goiiosws cuvaprioer tol yodvou &ig
my deppongaciov 0° (Zy. 1) xarvagaiverar a) Srv 7 Vdpéhvoig d&v avandmrerar
glc o onueio tiig magaywyis t@v Evdiapéonv Paduidwv, GAAG ywEET RavOVIXDS
ol B) St adtm AapPdver ydoav toylregov mag’ Goov & Tol mEwpdparog T@V
Meerwein xal Bodendorf ovumegaiverar”Hdn pera myv ahjen dwdivow tod gwo-
popotuyhmoidiov, mosdmg 11 — 1259, 10l davapevopévov diweogwopogined
dEéog Eyet vdgehu Dy, petd v o’ doav 789, xal v B’ deav 20.5°/, tiis do-
yfis odolag edglonovriar Hmd ™y popEnv @V TEA®v mEOIdVTWY, 10T PWopoQL-
%0V nol vdgoyAwowol GEEoc.

Ta per’” dhxorlov xal yowododiov dhata 1ol diylogopwogopuwol dEEoc,
_onpavrkds dwahvra els 10 Gdwo, d&v wotwedddn va amopovadodv, xad’ Soov
v 1® Swhdpart adtdv | 99p6Aveis Tol cupumhdxov dvidvros Palver megartéom o0Y-
twg, dore Gvt’ adtdv AauPdvoviar T dvrictowa pwoopua dhata. Oy vjrrov
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L
nopeoxevdodnoay 8 avauifemg tol meoidviog tiig Vdpordoemg tol POCI; pera
1@v dwwhvpdrov dhdrwv dgyowrdv Pdoswv ta pera virgoviov, Pouxivng, oteu-
yvivng dhara, meparéow OE 10 perd tol ocuvpmAdxov rat1bvrog [Cuen,] »ai 10
peta tod xvavol tob pedvleviov. "KE adr@v duodialvtérepov xal otodepdTegoy
dmedelydn 1o peva vivgoviov dhag, duvdpevov Emi ua;{gétsgov GYETIRAG Y0OVIXOV
dudornua vo, Siatnondij dvarloiwtov, &v@d td Aowmd dhata Gmopeogolv Uypaciav

&% tol meguPdilovrog, petarpemépeva dhiyov wat’ dhiyov el mrwybrepa el yhd-

&0

as 5

30

——3 86m"Y: Naow

2

/ '
5
A N
10 ——»-XPONOL EIE 2PAT
0 1 2 3 s

Syfipa 1.

olov mooidvia, piywara, moodihws, diyhweopwopogumdv xal Gpdopwopopwdy
dhdrov. Kata thy dudhvow tdv dhdrov 1ol dilogopwoepogixod 6Eéog sig to
H8wo upaviletar apéows SEivos avridouots, dpelhopévy elg TV mpoioloav 1dQ6-
low 100 dvidvroc, @c éx tovtov OF obdEv tdv GAdrwv tol OEog Tovrou eivan
dentuedv xadapiopot 8 dvaxpuoratldosws. ‘H dudhvolg Emroyiverar xatd moky
1 Paduiaia mooodixy dhxahiov, xatavolioxouévns & abrol medg EEovderépwoy
v mepayoptvwy 0wy moobTyToe GvrioTonolong lﬂobg tov aoudpov tdv dew-
ontnds dmoloyillopévav ovimy Hdpoysévou.

‘H ymuxn) ovumepupopd xard todra tob diylwognopoguwod d8tEos xota-
dewvieral Gvdloyog t@v mapopoiog cuvvtdfens 0Eémv Tregyhwowod, terpagpdogio-
Boowod, Supdoolopwaopueol xth, 1 8¢ dorddein rdv dhdray avtol Emifefaiol

t0g yevoudvag dempnrindg mooPréyels, Paciodeloag Eni tdy EvepynTiadV nol Yo
£ fevolsvas onrwiag 7 WPeLs, 5 i} HEBMG #0=
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oNTdY oyoemv petaEy #evrowol Gréuov xal Umoratactat@®v Evrog tol cuumAd-
xov [PO,CL,]"

‘H moronoinowg tfig xatd v 98pdlvov tod @wopogotuydmoidiov maga-
yoyils xal tol povoyhwpopwopogwol 0Efog dix T Gmopovdoesws Tol pera fev-
Cidivng dhotog adtod 88v xatéorn duvar, map’ Blag tdg mEOg THV xareiduvew

’ A e \ /’ \ / ’ e
tavTy xal 0o dwaploovs wEpapativas cuviras xatofindeicog mpoomadeiog.
Iloopavig v peydin oyetimds Siakviding tob dharog tovtov dgv Emitpémer v
3 ’ ~ Ll - \ S et 3 AY 4 <
dvev ovpmuxvdoems tol Stadlpatog dmofolv adtol elg otepedv xatdoracw. “H
Unédeoig attn Evioydetan xal &x tol yéyovérog Bt 7 dvriotouyog povopdoplopua-
popurt] Bevidivn slvar xnata mohd sdduahvtotéoa tiig Yeundls Pevidivng.

J

IIEIPAMATIKON MEPOX
‘YdpoéAvoig 00 POCI;

Evtog Aemrotoiyov vVohivov cgaigwol @uakidiov dmoljyovrog lg cwAijva
péoetar moodtng POC, cuvijxetar 10 dxgov adrod xai Cuyilerar. TO quodidiov
ouvvrpifleran 'éviog Udaroc deppoxnpaciag 0° xal md v otadegav taitmy Yegpo-
nwpaoiav Gvoxweitar S pdfdov 0 Vypov péxor tig mhfgovs Suahloswg tol elg
tov svdpéva ol doyelov Sauddouvg Bygol. To Sudhvpa, ywels va dmouoxouvdi
tob Vegpoortdrov, dyroperoeivar toyéng S n/2-NaOH pe qowvorogdadeivny dg
detunv nal péyows dodevols podivng ypoids dtarngovuévng 2xt 15’ todAdyiotov,
%ol dolopéve d8 yoovixd Swaotipara dyropetoeitar 1) & tijg VdpoMboemg eig
tovg 0° magayousévn éxdotote véa mosétng OEéwv. AapPavopévov Ha’ Sypw Gt
10 dplopuwopogixdv OED cupmegupéoetar Fvavil tiig pawologpdateivng b difa-
owmov OV, moodpyovron éx tiig doyudic ovolag peta v mhjen Hdedivow H ico-
dvvape EEwv.

IToog E&Eovderépwowv 0.5330 you. POCl, xarmvakddmoav pere v mhjon
duilvow, ovvieheodeisav &viog 207, 17.33 ». & n/2-NaOH (Yewonuixds 13.89),
tfic dyroperpoeng TEQUTOUUEVNS PETE TNV apoodumy 34.25 % & dhxakiov (Oe-
wontixds 34.74).

*Ex v amoreheopdrav oeipis uetofoswv dmoloyilerar St petd v ahfon
dudhvow, tot POCI; moobrns &€ adrod 11-12.59%, Eyxer #dn Hdoohvdi| uéyol tdv
TEMXDV TOOIOVTOV,, pwopoowod xai D8goyhwpixod dEéoc.
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Agrwpopuspopindv vitpéviov, CzoH s N4 HPO:Cl:

’Eviog mommpolov Céoews eboioxopévov &vrog deppoostdrov 0°, mepiéyovrog
nepl o 30-35 x. & f)'ﬁon:og., pépovrarl duk cupwviov 1.5 -2 % & POCL, xal dva-
wveltor 10 uiyne pégor dwrkdoews tov peyahvtépov péoovs tob yhwoudiov. *Amo-
xoveran sira to Sidhvpa elg Eregov morfiplov xal moootideton dtdhvpa GEwmoD vi-
Tooviov, mapaoxevalouevov dud dahiosws 1 you. megimov vitpoviov &lg doadv
OEmov BEY, 6mbte dmofdierar auéows 1O dvodidhvrov dhag VO pogEnv Syrd-
dovg WCjparog dvowtod vepeod yoduaros. Amdeitan 1o dhas 8 dahivov ywvev-
motov peta mopwdovg wudpévog, Ewmhdveran &1 dAiyou Yuypol Vdatog, Emoalve-
tar xot’ Goydg &mi mopddovs mhamds, elva 8¢ &v Enoavrijol Yo 10 mixpooxd-
mov &Eeraliuevov 10 dhag ebplonerar wouotadhindv, dmorehoUpevov € uguoTarAi-
@V TOLoUETOV Avolrtod Tepool yoduatog, o. t. 201°.

To ot mugacrevalipevov dylwoopwopoguov vitodviov, xaitor pr duvd-
uevov va xadapiodi 8¢ dvaxpvoreddwoews, dmodsuwvietor muwmds xadagdv. “H
MU Gvdivoig Tol dhatog émitedeiton dud weoodung Eluyiopuévng mosdinrog ad-
tob eig Jeouov Gdwe, Umofondricews tijg dioadioews S Padwaies meocdiung
Swakdparog xavotiwol dhxakiov uéyols doyousvne dmoflodiic tot virgoviov, dFuvi-
ogwg perd v wArjn Owdduowy O d&woU GEoc wal mpoodfuns Gpalol virpuod
0Efog mEoOg Gmopdxguvaw toU vitgoviov Oia ol oymuoriopod tob dvodiodirov
vitgwol avtol dharos. Meva dlwoov dgeav tob Dygob &viog mdyov, dimdeivar 10
npa ol vitgwob virpoviov O Dakivou ywvevrnolov, dwsdivsrar 81 dAiyov u-
%000 Udarog, Enpaiverar xai Luyilerar Eis 10 duidnpa meoodiopilerar 10 yhdplov
noatd o yvoora @ AgCl xal &lg 10 &« tovtov duidnua 6 @wopdpos du' dmoyw-
owopod adrod M5 pwopogopolvBdavinod aupwviov xal petargomfls avtod Ok
avpdoews gig Py0;.24Mo00;. l

CyoH (N HPO,Cl,, pop. Pdpos 447.1 : 0.2962 youm. mapéyovv 0.2457 you.
vitpixod vitgoviov, 0.1861 yopu. AgCl, 1.1687 yop. P,0;.24 MoO,.

Oewonuinds : 69.829/, virpdviov, 15.86 %/, Cl, 6.94°/, P.

Edgédnoav: 69.03 9/, nal 68.53 /s vitgGviev, 15.54 i’/0 xai 15.60, 15.41 9/,
Cl, 6.80 9, »ai 6.79, 6.82 9, P.

Adwpopucpopiniy Bpunivn, CuHze N20:HPO,Cl,

Eig 16 mpoiov tijs dwwdveews POCL, &lg yuyoov Udwe mgootiderar diddvua
6Euxiic Pouxivng, megiégov 1 you. megimov to¥ GAradroedols &viog doaiod dEwnod
0Eéoc."H magayouévy dudogopuagogurty fourivy g pallov sbdidivrog tob psta
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vitpoviou dhatog dtv Gmofdiietar duésws g Wnue, G dliyov xar® dhiyov xal
pera v da pdBdou roufny @V Toywudrov tol valivov doyelov. Meta v xad-
{tnow dmdeirar 10 (Tnua 8 Vakivov ywvevinelov, &xmhiverar 8¢ Ohiyou Yuyood
datog, Enpaiverar éml mopddoug mhaxos xal tiderar 10 Asunov £wg Dmoxirowov
thag &’ dhiyov &v Empaviijon

‘H dyhwgopwapopnn Pouvxivny dev eivar Swarnonoipos. Tdoov xara tnyv Ex-
deowv adriis sig TOv Gépu, Soov nal xara ™V Efoovew abrijs &mépyetar ot TO
s u@thov 1) Mrrov Taybws Udpbhuolg tol ouumhéxov Gvidvrog, 6more TO Ghag Aap-
Bdver Dokddn Spw nal xadistorvar &l pdhhov zai pdlhov sbdidhvrov g Td Vdwp.
‘H moiolica 10p6hvols tol @hatog xara tnv magapoviy amodewvietor € Ti¢
pewdaewg tol xara ty dvdluoty mpocdioplopévoy Exl toilg % mocob tob yho-
otov, &v@ Ehdyiota pdvov émmpedlerar 1 megiextvbing tijg obolag €l Pwopogov.

H ympoay dvdluoig 8mueheivon Swa Swakloswe &luytopévng moodimrog tob
dhavog elg epuov V8w tf) moooliy dalraliov uéxows EEovderepwoeng TV dEEwV
xal mgoadfiung meguooelog dohdpatog Umegylwowol dEog, perd tol Gmolov TO
Ghxakoedes dider duodidlurov dhac. Mera paroav dpeoswv €viog mdyow, dimdeirar
M dmeoyhwowy Pouvxivy 8¢ dakivov ywveutmolov, éxmhiverar A dhlyou Yuypol
Vdatog meplgovrog Umegyhwowov 0LV, Emoailverar xal Cuyilerar. Aapfavopévng
o’ Oy g &npavrmﬁg S mocorwovs oradpixovs meocdiogiopols dievtdin-
tog thig Umepyhwoixndis Pourivng, Evdelwvurar 7 Sudhvows tiic wpog EEétacy obolag
glg Goov &veotwv Ohlyov Udwo xal 7 mpooentint Exmhvowg tol Crjpatos dua pxdsg
mwoobtnrog Vdarog. Eig 10 dujdnua wpoodiopilerar oradpmds to yAwpov xal 6
Qo600 Mg mwEoreLuEvoy mepl TOD duAmeopwopogixol vitpoviov &Eetédn.

il C23H*26N2O4.HP02C‘12, noo. fdpog 529.16. 0.920 you. magérovv 0.8002 yop.
oregyhmowils Povrivng, 3.0355 you. P,0O;. 24 MoO,, 0.7760 you. mwagéyovv 0.4064
you. AgCL

Qswonrindg: 74.509% PBovxivn, 13.409 Cl, 5869 P.
Edoédnoav: 69.24% =al 69.05% Povxivy, 12.959 xai 12.329% Cl, 5.68%
xol 5.68, 5679 P.

Ayrwpopuspopinny otpuyvivn, C21 H2: N202. HPO:Cl:

To dhog tolto dmodewmvierar nara mohl g0d1aAUTOTEQOV TAV TEOTYOUUEVQY.
Kata mv dvduEw tod mpoidvrog tiig Sradbiosws POCL sic uyoov Udwpe uera
munvod diahdparos 8Euiig §) Dewndiic arouyvivis wévev xaréaw paxgds xoi loyu-

ods toff)s TV, Toywudrwy tol morneiov dia pdfdov Eppavilerar To & dihw-
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p0pwopopwris otpuyvivils Wnua xai d1j elg mogdrnra Elaygioy &v cuyxploer meog
my Jewonrndg tmodoyilopéviv. To dhas dmdelrar & vakivov ywvewtnoiov, &x-
mAvveran 8¢ dAlyou Yuygol Udatos xal Enpalverar 3dmi mopwdovs mhamds. Ymod
10 pwgooxdmov Euavilerar xpuotailwdy, Gmotehovusvov 8E dypdwv poaxpdv
TOLOUATWOV.

Qg 10 aviiotoyov pera Pouxivng dhas, obtw xal B duylweopwopogurn
atouyvivy d&v sivat Biamgﬁmuog. Mera myy xara to Suvarov &muekii Efooavowy
gl T mopddovg mhands, vmwofdMerar Guéows elg ynuv avdivow, E@apuolo-
uévns i adrijc pedddov, tiic dmodeiydelons Sta to pera Pouxivng dhag. Aap-
Bavopévov S Syiv Tob yeyovérog St mxgol wévov moobinies Tob Ghatog ToV-
tov ddvavrar éxdototre va dmopovwdoiv, ta Gvambgevrte oc@dipata Tijg Gvolv-
cewg Emnoedlovy v axpifeiav @V mpocdlogLopndy.

C, H,,N,0, HPO,Cl,, pop. Bdpog 469.13. 0.1156 you. magégovv 0.0637
vou. AgCl, 0.3949 yop. P,O;. 24 MoO,.

Qswonrdg: 15.119% Cl, 6.629 P.

Edeédnoav: 13.63% Cl, 589 P. -

To nara v dwdhvow tob POCI; eig Yuypov Udwe magaybuevov diyydweo-
pwoqoguov 0Fy dider peta ol ovumAdxov xatiévrog [Cuen,],” oymparCopévou
nota Y avdpubyy vitowob yoelxol per’ alBvlevodiapivng elg avahoyiovw 1 : 2
oyr@deg dvowmtol wvavol yodparos WCnue. Mo tijs mpoodjung tob avridoaostn-
plov ovvistdrar 1) EEovderépwoic tol dwaddparos t@v 0wy 8 dhnaliov 1, xdh-
Mov, aldvievodiapivng moos amoquynv tijs duwrondeews tob cuumhdxov Tol yoA-
%00, TO mapaydpevov cOpmhorov dhag ocuyrgatel onpaviwmy zmocdtnre Udorog,
mv 6motav Poadéws pévov dmofdiler bmo tadrdypovov VeGAvew Tol Gvidvrog
100 duyhwpopwopopiwol 6Eos. Mera v ahien Efoavew 10 dhag mpoohauPdvel
Coneov xvavoiv yo®duc.

Meta tob xvovod 1ol peduleviov nai tob mpacivov tob pahayitov, Evdoswy
at 6moton didovv petd tol Vmegyhwoixol 08EEos Edyws dvedidlura dhota!, mapa-
mogiton Exhextinl) Gvridpaois t@v OEEwv tijg adtijc doufig, Evia puovov tdv Gmoiwv
magégovv Eniong dvodidlura dhara. Xapaxtnoiotin®ds elg v mooxewwévny mepi-
atwow w0 Suylwgopmopopov 08V dider povov pera tol xvavod tob pedvleviov
duedidlvtov dhag wvavol yodparog, xouotallovpevov eic poxovs felovosideig

. A L . . ”
xpuotdhhovs, odyi 8¢ xal pera tol mpacivov tol wolayitov.

') K. A. Hofmann xoi Zvvegydrat, B. 43 (1910), 2624



156 IIPAKTIKA THE AKAAHMIAY AGHNQN

Qg napdymyo tod dylweopwopogod dtéog ddvavrar va Yewpndolv xal
ol évaosis, o mpoepyduevar 1 dmdodosws el loopogrands mosdmrag POCI, &nl
ahrodins, pawvéing xat avikivne. Otrwg &v tff BiPhioyoapia meoiyodperal 6 Si-
Khwopwopoouos atdvieotip POCL(0C,H;)?Y, 6 duyhwoopwopooinds qawvvle-
otlo, POCL(OC,H;)® =nali 10 diyhwoopwopoouov aviridiov, POCL, NH.C H,®.

s

ITgog tov osfaotdy pou xadnynmiv . Zx. Tolovéy, aioddvopar thv sdydeiotov vmo-
xeéwow, Grwg %ol Gmd tiig Yéoemg Tavtng Sxpodom Tdg Deguotdrag pov edyagiotiog Sid
v é&v 1@ "Epyaomoie tov @uképoove gihoEevioy.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Bildung der Dichlorphosphorsiure, H[PO,Cl)], als Zwischenprodukt
bei der Hydrolyse des Phosphoroxychlorids haben Meerwein und Bodendorf
wahrscheinlich gemacht, indem sie fanden, dass bei der vollstindigen Lb-
sung im kalten Wasser einer gewogenen Menge des Chlorids fast genau 2
Aquivalente Lauge fiir die Neutralisation der entstehenden Siuren verbraucht
werden. Sie konnten aber kein Salz dikeser Sdure isolieren, um ihre Exi-
stenz sicherzustellen. Nach den Angaben dieser Autoren soll die Hydrolyse
des POCI; recht langsam verlaufen. Spiter haben K. Gleu und Mitt. das Ad-
ditionsprodukt von POCl; an Acridon, C,;H,ON.POCl, als g — Chlor - acri-
dinium — dichlorphosphat formuliert und es als komplexes Salz der Dichlor-
phosphorsdure betrachtet.

Uber das chemische Verhalten der bei der Hydrolyse zu erwartenden
Dichlorphosphorsaure ist man heute nach den grundlegenden Arbeiten von
W. Lange iiber analog konstituierte Sduren ziemlich genau orientiert. Sie
wird in der Salzbildung Perchlorat —dhnliche Eigenschaften aufweisen, d. h.
den schwer 18slichen Salzen der Perchlorsdure werden ebenfalls schwer 16s-
liche Salze der Dichlorphosphorsdure entsprechen. Ausserdem kann man {iber
die Stabilitit des [PO,Cl,]'— Ions bestimmte theoretische Voraussagen machen,
besonders wenn man es mit dem recht bestindigen [PO,F,)'— Ion vergleicht;
denn durch den Ersatz von zwei Fluorionen durch zwei Chlorionen, die be-
kanntlich einen grosseren Radius besitzen, wird das Volumen des ganzen Kom-

plexes erhoht, wodurch seine Stabilitit herabgedriickt und es so empfindli-

1) Vichelhaus, A. Spl. 6 (1868), 263, Walczynka, C. 1927, I, 56.
%) Jacobsen, B. 8 (1875), 1521.
) Michaelis und Schulze, B. 26 (1893), 2937.
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cher gegen chemische Einfliisse gemacht wird. Die geringe Bestindigkeit des
Dichlorphosphat — Ions wird sich in seiner grossen Hydrolysierbarkeit dussern.

In der Tat, die Hydrolysengeschwindigkeit des POCI, erweist sich recht
betrichtlich. Schon beim Auflésen einer kleinen Menge des Chlorids in der
70 —fachen Menge Wasser von O°— ein Prozess, der 15— 20 Min. in An-
spruch nimmt—werden 11-12,5% der zu erwartenden Dichlorphosphorsidure
vollstinding hydrolysiert und bei der konstanten Temperatur von O° befin--
den sich nach der 1. Stunde 789, nach der 2. Stunde bereits go,59% der ver-
wandten Substanz als Orthophosphorsiure und Salzsiure in der Losung.

Die Alkali—und FErdalkaliphosphate konnen aus ihren Ldsungen in-
folge der schnell eintretenden Hydrolyse nicht isoliert werden. Leicht dage-
gen werden die Salze mit stickstoffhaltigen organischen Basen dargestellt, be-
sonders die mit Nitron, Brucin, Strychnin und mit [Cuen,]” und Methylen-
blau. Sie entstehen durch Umsetzung des Auflosungsproduktes von POCI,
in kaltem Wasser mit der Losung eines leicht 16slichen Salzes der betreffen-
den Base. Von allen dargestellten Salzen am bestindigsten ist das Nitron —
dichlorphosphat, welches wegen seiner Schwerloslichkeit nur sehr langsam
die sonst leicht eintretende Hydrolyse erleidet. Alle anderen Salze, so das mit
Brucin und Strychnin, sind wenig haltbar, sie tauschen an der Luft "oder
beim ldngeren Aufbewahren die Chloratome gegen Sauerstoffatome aus, so
dass chlordrmere Produkte entstehen, die leichter im Wasser l6slich sind.
Alle Dichlorphosphate erscheinen kristallin, sind aber infolge der Zersetzlich-
keit des komplexen Anions nicht aus Wasser umkristallisierbar.

Zur Identifizierung der Dichlorphosphate durch chemische Analyse wird
eine abgewogene Menge des Salzes in warmem Wasser durch tropfenweisen
Zusatz von Alkali aufgelost, die organische Base durch verd. Salpetersiure
bzw. Uberchlorsiure als schwerldsliches Nitronnitrat bzw. Brucin—oder Stry-
chninperchlorat entfernt, im Filtrat das Chlor als AgCl gefillt und gewogen
und die Phosphorsdure in Form von Ammonphosphormolybdat gefillt und
als P,0;.24Mo0O,; zur Wigung gebracht.

2. A. Aqunroiddov : Tlepl tijg Emdodoeng Tfig covipavilapidng &t 1dv purirwv.*
I'.’1. Zanlomoviov: "Idwitepor magdyovies dodvies Gvactahtinds &ni tiig cw-
patidis avartifews t@dv “Edlnvomaidwv. *

* Ok SNROGIEVENGI TPOGERRS.



