
200 

driicklich, dass das vorhandene Wasser einen Theil der Wiirm? 4b- 
sorbire. 

Dass die im Zeraetzungkofen frei werdende Wiirme znr D e k u n g  
eines bede.utenden Antheiles des Yerlustes durch Strtihlung hinreicht 
(und Hr. D e a c o n  hat niemals gesagt: ,,vcllstiindig genfigtu), be- 
weisen folgende Zahlen. 

Bei der Verbindung von 
2 Vol. H mit 1 Vol. 0 werden frei . 
Bei der Zersetzung von 4 Vol. H C l  werden abeorbirt 47566 

. . . .  68924 Cal. 

Frei werdende Wiirrne . 21358 Gal. 
n- 

D;e Reaction findet bei ungefiihr 3000 C. stat. 
Zar Erwkmung von 

4 Vol. HCl  auf 3000 C. sin3 nhhig . . . . . .  4040 Gal. 
I n 0  n n 11) . . . . . .  1 0 4 7 - ~ -  

Um die Umsetzongsproducte auf einer Temperatur von 300° c. 
Im Ganzen 5087 Cal. 

zu erhalten sind erforderlich 
fur 2 Vol. C1 . . . . . . . .  . . . .  2585 Cal. 

Ira Ganzen . 15743 Cal. 
2 VOI. H2.O. . . . . . . . . . . . .  13158 n 

Uasjenige Wiirmequantum, das man zur Erwarmung de.- Pro- 
ducte mehr bedarf ale zur Erwhmang der Reagention, wird von der 
durch die Reaction frei werdendcn Wiiame ereetzt, und der dann 
bieibende Ueberschues wird zur weiteren Erwiirmuug der gesamrnten 
Mischung von Gasen verwendet. Dieeer Ueberschass ist: 

21858 - (15743 - 5087) = 10702 Cal. 
 die^ Wiirmemenge ist hiilreicbend, das aasgemenge auf 347O C. 

zu erwiirmen, und Hr. D e a e o n  oennt sie mit Recht h e n  wesent- 
lichen Beistaad zum Ersatz der h r c h  Strahlang verloren gehenden 
WIrme. 

Laboratorium von G a a k e l l  D e a c o n  dk Co., Widnes (England). 

63. A. W. Bofmann: Yorblqgrverurache 
(Ans dam Eerl. Universititslslfbratorium LXVIIh rorgetr. vom Verfasser.) 

D a r s t e 11 u n g d e  a r e i B en P h 0s p h or w as s er s t o f f s [24]. *) 
Quantitative Beziehungen lassen eich in Vorlerpungen kaum auf 

anderem Wege als dem der volumetrischen Analysse zur Ansckauung 
bringen. Ich habe mich deshalb schon aeit liingerer Zeit bemiiht, die 
Zusammensetzung weuigstens der wichtigeren gasf6r;nigen Verbindun- 

*) Die frllheren Veranehe sind ( 1  - 17) irn zweiten nnd (16 - 28) irn dritten 
Jahrgang dieser Berichte mitgetheilt. 
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gen meinen Zuhorern durch ehfache gasometrische Versuche zu illu- 
striren. Ein Hinderniss, auf welches man bei diesen Bestrebungen 
nicht selten stosst, ist die Schwierigkeit, manche Gase im Zustande 
der Reinheit zu beuchaffen. Diese Beohachtung hatte ich erst jiingst 
wieder Gelegenheit zu machen, als es sich darum handelte, fiir einige 
Versuche, welche ich ausfiihren wollte, vollkommen reines Phosphor- 
wasserstoffgas darzustellen. Man weiss, dass das durch die Einwir- 
kung des Kaliumhydrats auf den Phosphor gebildete Gas viel Wasser- 
stoff enthalt, und zwar ist der Gehalt ein sehr wechselnder. D u m a s  
giebt a n ,  dass das so, bereitete Gas nicht ganz 40 Volumprocente 
Phosphorwasserstoff enthglt, allein nnter Umstanden kann der Gehalt 
ein noch viel geringerer werden. Bei einer Darstellung nach diesem 
Verfahren wurden in gewissen Zeitintervalleri Proben genomrnen und 
in einer graduirten Rohre mit ChlorkalklBsung geschiittelt, welche den 
Phosphorwasserstoff leicht und vollstandig absorbirt. Als Mittel von 
zehn Bestimrnungen ergab es sich, dass das so gewonnene Gas nirht mehr 
als 15 p.c .  Phosphorwasserstoff enthielt. I n  einigen Versuchen stieg 
der Gehalt bis zu 20 p. C., in anderen fie1 er  bis zu 10 p. C. In 
einem anderen Versuche, in welchem die Menge des Phoclphors zu 
der Kalilauge gesteigert wurde, ergab sich eine bessere Ausbeute, ic- 
sofern sich der Gehalt an Phosphorwasserstoff bis zu 30-25 Volum- 
procenten erhob. Noch bessere Resultate wurden erhalten , als man 
s h t t  wassriger Kalilauge eine Losung von Kaliumhydrat in Alkohol in 
Anwendung brachte, welche fiberdies don Vortheil bedingt, dass das 
entwickelte G a s  nicht freiwillig entziindlich ist. Das aiif diese Weise 
erhaltene Gas enthielt im Mittel 45 Volurnprocente Phosphorwasser- 
stoff. Ohne Zweifel wird man bei sorgfaltig geleiteter Temperatur 
und namentlich beim Arbeiten mit grossen Mengen eine in der  Mitte 
der Operation liegende Gasfraction erhalten konnen, welche noch un- 
gleich reicher an Phosphorwasserstoff ist. 

Ein reineres Gas  erhblt man bei Anwendnng von Phosphorcal- 
cium; gleichwohl erwahnt H. B u f f ,  dass das mit Wasser aus dem- 
selben entwickelte Gas  13 - 14 Volumprocente Wasserstoff enthalte, 
welcher Gehalt nach D u m a s ,  bei Anwendung von Salzsk'iire, bis auf 
etwa 7 Volurnprocente herabgedriickt wird. Durch Behandlung rnit 
rauchender Salzsaure sol1 nach P a u l  T h e n a r d  ganz reines Gas erhal- 
ten werden. Alles kornmt hier offenbar auf die Natur des Phosphor- 
calciurns an ,  iiber welche man jedoch, d a  es sich nicht um eine scharf 
liestimmte chemische Verbindung handelt, stets im Zweifel ist. Ich 
habe zum Oefteren Phosphorwasserstoffgas aas Phosphorcalcium dar- 
gestellt und stets mehr oder weniger Wavserstoffgas beobachtet, ohne 
dilss ich indessen zweifie, dass man unter gceignettn Bedingungen nach 
diesem Verfahren wirklich reinen Phosphorwasserstoff erhalten kann. 

Als die beste Methode, das  reine Gas zu rrhalten, w i d  die Zer- 
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legung der krystallisirten phosphorigen Slure  durch die Wflrme em- 
pfohlen. Allein H. R o s e  hat gezeigt, dass auch in  diesem, ureprfing- 
lich von  Sir Hu m p h r y 1) a vy vorgeechlageoen Verfahren, zumal 
gegen Ende der Operation, immer Wasserstoff auftritt. Meine Ver- 
suchc ‘jesthtigen diese Angaben. Die geringste Menge Waseerstoff, 
welche ich in einem sorgfsltig geleiteten Verauche beobwhtete, betrug 
6,3 l’olunqwocente. Dieselben Miingel behaften necb Durn  as die 
1);crstelliing des Oases aus wasserbaltiger unterphosphoriger S u r e ;  ich 
i t a h  iiber diese Metbode keine Erfahrungen eingeeemmelt, 

Unter diesen Umstiinden schien ee von Interesse eioe endere 
h g s r  hekannte Reaction fiir die Darstellung dee reinen Phoephbr- 
wasserstoffs zu verwerthen. 

I ) i e  merkwiirdige von G a y - L u a s a c  zaerat Ueobachtete und sptiter 
Y O I I  S c r u l l a s  iind H. R o s e  genauer untersuchte Verbindung von Phos- 
phorwasserstoff und Jodwasserstoff, welche man gewijhnlich mit Cem 
Nanien J od  p h o s  p h 011 i u m bezeichnet , zerlegt sich durch Wasser 
iinir besser noch dlrrch die Alkaiien in ihre Bestandtheile. Dae Jod- 
phosphoniuni , welches man friiher nur miihsam in griieserer Menge 
erlti*:lt, gewinnt man nach einer trefflichen, von Hrn. B a e y e r  gege- 
benen Vorschrift ‘) mit grosser Leichtigkeit in jeder beliebigen Quan- 
titst. In dieser Verbindung, welcbe iiberhaupt noch mancherlei An- 
wendlingen finden diirfte, schien sich ein geeignetes Material fiir die 
Darstellung reinen Phosphorwasserstoffs zu bieten. 

In dieseni Sinne angestellte Versuche hsben zu einem vollkommen 
befriedigenden Ergebnisse gefiihrt. Das Jodpbosphoiiium wird in erbaen- 
grossen Stiicken, am besten mit kleinen Glasstiicken gemischt, in ein 
kleines Stnrjdgefiies gebracht, dessen doppelt durchbohrter Kautschuk- 
pfropf ein Trichterrohr mit Kugel und Hahn,  und eiiie Entbinduoge- 
rohre trlgt. L lss t  man aus der Rugelrijbre tropfenweise Kaliliisung - 
die gewiihtiliche Verbrennuugslauge eignet sich trefflich - auf das 
Jodphosphoiiium flieweri, so erhalt man,  ohne alle ErwHrmung, einen 
gnriz regelrnksigen Strotii ron Phosphorwasserstoffgas, den man v ~ l l -  
kommen in der Hand hat. Man kann die Entwickeluug jeden Augen- 
blick unterbrwhen und nnch Stunden durch Einfliessenlassen VOD Kali- 
laiige wiederum in Gang bringeri. Der so entwickelte Phospharwasser- 
s to f f  ist vollkommen rein, wie man alsbald erkennt, wenn man ihn 
mit Chlorkalkliisung in Beriihrung bringt, von welcher er, wenn luft- 
frei, giirialich absorbirt wird. Die Gasentwickelung , welche man aus 
einer gegebenen Menge Jodphosphonium erhiilt, ist eine sebr reich- 
Iiche; 7,3 Grm. sollten der Theorie nach 1 Normalliter Phosphorwasser- 
stoff entbinden, und es wird in der T h a t  nahezu die theoretische Aus- 
beute erhalten. In mehreren Versuchen stieg die Menge dee entwickel- 
. - -- 

*) B a e y e r ,  Ann. Chem. Plicrrm. CLV. 269. 



ten Gaeee bis zu 95 und 96 p. C. Der kleine Verlust r6hrte offenbar 
d a m n  her, daee dae angewendete Jodpbosphoniuni nicht ganz rein 
war; in Folge mit iibergerissenen Jodphosphors zeigte es eine wescrlt- 
lich rathliche Farbe. 

Daa 80 entwickelte PhosphorwasaerstcB~as ist r,icht freiwillig ent- 
ziindlich, allein in Folge seiner RciriLeit entziindet es sivh weit leich- 
ter ale das wasseratoEhaltige Gas, welcbes inan dnreli Schwefel oder 
in anderer Weiee der Selbstentziindlichkeit bertiubt hat.  Mit eineni 
Tropfen rauchender Stdpetereaure in Bcriihrung gebrncht, entflammt 
cs sich, ebeneo echoo bei der Beriihrung mit dein Dainpfv des Chlor- 
und Bromwaeeere. Selbet bei den Absorptionsver~ucLei~ mit Odor-  
kolkl8eung habe ich 88 eioh entziinden selien. Diraelhe Wirkung 
bringt gelindes Erwdirmen herror. Mitunter ist die Reibung des Glas- 
etijpsels in einer ~ k d r e c h e  binreiehend urn Entviindung 211 verari- 
lamen. Die Entziindongskmperlrtur lie@ aber doch hclher ale 1000, 
deno man ktrnn dae 0.a durch eiedendes Waseer leiten, ohne daas 
eme Verbrennuogearscheinung beobacbtet warde. 

Beim Durchleiteo dnrcb sslpetereffure, welcbe eine Spur salpe- 
triger S lure  enthfflt, wird der  aus dem Jodphosphoniurn entwickelte 
Phosphorwasscretoff eelbetentriindlich. 

Man kiinnte gegen die bier, heschriebene Gewinniinq des Pbos- 
phorwesserbtoffe einwenden, daes die V orbereitungen , die Darstellung 
des JodphoHphore und des Jodphoepboniume koetbar und zeitraubend 
sind. Allein dieser Einwand ist nicht etichhaltig, wenn mati bedeilkt, 
dass von dem ereten Augenblicke der Reaction an mit Sicherheit t in  
abeolut reines Gas erhalten. wird, in den meisten Ftillen ale0 ein 
Paar  Gramme Jodphoephonium auureichen. Ee versteht aich von 
selbst, dam man eich dieser Daretellungemetbode nur fiir eolche Ver- 
suche bedieneo wird, eu denen ein reines GBB wirklich erforderlich ist. 
In zahlreicben Fallen wird ma11 ee, nach wie vor, durch Kochen VOII 

Phosphor mit Natronlauge oder durch Behandlung voo Phos,borcsl- 
ciurn mit Waeeer oder SaLshure bereiten. Haiidelt es eich aber urn 
wirklich reinee Gaa, 80 glaube ich, dass die Darstellung aue Jodphos- 
phoniam nicht nur sicherer und gefabrloser iet ale die BUS phospho- 
riger Shure, sondern such weeentlich billiger. Man bcdarf ntimlich, 
vorausgesetzt , deee die Reaction glatt verliefe, fiir die Entwickelung 
einee gegebeneil Volume Pboephorwaeeerstoff, gerade doppelt so vie1 
phosphorige Siiure 81s Jodphoephouium. Von dem aue ersterem Ma- 
teriala bereiteten iet aber, wie bereite bemerkt, nur eine kleine Fraction 
nahezu reiner Phosphorwaaserstoff. Ueberdies ist das bei der Daretel- 
lung aue Jodphosphonium entetehende Nebenproduct, das Jodkalium, 
ein werthvoller Kiirper, aiis dem sich dlrs Jod Ieicht wieder gewiririen 
1 i Y 5 t  
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Z e r l e g u n g  d e s  P h o s p h o r w a s s e r s t o f f s  d a r c h  den  Fonken-  
s t r o m  d e r  I n d u c t i o n s m a s c h i n e .  1251 

Bei Versuchen iiber die Zersetzung gasformiger Verbindungen 
durch elektrisches Oliihen hatten wir, Professor B u f f  in Oieaeen 
and ich'), schon friiher nachgewieeen, dass sich der Phospbor- 
wasserstoff fast noch leichter wie das Ammoniak durch den Funken- 
strom in seine elementaren Restandtheile spsltet. Fiir die Zwecke 
eines Vorlesungsversuches aber IieB sich diese Beobachtung nicht 
wohl verwerthen. Denn da man nach den gewohnlichen Methoden nor 
ganz schwierig reines Phosphorwasserstoffgas erhalt . so konnte die 
einfache Beziehung des Raums des ausgeschiedenen Wasserstoffs zu dem 
der angewendeten Phosphorverbindung nicht leicht zur Anschauung ge- 
bracht werden. Nachdem ich mich von der Reinheit des durch Kalilaugeaus 
dem Jodphosphonium entwickelten Phosphorwasserstoffs iiberzeugt hatte, 
habe ich die angefiihrten Versuche wieder aufgenommen. Die Spaltung 
erfolgt mit einer Leichtigkeit und Pracision, die nichts zu wiinschen 
iibrig llsst. Schon der erste Punke. welcher iiberspringt, bewirkt die 
Ausscheidung einer braunen Phbspliorwolke, welche eich als dichter 
Ueberzug an den Wanden der Glasriihre anlegt. Nach Verlauf von 
5 bis 6 Minuten sind 20 Cubikcentirnrter phosphorwasserstoff voll- 
kommen zersetzt, an h e r  Stelle enthiilt das Eudiometsr 30 Cubik- 
centimeter Wasserstoff, dessen Reinheit man alsbald durch 8ie  Ver- 
brennung desselben constatirt. 

Der Versuch kann in dem Vorlesungseudiometer aasgefiihrt 
werden, das ich vor einigcr Zeit beschriebcn habe,,') allein es em- 
pfiehlt sich zu dern Ende,  eirien besondwen Apparat. in  Anweildung 
zu briiigen. Ein Theil des ausgeschiedenen Phosphors verbindet sicli 
mit den weissgliihenden Platinvpitzen zu sine, spriiden, silbrrweissen 
leiclit schmelzburen Verbindung. Kicht selten erweitcrt sich durch 
das Abschmelzen die ihtfernung zwischen deli Spitzen dergestalt, 
dass der Funke nicht mehr iiberspringt, der Versuch RISO nicht LU 

Eride gefiihrt werden kann; es rnusseri alsdanri neue Drahte eingesctzt 
werde:], um das Inetrument Gl)erhaupt a ieder  brauchbar zu machen. 

Um diesein Uebelstande vorzubeogen , wurde die Einrichtung ge- 
troffen , dass der Fiinke zwischen Rohlespitzen iiberspringt. Hrn. 
Dr. R a n n a w  ist es mit Hiilfc des Hrn. G e i s s l e r  gclungen, U- 
Rijhren zu construiren, deren Funkendriilite (;aakohlespitzen trageri, 
so dass der Funkc von Kohle zu Kolile tibergeht. Mi t  Hulfe dieses 
allerdings nicht ganz leicht zu besctiaGenden Appauates , dessrn Ilei- 
nigung iiberdies einigc? Scbwierigkeit bietet , gestaltet sich die Zer- 
legung des Phospliorwasserstoffs mittelst des Funkenstroms zu einem 

*) B u f f  und I i o f m a u n ,  AIIII. Cl~rm.  Pllnlnt. C:XlII. 12:). 
* )  Hofmann,  Diese Berichte 11. 250. 



der reizendsten Vorlesungsversuche , den man, wenn man ihn einmal 
zu sehen Gelegenheit gehabt hat, iiur nngern missen wird. 

Wenn man sich nicht aus den1 Jodphosphonium mit Leichtiglieit 
reines Phosphorwasserstoffgas verschaffen kiinnte, wiirde es gleichwohl 
Niemanden einfallen , diesen Versuch in einer Vurlesung anzustellen. 

64. A. W. H o f m a n n  : Directe Substitution der Alkoholradicale fur 
den Weaserstoff im Phosphorwasserstoff. 

(Aus dem Berliner Universitits-Laboratorium LSIX ; vorgetragen vom Verf.) 

Vor etwa siebenzehn Jahren haben wir, Hr. C a L o u r s  und ich") 
Untersuchungen ;her die den athylirten Amnioniaken eiitspreclienden 
Phosphorbasen verijffentlicht. Das Verfahren, welches wir zu ihrer 
Darstellung einschlugen, griindet sich auf die Wechselwirkung zwischen 
Ziiikiithyl und Yhosphortricblorid, welche die Bildung einer salzartigen 
Verbindung von Triiithylphosphin und Zinkchlorid verrtnlasst: 

3 [Zn (C,H5),] + 2 PC1, = 2 [(C, H A ) ,  PI, 3 ZnCla. 
Aus Clem Zinkdoppelsalz wird alsdann die Base durch ein Alkali in 
Freiheit gesetzt. Der Process zeichnet sich durch willkornrnene (flltte 
der Reaction aus; die Ausbeute ist bei sorgfaltig geleiteter Operation 
nahezu die theoretische. Unter diesen Umctiindeu konnte es ein wecig 
erspriessliches Unternohmen scheinen, nach neuen D~rstellongaiiiethoderi 
dieRer Korper suchen zu wollen. 

Bci naherer Erwagung erkennt man indessen, dass der Process 
doch noch rnanches zu wiinschen iibrig lasst. Zunachst bietet die 
Darstellung des Zinkathyls immer noch einige Schwierigkeiten; a n d  
es bleibt zumal die wirkliche Ausbeute oft weit hinter der theore- 
tischen zuriick. Arbeitet man in der Methylreihe, so sind die Re- 
dingungen noch vie1 ungiinstiger , wie Jederniarin weiss, der sich mit 
der Darstellung des Zinkmethyls bescliaftigt hat. Ausser dem Zink- 
athyl und Zinkmethyl kennt xian von lhnlichen Verbindungen nur 
noeh das Zinkamyl; seine Bereitung aber ist nichts weniger als eiu- 
fach, und es ist deshalb ein Aniylphosphin bis jetzt gar nicht darge- 
stellt worden. Alleio ganz abgesehen voii diesen Schwierigkeiten in 
der Reschaffung des Rohmaterials, welche sich ja  zuletzt iiberwinden 
lassen, liegt gerade in der Pracision. mit welcher sich in dieser Reaction 
ausschliesslich die t e r t i  a re  n Monophosphine hilden, ein Hinderniss 
fiir die allgemeine Verwerthung des Processes zur Darstellung dep 
Phosphorbasen. Die p r i m  l r e n  und s e c u n d g r e n  Phosphine, welche 
rioch immer schmerzlich rermisst werderi, lassen sich nach dem be- 
schriebenen Verftrhren nicht gewinnen. 

- 
") Cahours  und H o f m a n n ,  Ann. Chem. Pharm. CIV. 1. 


