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Bemerkungen zur Darstellung des
Phosphors.

Von WALT HER HKMI'KI..

(Eingeg. d. 28.'2. 1904.)

In der Hauptversammlung des Bezirks-
vereins Sachsen - Anhalt habe ich in einem
Vortrag über die Gewinnung des Phosphors
die Resultate mitgeteilt, die R i c h a r d
M ü l l e r in meinem Laboratorium in einer
Experi mental Untersuchung über die Dar-
stellung des Phosphors gewonnen hat. M.
X e u m a n n hat im 8. Heft dieser Z. Mit-
teilungen gemacht, aus denen es scheinen
könnte, als ob seine Versuche unsere Be-
obachtungen nicht bestätigten. Hierzu habe
ich das Nachfolgende zu bemerken: X e u -
m a n n gibt a,n, wir hätten mittels des
elektrischen Lichtbogens Monocalciumphos-
phat und Kohle zum Zweck der Phosphor-
gewinnung behandelt. Das ist jedoch keines-
wegs der Fall. Wir haben allerdings zur
Erhitzung einen elektrischen Widerstands-
ofen benutzt, dabei aber natürlich nie den
Gedanken gehabt, es solle jemand in dieser
Weise im Großen verfahren. Diese Erhitzung
war angezeigt, da wir die Zersetzungs-
temperaturen möglichst genau ermitteln
wollten, und die Arbeit in einem Porzellanrohr
mit Erhitzung durch einen darum gewickel-
ten Draht natürlich genauere Beobachtun-
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gen gestattet als beim Erhitzen mit einer
Flamme oder einem Kohlenfeuer möglich ist.

N e u in a n n gibt ferner an: „Nach
meinen, allerdings mit mangelhaften In-
strumenten ausgeführten Temperaturbestim-
mungen beträgt die Reduktionstemperatur
etwa 650—850°; die Reduktion vollzieht
sich jedenfalls schon bei dunkler Kirschrot-
glut. H e m p e l gibt für seine Reduktions-
versuche eine Temperatur von 1000—1200°
an". Ich habe mitgeteilt: „Die erste Spur
Phosphor tritt bei etwa 740° auf, die eigent-
liche Destillation beginnt jedoch erst bei
960°, bei 1170° war der Destillationsprozeß
der Hauptsache nach zu Ende".

Im 2. Abschnitt schreibt N e u m a n n :
„Während nun H e m p e l bei der Reduk-
tion von Metaphosphorsäure mit Kohle zu
einem absolut negativen Resultat gelangt
usw."; ich habe mitgeteilt: „Hierbei zeigte
sich, daß nur sehr wenig zusammenschmelz-
barer Phosphor gewonnen werden konnte,
hingegen erhebliche Quantitäten einer brau-
nen flockigen Masse entstanden". Da er
weiterhin angibt, er habe etwa 80% der
Metaphosphorsäure an gereinigtem Phosphor
gewinnen können, so müssen 20% teils ver-
loren gegangen sein, teils sich in den Bei-
mengungen befinden, die er als amorphen
Phosphor, festen Phosphorwasserstoff und
Phosphorsulfide bezeichnet. Seine Versuche
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bestätigen daher meine Angabe, daß erheb-
liche Quantitäten einer braunen flockigen
Masse bei der Reduktion der Metaphosphor-
säure entstehen.

Wir haben den Reduktionsprozeß der
Metaphosphorsäure nicht weiter untersucht,
da es sich zeigte, daß nach dem W ö h l e r -
schen Prozeß gewonnener Phosphor viel
weniger von diesen Nebenprodukten ent-
hielt, so daß er in überraschend leichter
Weise gereinigt werden kann. Es ist das auch
durchaus verständlich, da eine Mischung
von Phosphat, Kohle und Sand natürlich
völlig frei von Schwefel und Arsen ist, und
da wegen des Mangels jedes Wasserstoffs,
(der Prozeß beginnt erst bei 1150°, wo natür-
lich alles mechanisch anhaftende Wasser
längst entfernt ist), auch die Bildung
von Phosphorwasserstoffen unmöglich er-
scheint.

Die N e u m a n n sehen Ausführungen
haben mich nicht davon überzeugen können,
daß es praktisch sein würde, aus Phosphaten
Metaphosphorsäure darzustellen und diese
dann in Retorten mit Kohle zu reduzieren.
Ich bin noch immer der Meinung, daß die
Reduktion in einem geeigneten elektrischen
Ofen mit dem Flammenbogen ökonomischer
geführt werden kann. Diese Ansicht stützt
sich auf die wohlbekannte Beobachtung,
daß die Wärmeübertragung in Retorten an
sich mangelhaft ist, wenn feste Massen
darin zur Erhitzung kommen. Wenn es
auch möglich sein sollte, daß Metaphosphor-
säure bei Temperaturen zwischen 650 und
850° vollständig reduziert wird, so wird
man beim Arbeiten im Großen doch viel
höhere Temperaturen anwenden müssen,
wird ja auch beim P e l l e t i e r sehen Pro-
zeß im Großen eine viel höhere Erhitzung
als 960—1170° notwendig.

Nach den Beobachtungen, die R i c h a r d
M ü l l e r in meinem Laboratorium gemacht
hat, bin ich der Überzeugung, daß die elek-
trische Darstellung nach dem W ö h 1 e r -
sehen Prozeß mit dem Flammenbogen, wie
sie von R e a d m a n n u . a. durchgearbeitet
worden ist, zurzeit die beste Methode zur
Darstellung des Phosphors ist. Wenn es
auch richtig ist, daß die mit Elektrizität
erzeugte Wärme viel teurer ist, als die durch
Verbrennung von Kohlen gewonnene, so
ist hingegen die Wärmeübertragung im
elektrischen Flammenofen eine so unver-
gleichlich viel bessere, als die durch die
Retortenwandungen, daß meiner Überzeu-
gung nach der elektrische Prozeß doch der
billigere sein wird. Dabei fällt besonders ins
Gewicht, daß ein elektrischer Ofen für
längere Zeit leicht dauerhaft hergestellt

werden kann, während die Retorten. einer
sehr starken Abnutzung unterliegen. Da
der elektrische Flammenbogen Tempera-
turen von mehreren Tausend Graden ohne
Schwierigkeiten herzustellen gestattet, so
will es nicht viel sagen, daß der Umsetzungs-
prozeß zwischen Metaphosphorsäure bei 650
bis 850° erfolgt, während der W ö h l e r -
sche Prozeß 1200—1450° erfordert. In-
wieweit die heutigen elektrischen Öfen richtig
konstruiert sind, entzieht sich meiner Be-
urteilung. Die Mitteilung N e u m a n n s ,
daß man in der Praxis den W ö h 1 e r sehen
Prozeß nur mit einem Ausbringen von 60%
zu führen vermag, würde nur zeigen, daß
die Öfen entweder falsch konstruiert sind
oder schlecht geführt werden.

Die Fettanalyse und die Fettchemie
im Jahre 1904.

Von Dr. W. FAHHIOK.
(Schluß von S. 374.)

T r e n n u n g v o n F e t t s ä u r e n .
Daß die von P a r t h e i l und F e r i e 10)

zur Trennung verschiedener Gruppen von
Fettsäuren vorgeschlagene Methode keine
brauchbaren Resultate liefert, haben K.
F a r n s t e i n e r ''•') und W. F a h r i o n fi")
gezeigt.

G e m i s c h t e G l y c e r i d e .
In diesem anscheinend so vielversprechen-

den Kapitel ist es sehr still geworden; es
liegt nur eine Publikation vor. J. K 1 i -
m o n t l!1) findet im B o r n e o t a l g neben
Tristearin und Tripalmitin Oleodistearin
vom F. 44° und Oleodipalmitin vom F. 33
bis 34°. Auch das K a k a o f e t t enthält
wahrscheinlich Oleodipalmitin.

N e u e F e t t s ä u r e n .
J. S c h i n d e l m e i s e r ''-) hat das

G y n o k a r d i a ö l , welches neuerdings
gegen Tuberkulose empfohlen wird, näher
untersucht und findet außer Palmitinsäure
eine ungesättigte Fettsäure vom F. 29,5°
und der Jodzahl 94.2. Die Analysen sprechen
für die Formel C21H40O2. (D a n n m ü ß t e
d i e J o d z a h l n i e d r i g e r s e i n .
D. Ref . ) . P o w e r u n d G o r n a l l 1 1 3 )
finden in dem f e t t e n Öl d e r C h a u l -
m o o g r a s a m e n verschiedene Fett-
säuren einer bis jetzt nicht bekannten Serie
CnH2n—4O9, welche einen geschlossenen

59) Z. Unters. Nähr.- u. Genußm. 1904. 129.
<>«) Diese Z. 1904, 1482.
61) Wiener Monatshefte 1904, 929.
62) Ber. d. pharm. Ges. 1904. 164.
<13) J . Chem. Soc. 1904. 838.


