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driicklich, dass das vorhandene Wasser einen Theil der Warme ab-
sorbire,

Dass die im Zeraetzungsofen frei werdende Wirme sur Deckung
ecines bedeutenden Antheiles des Verlustes durch Strablung hinreicht
(und Hr. Deacon hat niemals gesagt: ,vollstindig geniigt*), be-
weiseu folgende Zahlen.

Bei der Verbindung von

2 Vol. H mit 1 Vol. O werden frei . . . . . 68924 Cal
Bei' der Zersetzung von 4 Vol. HCl werden absorbirt 47566 ,
Frei werdende Wirme . 231358 Cal.
Dée Reaction findet bei ungefahr 3000 C. statt.
Zur Erwirmung von
4 Vol. HCI auf 300° C. sind néihig. . . . . . 4040 Cal
1 , 0 , R 1047 o
Im Ganzen 5087 Cal.
Um die Umsetzungsproducte auf einer Temperatur von 300° C.
zu erhalten sind erforderlich
fir2 Vo.Cl . , ., . . . . . . . . . . 258 Cal
» 2 Vol. H;O. e 13158
Im Ganzen . 15743 Cal

Dasjenige Wirmequantum, das man zur Erwirmung der Pro-
ducte mehr bedarf als zur ErwiArmung der Reageniien, wird von der
durch die Reaction frei werdendcn Wirme ersetzt, und der dann
bleibende Ueberschuss wird zur weiteren Erwirmung der gesammten
Mischung von Gasen verwendet. Dieser Ueberschass ist:

21358 — (15743 — 5087) = 10702 Cal.

Dieas \Virmemenge ist hifireichend, das Gasgemenge auf 347° C,
zu erwhrmep, und Hr, Deaeon nennt sie mit Recht einen wesent-
lichen Beistand zum Ersatz der durch Strablong verlorem gehenden
Wiirme.

Laboratorium von Gaskell Deacon & Co., Widnes (Ecgland).

" ” »

63. A. W. Hofmann: Vorlesangsversuche
(Ags dém Berl. Universitatslabbratorium LXVIIE; vorgetr. vom Verfasser.)

Darstellung des reinen Phosphorwasserstoffs [24].%)

Quantitative Beziehungen lassen sich in Vorlesungen kaum auf
anderem Wege als dem der volumetrischen Ansalyse zur Anschauung
bringen. Ich habe mich deshalb schon seit lingerer Zeit bemiiht, die
Zusammensetzung wenigstens der wichtigeren gasférmigen Verbindun-

*) Die friheren Versuche sind (! — 17) im zweiten und (16 — 28) im dritten
Jahrgang dieser Berichte mitgetheilt.
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gen meinen Zuhérern durch einfache gasometrische Versuche zu ilu-
striren. Ein Hinderniss, auf welches man bei diesen Bestrebungen
nicht selten stdsst, ist die Schwierigkeit, manche Gase im Zustande
der Reinheit zu beschaffen. Diese Beohachtung hatte ich erst jiingst
wieder Gelegenheit zu machen, als es sich darum handelte, fiir einige
Versuche, welche ich ausfiilhren wollte, vollkommen reines Phosphor-
wasserstoffgas darzustellen. Man weiss, dass das durch die Einwir-
kung des Kaliumhydrats auf den Phosphor gebildete Gaa viel Wasser-
stoff enthilt, und zwar ist der Gehalt ein sehr wechselnder. Dumas
giebt an, dass das so bereitete Gas nicht ganz 40 Volumprocente
Phosphorwasserstoff enthiilt, allein anter Umstinden kann der Gehalt
ein noch viel geringerer werden. Bei einer Darstellung nach diesem
Verfahren wurden in gewissen Zeitintervallen Proben genommen und
in einer graduirten Réhre mit Chlorkalklssung geschiittelt, welche den
Phosphorwasserstoff leicht und volistindig absorbirt. Als Mittel von
zehn Bestimmungen ergab es sich, dass das so gewonnene Gas nicht mehr
als 15 p.C. Phosphorwasserstoff enthielt. In einigen Versuchen stieg
der Gehalt bis zu 20 p. C., in anderen fiel er bis zu 10p. C. In
einem anderen Versuche, in welchem die Menge des Phosphors zu
der Kalilauge gesteigert wurde, ergab sich eine bessere Ausbeute, in-
sofern sich der Gehalt an Phosphorwasserstoff bis zu 30—35 Volum-
procenten erbob. Noch bessere Resultate wurden erhalten, als man
statt wissriger Kalilauge eine Lésung von Kaliumhydrat in Alkobol in
Anwendung brachte, welche tiberdies den Vortheil bedingt, dass das
entwickelte Gas nicht freiwillig entziindlich ist. Das auf diese Weise
erhaltene Gas enthielt im Mittel 45 Volumprocente Phosphorwasser-
stoff. Obne Zweifel wird man bei sorgfiltig geleiteter Temperatur
und namentlich beim Arbeiten mit grossen Mengen eine in der Mitte
der Operation liegende Gasfraction erhalten kdnnen, welche noch un-
gleich reicher an Phosphorwasserstoff ist.

Ein reineres Gas erhilt man bei Anwendnng von Phosphorcal-
ciom; gleichwohl erwihnt H. Buff, dass das mit Wasser aus dem-
selben entwickelte Gas 13 — 14 Volumprocente Wasserstoff enthalte,
welcher Gehalt nach Dumas, bei Anwendung von Salzsiure, bis auf
etwa 7 Volumprocente herabgedriickt wird. Durch Behandluong mit
rauchender Salzséiure soll nach Paul Thenard ganz reines (Gas erhal-
ten werden. Alles kommt hier offenbar auf die Natur des Phosphor-
calciums an, liber welche man jedoch, da es sich nicht um eine scharf
hestimmte chemische Verbindung handelt, stets im Zweifel ist. Ich
habe zum Oefteren Phosphorwasserstoffgas ans Phosphorecalcium dar-
gestellt und stets mehr oder weniger Wasserstoffgas beobachtet, ohne
dass ich indessen zweifle, dass man unter geeigneten Bedingunger nach
diesem Verfahren wirklich reinen Phosphorwasserstoff erhalten kann,

Als die beste Methode, das reine Gas zu erhalten, wird die Zer-

1v/1/26
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legung der krystallisirten phosphorigen Siure durch die Wérme em-
pfohlen. Allein H. Rose hat gezeigt, dass auch in diesem, urspriing-
lich von Sir Humphry Davy vorgeschlagenen Verfahren, zumal
gegen Ende der Operation, immer Wasserstoff auftritt,. Meine Ver-
suche YHestitigen diese Angaben. Die geringste Menge Wasserstoff,
welche ich in einem sorgfiltig geleiteten Versuche beobachtete, betrug
6,3 Volumprocente. Dieselben Mingel behaften nach Dumas die
Darstellung des Gases aus wasserhaltiger unterphosphoriger Séure; ich
habe iiber diese Methode keine Erfabrungen eingesammelt.

Uater diesen Umstidnden schien es von Interesse eine andere
liingst bekannte Reaction fiir die Darstellung des reinen Phosphor-
wasserstoffs zu verwerthen.

Die merkwiirdige von Gay-Luassac zuerst Beobachtete und spater
von Scrullas und H. Rose genauer untersuchte Verbindung von Phos-
phorwasserstaff und Jodwasserstoff, welche man gewshnlich mit dem
Namen Jodphosphonium bezeichnet, zerlegt sich durch Wasser
und besser noch durch die Alkalien in ihre Bestandtheile, Das Jod-
phosphonium, welches man friiher pur mihsam in grésserer Menge
erhielt, gewinnt man nach einer trefflichen, von Hrn. Baeyer gege-
benen Vorschrift*) mit grosser Leichtigkeit in jeder beliebigen Quan-
titit. In dieser Verbindung, welche iiberhaupt noch mancherlei An-
wendungen finden diirfte, schien sich ein geeignetes Material fir die
Darstellung reinen Phosphorwasserstoffs zu bieten.

In diesem Sionne angestellte Versuche haben zu einem vollkommen
befriedigenden Ergebnisse gefiihrt. Das Jodphosphonium wird in erbsen-
grossen Stiicken, am besten mit kleinen Glasstiicken gemischt, in ein
kleines Standgefiss gebracht, dessen doppelt durchbobrter Kautschuk-
pfropf ein Trichterrobr mit Kugel und Hahn, und eine Entbindungs-
rohre trigt. Lisst man aus der Kugelrébre tropfenweise Kalilosung —
die gewdhnliche Verbrennuungslauge eignet sich trefflich — auf das
Jodphosphonium fliessen, so erhdlt man, obne alle Erwérmung, einen
ganz regelmissigen Strom von Phosphorwasserstoffgas, den man voll-
kommen in der Hand hat. Man kann die Entwickelung jeden Avgen-
blick unterbrechen und nach Stunden durch Einfliessenlassen von Kali-
lauge wiederum in Gang bringen. Der so entwickelte Phosphorwasser-
stoff ist vollkommen rein, wie man alsbald erkennt, wenn man ihn
mit Chlorkalklésung in Beriihrung bringt, von welcher er, wenn luft-
frei, giinzlich absorbirt wird. Die Gasentwickelung, welche man aus
einer gegebenen Menge Jodphosphonium erhilt, ist eine sehr reich-
liche; 7,3 Grm. sollten der Theorie nach 1 Normalliter Phosphorwasser-
stoff entbinden, und es wird in der That nahezu die theoretische Aus-
beute erhalten. In mebreren Versuchen stieg die Menge des entwickel-

*) Baeyer, Ann. Chem. Pharm. CLV. 269.



ten Gases bis zu 95 und 96 p. C. Der kleine Verlust rithrte offenbar
davon her, dass das angewendete Jodphospbonium nicht ganz rein
war; in Folge mit idbergerissenen Jodphosphors zeigte es eine weserit-
lich rothliche Farbe.

Das so entwickelte Phosphorwasserstoffgas ist nicht freiwillig ent-
ziindlich, allein in Folge seiner Reiukeit entziindet es sich weit leich-
ter als das wasseratoffhaltige Gas, welches wan dareh Schwetel oder
in anderer Weise der Selbstentziindlichkeit beraubt bat. Mit einem
Tropfen rauchender Salpeterséiure in Berihrung gebracht, entflammt
es sich, ebenso schon bei der Beriibrung mit demy Dampfc des Chlor-
und Bromwassers. Selbst bei den Absorptionsversuchen mit Chlor-
kalklosung habe ich es sich entaiinden sehen. Dieselhe Wirkung
bringt gelindes Erwirmen hervor. Mituater ist die Reibung des Glas-
stopsels in einer Glasflasche hinreichend um Entziindung zu veran-
lassen. Die Entziindungstemperatur liegt aber doch héher als 1009,
deno man kann das Gas durch siedendes Wasser leiten, ohne dass
eine Verbrennunggerscheinung beobachtet wiirde.

Beim Durchleiten durch Salpetersiura, welche eine Spur salpe-
triger Sdure entbilt, wird der aus dem Jodphosphoniumn entwickelte
Phospborwasserstoff selbstentziindlich.

Man koante gegen die hier> beschriebene Gewinnung des Phos-
phorwasserstoffs einwenden, dass die Vorbereitungen, die Darstellung
des Jodphosphors und des Jodphosphonjums kostbar und zeitranbend
sind. Allein dieser Einwand st nicht stichhaltig, wenn mau bedenkt,
dass von dem ersten Augenblicke der Reaction an mit Sicherheit ein
absolut reines Gas erhalten. wird, in den meisten Féllen also ein
Paar Gramme Jodphosphonium ausreichen. Es verstebt sich von
selbst, dass man sich dieser Darstellangsmetbode nur fiir solche Ver-
suche bedienen wird, zu depen ein reines Gas wirklich erforderlich ist.
In zablreichen Fillen wird man es, nach wie vor, durch Kochen von
Phosphor mit Natronlauge oder durch Bebandiung von Phosghorcal-
cium mit Wasser oder Salesfiure berciten. Handelt es sich aber um
wirklich reines Gas, so glanbe ich, dass die Darstellung aus Jodphos-
phoniam nicht nur sicherer und gefahrioser ist als die aus phospho-
riger Siure, sondern auch wesentlich billiger. Man bedarf n#mlich,
vorausgesetzt, dass die Reaction glatt verliefe, fiir die Entwickelung
eines gegebenen Volums Phosphorwasserstoff, gerade doppelt so viel
phosphorige Siiure als Jodphosphonium. Von dem aus ersterem Ma-
teriale bereiteten ist aber, wie bercits bemerkt, nur eine kleine Fraction
naheza reiner Phosphorwasserstoff. Ueberdies ist das bei der Darstel-
lung aus Jodpbosphonium entstehende Nebenproduct, das Jodkalium,
ein werthvoller Kisrper, aus dem sich das Jod leicht wieder gewinnen
ligst
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Zerlegung des Phosphorwasserstoffs durch den Funken-
strom der Inductionsmaschine. [25]

Bei Versuchen tiber die Zersetzung gasformiger Verbindungen
durch elektrisches Gliihen hatten wir, Professor Buff in Gieasen
and ich*), schon friber nachgewiesen, dass sich der Phosphor-
wasserstoff fast noch leichter wie das Amwmoniak durch den Fupken-
strom in seine elementaren Bestandtheile spaltet. Fir die Zwecke
eines Vorlesungsversuches aber liefs sich diese Beobachtung nicht
wohl verwerthen. Denn da man nach den gewdhnlichen Methoden mar
ganz schwierig reines Phosphorwasserstoffgas erhilt, so konate 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 Kalilauge aus
dem Jodphosphonium entwickelten Phosphorwasserstoffs iiberzeugt hatte,
habe ich die angefiihrten Versuche wieder aufgenommen. Die Spaltung
erfolgt mit einer Leichtigkeit und Pricision, die nichts zu wiinschen
ibrig lisst. Schon der erste Funke, welcher iberspringt, bewirkt die
Ausscheidung einer braunen Phosphorwolke, welche sich als dichter
Ueberzug an den Winden der Glasrobre anlegt.  Nach Verlauf von
5 bis 6 Minuten sind 20 Cubikcentimeter Phosphorwasserstoff voll-
kommen zersetzt, an ihrer Stelle enthiilt das Eudiometer 30 Cubik-
centimeter Wasserstoff, dessen Reinheit man alsbald durch Bie Ver-
brennung desselben constatirt.

Der Versuch kann in dem Vorlesungseudiometer aunsgefiihrt
werden, das ich vor einiger Zeit beschrieben habe,®*) allein es em-
pfiehlt sich zu dem Ende, einen besonderen Apparat in Anwendung
zu bringen. Ein Theil des ausgeschiedenen Phosphors verbindet sich
mit den weissgliihenden Platinspitzen zu einer spriden, silberweissen
leicht schmelzbaren Verbindung. Nicht selten erweitert sich durch
das Abschmelzen die Entfernung zwischen den Spitzen dergestalt,
dass der Funke nicht mehr iberspringt, der Versuch also nicht zu
Ende gefiibrt werden kann; es miissen alsdann neue Dribte eingesetzt
werden, um das Instrument Gberhaupt wieder brauchbar zu machen.

Um diesemn Uebelstande vorzubeugen, wurde die Einrichtung ge-
troffen, dass der Funke zwischen Kohlespitzen iiberspringt. Hrn.
Dr. Bannow ist es mit Hilfe des Hrn. Geissler gelungen, U-
Rihren zu construiren, deren Fuokendribte (raskohlespitzen tragen,
so dass der Funke von Kobhle zu Kohle dbergeht. Mit Hiilfe dieses
allerdings nicht ganz leicht zu beschaffenden Apparates, dessen Rei-
nigung iberdies einige Scbwierigkeit bietet, gestaltet sich die Zer-
legung des Phosphorwasserstoffs mittelst des Funkenstroms zu einem

*) Buff und Hofmauvn, Aun. Chem. Pharmi. CXII. 129.
**) Hofmanu, Diese Berichte Il. 250.
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der reizendsten Vorlesungsversuche, den man, wenn man ihn einmal
zu sehen Gelegenheit gehabt hat, nur ungern missen wird.

Wenn man sich nicht aus dem Jodphosphonium mit Leichtigkeit
reines Phosphorwasserstoffgas verschaffen kdonnte, wiirde es gleichwohl
Niemanden einfallen, diesen Versuch in einer Vorlesung anzustellen.

64. A.W.Hofmann: Directe Substitution der Alkoholradicale fiir
den Wasserstoff im Phosphorwasserstoff.
(Aus dem Berliner Universitiits-Laboratorium LXIX; vorgetragen vom Verf)

Vor etwa siebenzehn Jahren haben wir, Hr. Cahours und ich*)
Untersuchungen iiber die den #thylirten Ammoniaken eutsprechenden
Phosphorbasen verdffentlicht. Das Verfabren, welches wir zu ihrer
Darstellung einschlugen, griindet sich anf die Wechselwirkuung zwischen
Zinkiithyl und Phosphortrichlorid, welche die Bildung einer salzartigen
Verbindung von Triithylphosphin und Zinkehlorid veranlasst:

3{Zn(C,H;);] + 2PCly, = 2 [(C,H,); P], 3ZnCl,.
Aus dem Zinkdoppelsalz wird alsdann die Base durch ein Alkali in
Freiheit gesetzt. Der Process zeichnet sich durch willkommene Glitte
der Reaction aus; die Ausbeute ist bei sorgfiltig geleiteter Operation
nahezu die theoretische. Unter diesen Umstinden kdonte es ein werig
erspriessliches Unternehmen scheinen, nach nenen Durstellungsimethoden
dieser Korper suchen zu wollen.

Bei ndherer Erwigung erkennt man indessen, dass der Process
doch noch manches zu wiinschen iibrig lidsst. Zundchst bietet die
Darstellung des Zinkéthyls immer noch einige Schwierigkeiten; nnd
es bleibt zumal die wirkliche Ausbeate oft weit hinter der theore-
tischen zuriick. Arbeitet man in der Methylreihe, so sind die Be-
dingungen noch viel ungtinstiger, wie Jedermann weiss, der sich mit
der Darstellung des Zinkmethyls beschiftigt hat. Ausser dem Zink-
dthyl und Zinkmethyl kennt man von &hnlichen Verbindungen nur
noch das Zinkamyl; seine Bereitung aber ist nichts weniger als ein-
fach, und es ist deshalb ein Amylphosphin bis jetzt gar nicht darge-
stellt worden. Allein ganz abgesehen von diesen Schwierigkeiten in
der Beschaffung des Rohmaterials, welche sich ja zuletzt iiberwinden
lassen, liegt gerade in der Pricision, mit welcher sich in dieser Reaction
ausschliesglich die tertidiren Monophosphine bilden, ein Hinderniss
fiir die allgemeine Verwerthung des Processes zar Darstellung der
Phosphorbasen. Die priméren und secundéiren Phosphine, welche
noch immer schmerzlich vermisst werden, lassen sich nach dem be-
schriebenen Verfahren nicht gewinnen.

") Cahours und Hofmann, Ann. Chem. Pharm. CIV. 1.



