
266. Clemens Winkler: Ueber die 
vermein t l iche  Umwsndelung des Phosphors in Arsen. 

(Eingegangen am 28. Mai). 

In der BLeopoldinac, Marz 1900, Heft XXXVI,  Nr. 3, S. 40, be- 
haiiptet F. F i t t i c n  allen Ernstes, dass es ibm gelungen aei, amorphen 
Phosphor durch Erhitzen rnit salpetersanrem Ammonium bis zn einer 
Temperatiir von hiichstens 2000 tbeilweise in Arsen umzuwandeln. 
Er gelangt zu dem Schlusse, dass das Arsen eine Stickstoff-Saoerstoff- 
Verbindung des Phosphors von der Formel PNzO sei und dass seine 
BSyntbeser sich nach dem Vorgange 

vollziehen diirfte. 
Solche Be1i:iuptung ist unfassbar. Arsen wird, nameptlich in 

Gestalt seiner Verbindungen, seit mindestens tausend Jnhren technisch 
aewonnen und bei hiittenmiinnischen Processen im griisst,en Maass- 
stabe aue der einen in die andere Verbinduogsforrn iibergefubrt, 
ohne dass sich bis jetzt auch nur das mindeste Anzeichen ergeben 
hiitte, welchee dam berechtigen kBnnte, an seiner elementaren Natiir 
zu zweifeln. Es steht ausser aller Frage, dass das Arsen wirklich 
ein Element im hente geltendrn Sinne ist, ein Kiirper, der nicht in 
ungleichartige Bestandtbeile zerlegt, der aucb iiic.bt aus  anderen 
Elementen zusaiiiinengefiigt weiden kann. F i t t i c a ’ s  Behauptuug 
beruht auf einem ungeheneren Irrthiirn, und ich hake es f i r  sehr be- 
dauerlich, dass derselbe iiffentlich ausgesprocben worden ist. Da das 
aber einmal geecbeben ist, so bleibt eben nicbts iibrig, ale ihn richtig 
zu stellen. 

Den Arsengehalt des Phosphors, welcben er  zu seinen Ver- 
siichen verwendete, rermag Fi t t  i cn  nicht genau anzugeben, weil der- 
eelbe ganz verecbieden gefiinden wurde und zwischen 0 nnd 2.64 pet. 
echwankte, je nachdem farbloser oder rotber Phosphor der  Unter- 
eucbung unterworfen, je nacbdem auch die Auflosung durch das  eine 
ader  durch ein anderes Oxydatioiisrnittel bewirkt wurde. Der  hiichste 
Araengehalt wurde ini rothen Phosphor, und i w a r  bei dessen Oxy- 
dation mit Salpetersiiure gefiindeii, wiihrend sich kein Vorhandensein 
von Arsen ergab; wenn die Aufliisung durch ein Gemenge von 
Raryuntsuperoxyd und Schwefelsaure herbeigefiihrt worden war. ER 
ist auch nur eine Schatzang, wenn F i t t i c a  annimmt, dass er den 
Pbosphor bia zuni Hetrage vou 8-10 pet .  in Arseii iibergefiihrt 
habe; ganz onerfindlicb aber bleibt die Ableitung des oben formulirten 
Umwandelun~;svorganges und die Aufstellnng der abenteuerlichen 
Forrnel P Nz 0 fiir das  Bsynthetisch dargestelltec Arsen. 

2 P +  5 N H I . N 0 3 = ( P N a 0 ) 4 0 3  + lOHaO+3Nz 
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Dass kauflicher Phosphor arsenhaltig zu sein pflegt. ist schon 
seit Langem bekannt. Dieser Arsengehalt stammt aus der bei der 
Zerlegung des Ciilciumphosphats verwrndeten Schwefelsaure urid er 
ist friiher einmal von W i t t s t o c k ' )  zu 0.76 pCt. angegebeii worderi. 
Gegenwartig kanri er hiiher sein. weil die Schwefelsaure iiicht mehr, 
wie damals, aus Schwefel, soridern fast ausnahnislos aus arsenhaltigeiii 
Pyri t  dargestellt wird. H j e  lt9) fand in aus Riotintn-Kiew erhaltrner 
Kammersiiure 0.202 pCt. Arsen; wollte nran annehmen, dam derartige 
Saure zur Darstellung von Phosphorsaure verwendet wiirde und ihr 
gesammter Arsengehalt in den daraus erhaltenen Phosphor iiberging, 
SO miisste der Letztere 1.87 pCt. Arsen enthalten. 

Die Bestimrnung drs Arsengehaltes bietet keinerlei Scbwierig- 
keiten dar, doch setLt sie selhstverstandlich die Einhaltung des vor- 
schriftsmassigen analytischeri Verfahrens voraus. Namentlich kann 
die F&lluug des Arseris durch Schwefelwasseretoff sehr leicht miss- 
lingen, wenn dasselbe i n  Gestalt voii tlrsrnsiiure vorliegt odrr die 
Liisung andere sauerstoffreirhe Verbindungen, wie Salpeters;iarr, 
Wasserstoffsuperoxyd 11. dergl., enthiilt. Dngegen vollzieht sie sich 
bekanntlich vollstaodig bei regelrechter Behandlung einer sauren A u f -  
lijsiing von arseniger Saure mit Schwefelwasserstoff. 

Bei Wiederholung des von F i t  t i c a  beschriebenen Versiichs der 
Oxydation von 2 g amorphen Phosphors niit 13.9 g salpeters~iareni 
Ammonium durch t orsichtiges Zusammenschnielzen Beider geuau nach 
Vorschrift ergab sich, dacs es nicht Ieirht sei. die Reaction gehijrig 
in Schranken zu halteii, dass sich aber trot7dern oder, rirhtiger viel- 
leicht, eben deshalb eine kleine Menge des Pliosphora der Oxydation 
entzieht. In Folge dessen en thdt  die Schnielze daa Forhanden gewesene 
Arsen zum grossen Theile in Form von arseniger Saure. und ilire 
wiissrige Liisurig giebt demgemass niit Schwefelwasserstoff sofort einr 
gelbe Fallung von Arsentrisultid. Das Gleiche ist arich der Pall, 
wenn man, was mir eiiipfehlenswertb erscheint, so verfahrt. d:iss man 
nicht gleich die g a m e  Menge des arnorphen Phosphors mit dem a d -  
pete~sauren Ammonium zusamrnenwirken lasst, sonderu Letrteres b(si 
eingesenktem Thermometer in einrrn geraumigen Porzellantirgrl hl*i 
170' ~ ~ l i i i c h s t  fur sich einschmilzt und d a m  deli amorphen Phosphrlr 
in kleinen Portionen eintragt, dabei init dern Thermometer behend 
umriihrend. Es tritt dam sehr bald Gaaenfwickelung unter glvich- 
mitiger Temperatiirateigerunp eiu, doch rollzieht sich die Resctioii 
ruhig und gefahrloa, wenn mail nur die Warniequelle sogleich rntfernt. 
sobald 180- 1900 erreicht sind. Sowie der Phosphor verschwurrdrri 
ist, liisst man die Temperatur zuruckgehen, tragt eine zweite Portion 

I) W i t t s t o c k ,  Pogg. Ann. 31, 136. 
') E. Hjelt, Dingl. pol. Journ. 816,  174. 
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desselben ein und flihrt in gleicher Weise fort, bia die Operation he- 
endet ist, was bei 2 g Phaephor etwa 3 Srundeii Zeit in Ansprtlch 
niinrnt. In dern Mansee wie die Rildung ron Phosphorsiiure fort- 
schreitet, erniedrigt sich der Schmelzpunkt des Tiegelinhaltes, sodass 
rnan spater das Eintragen des Phosphors schon hei 140" vornehmen 
kann, waraiif man, immer nach sorgfaltigern Umriihreii. die Temperatur 
wieder auf 1700 steigert, die Weitererhitzung auf 180 -190" aber der 
Reactionawarme iiberltiset. Auf solche Weise kann man nahezu 
quantitativ arbeiten, wenn auch kleine Verluste dumb Spritzen nicht 
ganz zu vermeiden Bind. Die Reaction echeint sich der Hauptsache 
uach der Gleicbnng 

entsprechend zu vollziehen, doch wird sie, wenn die Phosphorsliure 
vorzuwalten beginnt, durch diese insofern etwas beeinflusst, als sich 
dann auch ein schwacher Oernch nach Salpetersaure bemerkbar macht. 
Die in geringer Menge auftretenden Nebel diirften nichts Anderes ale 
verdampfendes, salpetersnures Ammonium eein. 

Die so erhaltene Schmelze war  leicbt in W'asser liislich und die 
Losung reagirte stark sauer. Sie wurde durch Zusatz von Ammoniak 
alkalisch gemacbt und die darin enthaltene arsenige Saure durch 
Wasserstoffsuperoxyd in Arsenslure iibergefiihrt. 

Vergleichsweiee wurden nun j e  2 g des narnlichen. beiliinfig ge- 
sagt, vorher ausgewaschenen und bei l I00 getrocknetcn Phosphors 
durch andere Agentien der Oxydation unterworfen, und zwar 

a) durch Erwarmen mit einem Gemisch von 30 ccm Salpeter- 
siiure von 1.185 spec. Oewicbt und 10 ccm Wasser, 

b) durch Einleiten von Chlor in Wasser, worin der Phosphor 
vertbeilt war ,  bis zor Sattigung der F l h i g k e i t  mit dem Gase und 
darauf folgendes Entferiien des Ueberschusses derselben durch langeres 
gelindes Erwarmen, 

c) durch Erhitzen init einer Losung von 10 g reiiistern N a t rium- ' 

hydroxyd unter zeitweiliger Zugabe voii W:tsserstoff'snpernxvd und 
daranf folgendes Ansauei n der Losung mit SchwefelsSur c. 

Sammtliche Liieungcn wurderi mit Anirnoniak alkalisch gcmacht, 
auf ein thunlichst kleines Volumen eingedarnpft und nach dein Er- 
kalten rnit etwas inehr a ls  der berechncten Menge einer aniiiioniaka- 
liechen L6sung von Ammoniurnmagnesiiirnchlorid, von der 1 ccm 0.02 g 
Phosphor entsprach, versetzt. Nacbden, die Niederschlagsbildang der 
Hauptsache nach erfalgt war, wurde noch :tuereichend Amrnoniak zu- 
gefClgt und 40 Stuitden ltlng strhen gelassen. Das  Auswaschen der 
erhalterien Niederschliige erfolgte in bekannter Weise unter Anwen- 
dung einer Miechung von 1 Vol. Arnrnoniak und 3 Vol. Wasser; in 
den Piltraten konnte Green nicht nachgewiesen werden. 

2P + 5NHd.NOy = 2H3P04 + 7H20 + 10N 

109* 
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Die ausgewaschenen Niederechliige wnrden in verdiinnter Schwefel- 
saurc. gelijst und die Losungen unter wiederholtem Zusatz von schwef- 
liger Shi re  erhitzt, bis zuletzt aller Geruch verscbwuuden war. Darauf  
wurden sie in stark verdiiontem Zustande mit Schwefelwasserstoff ge- 
sattigt und bis zum nachsten Tagr stehen gelassen. Durcb andauern- 
des gelindes Erwiirtrien entferntr man sodann den Ueberschuss a n  
Schwefelwasserstoff der Hauptsache iiach, aber nicht ganzlich, filtrirte 
das erhaltene Arsentrisulfid, dessen Menge in allen Fiillen die gleiche 
zu sein schien, a b ,  lijste es auf dern Filter in verdiinntem, warmern 
Amrnoniak und verdainpfte die Losung auf dem Wasserbade zur 
Trockne. Das als Abdampfriickstand erhaltene Schwefelar3en wurde 
sodauu durch Behandlung mit Salpetersaure in Arsensiiure ubergefihrt 
und diese in bekannter Weise durch Fiillung mit Mngn~~iumsolutiori 
zur Bestimmung gebracht. 

s o  e g a b  sich der Gehalt des Phosphors an Amen, bei Anww- 
dung verschiedener Oxyd:ttionsmittel, wie folgt: 

Bci Oxydation durch salpetersaures Ammonium zu . . 1.91OpCL. 
> >> )) Salpeteraaure . . . . )) . . 1.925 
> * 1 Chlor . . . . . . . J) . . 1.920 * 

>> )> 2 )  wasserstoffsuperoxyd . . . 1.9'20 2 

In allen Fallen wurde also der Arsengehalt gleich hoch, bei d r r  
Schmelzung des Phosphors rnit salpetersaurern Ammonium etwas 
niedrig gefundeii, weil eiii kleiner Verlust nicht zu vermeiden gewesen 
war. Es gelit bieraus hervor, dass von einer Urnwandlung des 1'110s- 
phors in &sen auf dem beschriebenen Wege - uiid man knnn rullig 
sageo iiherbaiipt - nicht die Rede sein kann, F i t t i c a ' s  Angabe a h  
nuf Irrthum beruht. 

Man wird zugeben miissen, dass dieses Vorkornmniss, welches 
ich nur  hijchst ungern der Hesprechung unterzogen habe, eineri sehr 
ernsten Hintergrund hat. Fast  will es  scbeinen, a ls  ob gerade bei 
der Pflege der anorganischen Chernie neuerdings die gefahrlichr Nei- 
gung hervortrete , sich in Speculationen zu ergehen, oline bei dereri 
Verfolgung jener Grundlichkeit Rechnung zu tragen, welche bisher die 
deutsrhe Porschung ausgezeichnet hat. Denn die Fiille mehren sich, 
die erkennen lassen, dass man erst die Tbeorie scbmiedet und dann 
zu finden sucht, was niari zii tinden wiinscht, oder dass man von, wie 
der Leipziger Physiolog C z e r m a k  sich ausdriickte, sungenau beoh- 
achteten Thatsaclienc ausgeht und so in lrrthum gerlith. Der Grund 
hiervon ist zu nicht geringem Theile in dem Umstande zu suchen, 
dam die Kunst des Analysirens in bedanerlichem Riickgange begriffen 
ist. Ich sage absichtlich die Kunst, denn zwischen Analysiren und 
Analysiren kann eiii Uiiterschied bestehen, wie zwischen Bildhauer- 
und Steinmetz-Arbeit. Vom Yhysiker, dessen Forschnngsthatigkeit rnit 
der Entwickelung'der Elektrolyse mehr wid mehr aiif das Gehiet d w  



ahorganischen Chemie heriiberzrigreifen beginnt. kaun man analytische 
Fertigkeit nicht erwarten, auch wird er im Rahmen seines Schaffens 
selbvt ohne diese Niitzliches, ja vielleicht cfrosses, zu leieten vermogen. 
Aber physikalische Chemie ist ja auch keineswegs gleichbedeutend 
mit anorganischer Chemie; denn es umfaeet diese Letztere, weit ent- 
fernt davon , eine abgeschloseene Wissenschaft zu eein, Anfgaben in  
unersch6pflicher Zahl, die auf ganz anderem Wege, ale dem durch 
die Ionentheorie vorgezeichneten , gelbst werden miiesen. Die wirk- 
licb erfolgreicbe Durchfiihrung anorganisch-chemischer Arbeiten ist 
aber nur  demjenigen m6glich, der nicht alleio theoretischer Chemiker, 
sondern auch vollendeter Analytiker iat, und zwar nicht nur ein 
praktisch angelernter, mechaiiiecher Arbeiter, sondern eiu denkender, 
gestaltender Kiinetler, vor detn jede der durchgefiihrten Operationen 
in theoretischer Klarheit liegt, dem die Stiichiometrie in Fleisch und 
Rlut iibergegangen iet und der bei Allem, was e r  thut, von iisthetischern 
Oeiste, dem Sinn fiir Ordnung und Sauberkeit, vor Allem aber vom 
Streben nach Wahrheit geleitet wird. 

Freiberg ( S s c h s e n ) ,  den 26. Mai 1900. 


