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195. Rudolf  Schenck: Untersuchungen iiber den Phosphor. 
[Mittheilung aus dem chem. Iustitut der Universitgt Marburg.] 

(Eingegangen am 9. M%rs 1903.) 
Vor einiger Zeit I)  konnte ich den experimentellen Nachweis er- 

bringen, dass der rothe Phosphor als ein Polyinerisationsproduct des 
weissen Phosphors zu betrachten ist. Die Untersuchung der Umwand- 
lungsgeschwindigkeit ergab eine bimolekulare Reaction. Die Urn wand- 
lung des weissen Phosphors wurde in  L6sung vollzogen, und nls Lo- 
sungsmittel diente Phosphortribromid. 

I n  der citirten Abhandlung ist bereits darauf hingewiesen worden, 
dass der durch Umwandlung innerhalb eines Losungsmittels erhaltene 
rothe Phosphor in mannigfacher Beziehung erhebliche Unterschiede 
gegeniiber dem rothen Handelsphosphor, welcher durch Umwandlung 
des weissen Phosphors bei hohen Temperaturen gewonnen wird, zeigt. 
WBhrend der gew8hnliche arnorphe Phosphor dunkel, fast violet ge- 
farbt ist, zeigen die mit Hiilfe von Losungsmitteln dargestellten P r l p a -  
rate ein leuchtendes Roth. Auf die leichtere Oxgdirbarkeit ist bereits 
friiher hingewiesen wordeo. Doch damit ist die Aufzablung der .4b- 
weichungen keineswegs erschopft. Die vorliegende Abhandlung sol1 
sich niit den eigenartigen und hochst merkwiirdigen , chemischen und 
phyrikalischen Eigenschaften des hellrothen Phosphors beschaftigen. 

Die hellrothe Form des Phosphors lasst sich mit Leichtigkeit 
selbst in grAsseren Mengen gewinnen. Erhitzt man z. B. eine Losung 
von 100 g weissen Phosphors in 1 kg  Phosphorbromiir am Riickfluss- 
kuhler auf eineol Sandhand 10 Stunden zum Sieden, so erhalt man 
rine nahezu vollstiindige Ueberfiihrung des weissen Phosphors in die 
hellrothe Form. 

Durch Absaugen auf dem Saugfilter und mehrmaliges Auskochen 
des Riickstandes mit Schwefelkohlenstoff lassen sich Losungsmittel 
und kleine Reste von unverandertem , weiasem Phosphor entfernen. 
Nach der Filtration bleiht auf dem Filter ein hochroth gefarbtes Prii- 
parat zuriick VOD feinpulvriger Bescharenheit. 

Bei der Bestimmung der Ausbeute lernt man sofort eine Eigen- 
thumlichkeit des Productes kenneo. Das Gewicht des erhaltenen Stoees  
iibertrifft das  des angewendeten weissen Phosphors bei weitem. Aus 
100 g weissen Phosphors wurden durchschnittlich 130 g des rothen 
Productes erhalten. 

Das Plus besteht aus P h o s p h o r b r o m i i r ,  denn 16st man eine 
kleine Probe in  verdiinnter Salpetersaure auf und fiigt zu der Losung 
etwas Silbernitrat, so erhalt man eine starke Bromsilberfallung. Dieses 

') Diese Berichte 36, 351 [1902]. 



980 

Phosphorbromiir ist durch Auskochen mit indifferenten Losungsmitteln 
wie Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff oder Schwefelkohlenstoff nicht 
zu entfernen, auch rauchen die Praparate trotz ibres hohen Bromiir- 
gehaltes nicht, wenn sie der feuchten Luft ausgesetzt sind. Das Bromiir 
wird also ausserordentlich fest gehalten. Seine Entfernung gelingt erst 
durch Auskochen rnit Wasser; die allerletzten Reste zu beseitigen, 
halt aber adsserst schwer. 

Dass es sich nicht etwa u m  die Bildung eines Subbromiirs han- 
delt, knnn man daran erkennen, dass durch die Behandlung mit den 
letztgenannten Agentien weder die Farbe, noch die mechanischen und 
chemischen Eigenschaften der Praparate eine nennenswerthe Aende- 
rung erfahren. Unter den angewendeten Darstellungsbedingungen 
wiirde auch die Entstehung eines Yubbromiirs ganz unverstandlich sein. 

Zudem beschrankt sich die Fahigkeit des Phosphors, Substanzeri 
aus dem Losungsmittel mitzureissen , keineswegs auf das Phosphor- 
bromiir. Auch Phosphor-Sulfiir und -Jodiir, sowie andere, in dern 
Bromiir geloste Stoffe werden in genau der gleichen Weise mit aus- 
gefallt. 

Dieses Verhalten hat bereits B r o d i e  I) beobachtet, als er weissen 
Phosphor und Jod iu Schwefelkohlenstoff liiste und die Losung in) 
geschlossenen Rohr erhitzte. Es  scbeidet sich ein rothes, stark jod- 
haltiges Product aus, dessen Zusammensetzung von dem Verhaltniss 
abhangig ist, in welchem Jod  uud Phosphor in der Liisung enthalten 
sind. Er deutet das Product in richtiger Weise als Gemiscb einer 
Jodverbindung des Phosphors rnit allotropischem Phosphor. 

Michae l i s  und v. Arenda )  haben die Beobachtung gemacht, dass 
auch der durch Belichtung von Losungen des weissen Phosphors er- 
haltene rothe Phosphor nie rein ist, sondern betrachtliche Mengen des 
Liisungsmittels, wie Schwefelkohlenstoff und Tetrakohlenstoff, zuriickhalt. 

Alle diese Niederschlage sind als feste Losungen der fremden 
Stoffe in rothem Phosphor anzusehen. Die grosse Fahigkeit des hell- 
rothen Phosphors, derartige Losungen zu bilden, zwingt uns zu dem 
Schluss, d a s s  w i r  e s  rnit e i n e m  a m o r p h e n  u n d  n i c h t  m i t  e inem 
k r y s t a l l i s i r t e n  S to f f  zu t h u n  haben .  Denn im allgemeinen, wenn 
nicht gerade Isomorphie vorliegt, zeigen doch nur amorphe Stoffe eine 
derartig grosse Aufnahmefahigkeit fur fremde Substanzen. 

Diese Thatsache ist ferner von Wichtigkeit fiir die Frage nach 
der Existenz des Phosphorsuboxydes, welche von Hrn. M i c h a e l i s  3) 

Jonrn. fiir prakt. Chem. 58, 338 [1853]. 
a) Ann. d. Chem. 260, 275. 
$) Michaelis und Pi t sch ,  Ann. d. Chem. 310, 47; Michaelis und 

v. Arend,  Ann. d. Chem. 314, 260. 
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i n  den letzten Jahren mehrfach discutirt worden ist und welche wir 
bei unseren Untersuchungen streifen mussten. 

Rei der Einwirkung von Wasser lasst sich das Brom entfernen, 
daftir bleibt aber das Umwandlnngsproduct, die phospborige Saure, 
darinnen, und wir haben kein Mittel, diese Verunreinigung d l i g  zu 
beseitigen, sie wird mit ausserordentlicher Zahigkeit festgehalten. Aus 
diesem Grunde ergiebt die Analyse auch stets nur einen Phosphor- 
gehalt von rund 90 pCt. 

Zur Oxydation des Phosphors fiir die Analyse wurden stets Brom 
und Wasser verwendet. Die Substanz wurde in ein Rohr eingewqen 
und rnit Wasper uberscbichtet, darauf ein kleines Praparatenrohrchen 
rnit Brom gefiillt, vorsichtig hineingeschoben und das Rohr zuge- 
schmolzen. Durch Neigen des Rohres wurde des Brom rnit dem 
Phosphor in Reaction gebracht und schliesslich noch 2-3 Stunden im 
Wasserbade auf 100° erhitzt. Auf diese Weise wird eine vollstandige 
Qxydation bewirkt, die Ausfiihrung ist vie1 sicherer und einfacher als 
bei der Oxydation mit Salpetersaure. Die Wagung der Phosphor- 
siiure erfolgte stets in der Form des Magnesiumpyrophospbates. 

Was nun die Eigenschaften des hellrothen Productes anbetrifft, so 
fallt zunachst sein Verhalten beim Erhitzen auf. Beim Erwhrmen im 
Koblensaurestrom wird die Substanz dunkler roth, nach langer an- 
haltender Einwirkung einei Temperatur von ungefahr 3000 (eiedendes 
Diphenylamin) nahert sich die Farbung stark der deo amorphen Han- 
delsphosphors. Hand in Hand mit dieser Dunklerfarbung geht eine 
Abnahme der Reactionsfabigkeit. 

Bei starkerem Erhitzen beobachtet man eine Schwarzfarbung des 
Priiparates, die aber beim Abkiihlen wieder riickgangig wird. Man 
hat es bier rnit einer ahnlichen reversiblen Farbenanderung zu thun, 
wie man sie beim Zinkoxyd beobachten kann. 

Dass der hellrotbe Phosphor etwas in Phosphorbromiir loslich 
ist, wurde bereits in meiner fruheren Publication gezeigt; es sei hier 
nur erwahnt , dass die Losungsgeschwindigkeit durch Iangeres Er- 
hitzen auf hiihere Temperatur wesentlich herabgemindert wird. Sie 
ist aber stets griisaer als die des Nandelsphosphore. Wie nicht anders 
zu erwarten, spielt bei dem Letzteren die Feinheit des Pulvers eine 
erhebliche Rolle. Mit der genauen Untersuchung dieses Verhaltnisses 
ist Hr. cand. B u c k  beschaftigt und wird s. Z. dariiber Bericht er- 
statten. 

Hr. Prof. H a n s  
M e y e r  in Marburg hatte die grosse Liebenswiirdigkeit, Versuche 
iiber die physiologische Wirkung der Praparate anzustellen; es zeigte 

Der hellrotbe Phosphor ist v 6 l l i g  ungift ig.  
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sich nach der Verfiitterung derselben bei den Versuchsthieren keine 
der typischen Erscheinungen einer Phosphorvergiftung. 

Dies ist um so auffalliger, als die hellrothen Producte chemisch 
au s s e r  or d e  n tli c h r e  a c t i o n  s f a h i g  sind 

Sie schlagen aus Kupfersulfatliisungen metallisches Kupfer nieder 
und entfarben beim Kochen Indigoldsung vollstandig. 

Sie liisen sich in  Alkalien unter stiirmischer Entwickelung von Phos- 
phorwasserstoffgas iind Bildung con Hypophosphiten auf. Die Einwir- 
kung ist viel hefriger als beim weissen Phosphor, offenbar weil die 
wirksame Oberflache des feiuen Pul re rs  sehr viel griisser ist als die 
des geschmolzenen, weissen Phosphors. Trotzdem die freie Energie 
des Letzteren die der iothen Modification iibertrifft, iiberwiegeil fur 
die Reactionsgeschwindigkeit die Oberflacheneinflusse. - (Es scheint 
das bei dem feinvertheilten rothen Phosphor stets der Fal l  zu sein, 
z. B. bei Ox! dationsvorgangen; bekanutermaassen lasst sich ja weisqer 
Phosphor, welcher im Licht gerothet ist, dbrch Behandeln rnit Chrom- 
saurelosung vollstandig entfarben. Also auch hier erleidet der fein 
vertheilte, rothe Phosphor in e r s t e r  Linie eine Oxydation). 

Bei der Einwirkung von A l k n l i e n  ist noch eine zweite Erschei- 
nung zu bemerken, eine Dunkelfarbiing des rothen Phosphors. Wegen 
der schnell erfolgenden Zersetaung ist eine Untersuchung der Eigen- 
schaften dieses dunklen Reactionsproductes nicht angangig. 

Giinstigere Resultate giebt die Einwirkung von wassrigem A 1 1 1  - 
m o n i a k .  Uebergiesst man in einem Kiilbchen etwas hellrothen 
Phosphor rnit einer starken Amrnoniakliisung, so erfolgt unter deut- 
lich wahrnehmbarer Erwarmung i n t e n s i v e  S c h  w a r  z f a r  b u n g  der  
urspriinglich hochrothen Masse. 

D a s  so erhaltene Product ist seiner Entstehungswrise nach offenbar 
identisch rnit dem schwarzen, von F l i i c k i g e r ' )  durch Einwirkung von 
Ammoniak auf weisseri Phosphor im Licht erbaltenen Stoffe. F l i i c k i g e r  
sieht den schwarzen Korper als A r s e n  an ,  welches in dem weissen 
Phosphor urspriinglich gelost war und schliesslich bei der Behand- 
lung rnit Ammoniak, bei welcher Phosphorwasserstoff und Siiuren 
des Phosphors gebildet werden, ungeliist als schwarzer Riickstand 
bleibt. 

Urn die Richtigkeit dieser Annahme zu priifen, wurden die Ver- 
suche rnit vollstandig arsenfreiem Material wiederholt. Durch rnehr- 
malige Destillation in Wasserdarnpf nach dem Verfahren von N o e l t i n g  
und F e u e r s t e i n a )  von Arsen befreiter weiseer Phosphor wurde in 
arsenfreiem Phosphorbromiir (durch Einwirkung von Brom auf arsen- 

I) Ann. d. Pharm. 230, 159 118921. 
$1 Diese Berichte 33, 2684 [1900]. 



freien Phosphor erhalten) geliist und in der oben beschriebenen Weise 
in die hellrothe Form iibergeftibrt. Die Intensitat der Schwarzfarbung 
mit Ammoniak ist aber ebenso gross wie bei dem aus arsenhaltigem 
weissen Phosphor dargestellten Materiale. 

Ausserdem wurde, um alle Einflusse des Losungsmittels auszu- 
schliessen, areenfreier weisser Phosphor in einem mit Wasserstoff ge- 
fiillten, zugeschmolzenen Rohre einige Stunden auf 3100 erhitzt. Dabei 
findet eine partielle Umwandlung des weissen Phosphors in rothen 
statt. Nach der Extraction mit Schwefelkohlenetoff hinterbleibt ein 
hellrothes PuIver, welches im Aeusseren v6llig dem aus Losungs- 
mitteln erhaltenen Stoffe gleicht und durch Ammoniak ebenfalls dunkel 
gefiirbt wird. 

Nach diesen Versuchen kann unmoglich ein Arsengehalt fur das 
Auftreten der Schwarzfarbung verantwortlich gemacht werden, e s 
h a n d e l t  s i ch  v i e l m e h r  um e i n e  spec i f i s che  R e a c t i o n  d e s  
f e i n v e r t h e i l t e n  r o t h e n  P h o s p h o r s ;  Ammoniak ist also direct zum 
Nachweis dieses Stoffes zu benutzen. Der amorphe Handelsphosphor 
zeigt in Folge seiner relativen chernischen Tragheit und Dichtigkeit 
die Reaction nicht. 

Der schwarze Stoff riecht nach dem Trocknen nach Phosphor- 
wasserstoff und verliert beim Liegen an der Luft namentlich irn Licht 
allmablich seine Dunkelfiirbung, aucb bei langerem Aufbewabren der 
Priiparate in verschlossenen GISsern kehrt die Rothfarbung zuruck. Sehr 
scbnell lasst sich die Schwarzfarbung aufheben, wenn man das Product 
mit Saure oder Wasser erwkmt. Der Riickstand :zeigt, abgesehen von 
einer etwas gelberen Farbungsnuance, alle Eigenschaften des Ausgangs- 
materiales, auch die, sich mit Ammoniak wieder schwarz zu farben. 

Die Fahigkeit zur Erzeugung der schwarzen Farbung ist keines- 
wegs auf das Ammoniak beschrankt, auch andere Basen wie Methyl- 
amin, Dimethylamin, Piper idin, vermtigen sie hervorzurufen. Eine 
Dunkelrothfiirbung ergaben Trimethylamin, Triathylamin, sowie Na- 
triumcarbonat. Es handelt sich demnacb urn eine Hydroxylionen- 
reaction; die Farbung ist -um so intensiver, j e  griisser deren Concen- 
tration, je starker die Base ist. 

Neben der Bildung der schwarzen Stoffe erfolgt bei allen Basen 
eine zweite Reaction der Hydroxylionen, die Ueberfiihrung der 
schwarzen Stoffe in Phosphorwasserstoffgas und unterphosphorige Siiure. 

Aus diesem Grunde eignet sich die Einwirkung starker Alkalien, 
die eine sehr schnelle Zersetzung bewirken, nicht, um die Bildung der 
schwarzen Stoffe und ihre Natur zu studiren. Andererseits iet  die 
Einwirkung von Ammoniak trotz der Intensitat der Schwarzfarbung, 
welche die Producte zeigen, eine reeht unvollstandige und Iangsam er- 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVI. 64 



984 

folgende, der geringen Starke der Base entsprechend. Einen besseren 
Einblick in die Reaction versprach die Verwendung einer mittel- 
starken Base; besonders geeignet erschien das P i p e r i d i n ,  und mit 
seiner Hilfe ist es in der That  gelungen, die Frage nach der Natur 
der schwarzen Stoffe aufzu klaren. 

Wenn man den hellrothen Phosphor eine halbe Stunde mit einer 
10 - 20-procentigen waesrigen PiperidinlBsuog am Riickflusskuhler 
kocht, so erhalt man einen intensiv schwarz gefarbten Stoff, nebenbei 
wird eine kleine Menge von Wasserstoff- und Phosphorwasserstoff-Gas 
gebildet; die Losung enthalt unterphosphorige Sanre, welche man 
leicht rnit Kupfersulfat nachweieen kann. 

Das auf diesem Wege gewonnene schwarze Product ist vie1 be- 
standiger als das rnit Ammoniak erhaltene; es lasst sich im trocknen 
Zustande lange Zeit aufbewahren, ohne seine Farbe zu andern. 
Beim Anreiben d w  Substanz niit Calciumhydroxyd und wenig Wasser  
bemerkt man den charakteristischen Geruch des Piperidins, es liegt 
also eine Verbindung dieser Base ror. In Uebereinstimmung damit 
steht auch das  Ergebniss der Analyse. W ahreud das Ausgangsmaterial 
gegen 90 pCt Phosphor enthalt, sinkt dessen Menge in der Verbindung 
auf ca. 70 pCt. herab. (Die Analysen ergaben 69.84 und 70 17 pCt.) 
Der Piperidingehalt scheint also ziemlich betrachtlich zu seio. 

Zur quantitativen Unterauchung aber ist das Material wenig ge- 
eignrt, weil es die uncontrollirbaren Verunreinigungen des rothen Phos- 
p h o r ~ ,  phosphorige Saure etc., enthalt. 

Durch Sauren wird die Verbindung zerlegt, und es entsteht bei 
i hrer Einwirkung ein gelblich-rother Stoff (entschieden gelber als der 
rothe Phosphor), der bei der Behandlung mit Piperidin wieder 
schwarz gefarbt wird. Danach hat es den Anschein, als hatte man 
es mit dem schwarzen Salze einer gelb- oder orange-gefarbten L 9" aure 
zu thun. 

Bei der Zersetzung mit Sanren wurde stets Geruch nach Phos- 
phorwasserstoff wahrgenommen, und es  war nicht ausgeschlossen, dass 
die Entwickelung dieses Gases fiir die Erzeugung des schwarzen Salzes 
wesentlich war. Es wurde deshalb eine quantitatire Bestimmung des  
entsprechenden Gases ausgefiihrt. In einem Kolbchen wurde die 
Substanz mit verdiinnter, vorher ausgekochter Schwefelsaure uber- 
gossen, mit Hiilfe von Eohlensaure die Luft aus dem Apparat ver- 
drangt, die Fliissigkeit zum Sieden erhitzt, die Gase iiber Kali- 
iauge aufgefangen und ihr Volumen gemessen. 0.2847 g Substanz 
lieferten dabei nur das geringe Quantum von 1.5 ccm, sodass wir 
aiinehmen diirfen , dass die Gasentwickelung fiir die Spaltungsreac- 
tion selbst ohne Bedeutung ist, dass sie mithin von einer Nebenreaction 
herriihrt. 
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Es ist nun noch eine weitere Reaction des Piperidins rnit dem 
hellrothen Phosphor zu behandeln, welche zu Tage tritt, wenn man 
starkere Concentrationen der Base in der Kalte verwendet. Verreibt 
man namlich den rothen Phosphor rnit einem Gemisch von Wasser 
und Piperidin im gleicheu Volumenverhaltniss, so erhiilt man eine 
intensiv dunkelroth gefarbte Losung, wihrend der noch ubrig bleibende 
feste Korper Dunkelfarbung zeigt. Es scheinen also zwischen diesen 
rothen Losungen und den schwarzen Stoffen sehr nahe Beziehungen 
zu bestehen. 

Die rothen Liisungen werden beim Verdiinnen rnit Piperidinlosung 
gelb und zeigen eio Absorptionsspectrum , dessen griiner und blaner 
Theil total verdnnkelt ist. Es werden also von ihnen nur gelbe und 
rothe Strahlen hindurchgelassen. 

Sie riechen deutlich nach Phosphorwasserstoff, ohne dass jedoch 
eine Gasentwickelung zu beobachten ware, und sind mehrere Tage (im 
verschlossenen Gefass aufbewahrt) haltbar. 

Fur die Intensitat der Farbung, welche man beim Durchreiben 
des Phosphors rnit wassriger Piperidinltisung erhalt, ist deren Concen- 
tration maassgebend. Um ein Bild iiber die Concentration zu be- 
kommen, bei welcher die Farbung eintritt, und von der Weise, in 
welcher sie von der Zusammensetzung der basischen Flfissigkeit ab- 
hangig ist, wurden kleine Merlgen hellrothen Phosphors mit verschie- 
denen Piperidinlosungen verrieben. Die Ergebnisse sind in der fol- 
genden Tabelle zusammengestellt. 

Parbe der Loaung 
Piperidinlosung 

Volumverhaltniss 
Wasser : Piperidin 

Bodenkorper 

20: 1 
20 : 2 
20 : 3 
20: 4 
20: 5 
20:  G 
20: 7 
20: 20 
20 : 40 

reines Piperidin 

Aus diesem 

farbloe 
>> 
D 

schwache Gelbfitrbung 
deutliche m 
rothliche > 

intensive Rothfarbung 
noch starker 

farblos 

D > 

a1 1 m 5 h l ic  h e Dunkelf&rbung 
vergrosserte B 

>> n 
Dunkelfarbung 

>> 
*) 

Verhalten geht rnit Deutlichkeit hervor, dass die 
Existenz des rothen Stoffes in der Losung stark durch die Hydrolyse 
beeinflusst wird, dass man es also rnit Salzen einer sehr schwachen 
Saure zu thun hat. 

Welches ist nun die den Salzen zu Grunde liegende SLure? 
Die Hydrolyse der rothen Lijsungen musste hieriiber Aufschluss geben. 

64' 



Um den EingriE miiglichst schonend zu gestalten und secundare 
Zersetzungen zu vermeiden, wurde die Concentration des Piperidins in 
der Liisung zuntichst durch Ausathern dieser Base vermindert. Unter 
diesen Umstanden scheidet sich aus der wassrigen Fliissigkeit ein sebr 
fein vertheilter, dunkelviolet gefarbter Stoff aus, der bei massigem Er- 
warmen auf dem Wasserbade sich zusammenballt und filtrirbar wird. 
Beirn kurzen Stehen auf dem Filter, besonders beirn Waschen mit 
Wasser verliert sich die dunkle Farbung und macht einer gelben 
Platz; ausserdem zeigt der Niederschlag grosse Neigung zu colloidaler 
Auflosung. Die Farbung der collaidalen LGsung ist rothlich, bei 
griisserer Verdiinnung gelb. Beim Erwarmen der Fliissigkeit wird der 
colloidal geliiste Stoff wieder ausgefullt. 

Im Grossen und Ganzen sind die Eigenschaften dieses Productes 
denen gleich, welche die durch Einwirkung von Sauren auf die rothen 
LGsungen erhaltenen Praparate zeigen. 

Wenn man eine Auflosung des rothen Phosphors in Piperidin in 
verdiinnte Schwefelsaure hineinfiltrirt, so fallt ein grauschwarzer Nie- 
derschlag aus, welcher beim Stehen allmahlich gelb wird. Er  ist 
flockig und halt grosse Massen Wassers zuriick. Um diese zu ent- 
feruen und den Trockenprocess zu erleichtern, wurde der Niederschlag 
mit Alkohol in ein Kiilbclien gespiilt und fn diesem ungefahr '12 Stunde 
lang am Riickflusskiihler im Wasserbade zum Sieden erhitzt. Nach 
dem Abfiltriren des Alkohols wurde der Riickstand auf poriise Thon- 
scherben gestrichen und iiber Schwefelsaure getrocknet, das trockne 
Product fein zerrieben und dann zur Entfernung der letzten Wasser- 
spuren im Vncuumexdccator uber Phosphorsaureanhydrid bis zur Ge- 
wichtsconstanz nuf looo erhitzt. 

Das so erhaltene Product hat orangegelbe Ftlrbe und lGst sich in 
Piperidin wieder unter Bildung einer tiefi othen Losung. Durcb die 
Ammoniakprobe kann man in dem gelben Pulver die Anwesenheit 
von hellrothem Phosphor feststellen; beim schwachen Erwarmen mit 
einer Ammoniakliisung farht sich die Substanz dunkelbraun, aber nicht 
schwarz, wie der reiue hellrothe Phosphor. Daraus kann man 
schliessen, dass es sich nicbt um reinen Phosplior, sondern um eine 
Mischang desselben mit einem anderen Stoff handelt. 

Das aussere Aussehen der Praparate erinnert an das des festen 
Phosphorwasserstoffes Pr Hz ; die Anwesenheit von Wasssrstoff lasst 
sich nachweisen, wenn man die Substanz, mit Kupferpulver gemischt, 
im Kohlensaurestrom erhitzt und die Case iiber Kalilauge auffiingt. 
Das Kupfer geht dabei in Kupferphospbid iiber. 

Von diesem Verhalten haben wir anch Gebrauch gemacht, um die 
Menge des Wasserstoffs yuantitativ zu bestimmen. Das verwendete 
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Verfahren ist eine Modification der Methode, welche seiner Zeit ThB- 
n a r d  benuczt hat, um die Zusammensetzung des festen Phosphorwasser- 
stoffes zu ermitteln. 

Die Ausfiihrung der Analyse ist die folgende: 
Die Substanz wird in ein Schiffchen eingewogen und vollstiindig 

mit frisrh reducirtem Kripferpulver - erbalten durch Erhitzen voii 
Kupferoxydpulver im Wasserstoffstrom - bedeckt. Ein Stiick Ver- 
brennungsrohr dient zur Aufnabme dieses Schiffchens und einer vor- 
gelegten, frisch reducirten Spirale aus Kupferdrahtnetz. Nachdem die 
Luft aus dem Rohre durcb Kotilensaure verdrangt und ein Nitrometer 
mit 25-procentiger Kalilauge, wie es zur Bestimmung des Stickstoffes 
in der organischen Elementaranalyse dient, an das Rohr angeschlossen 
ist, erhitzt man erst die Spirale und dann das Schiffchen vorsichtig in 
einem langsamen Kohleusaurestrom. Auf diese Weise kann man den 
Wasserstoff in dem Nitroa,eterrohr ansammeln und sein Volumen 
messen. 

Die volu- 
metrische Methode verdient bei diesen Suhstanzen, welche nur wenig 
Wasserstoff ent,halten, den entscbiedenen Vorzug vor jeder Methode, 
bei welcber der Wasserstoff verhrannt und in Form von Wasser zur 
Wiigung gebracht wird. Abgesehen davon, dass die Letztere nie ganz 
eiodeutige Resultate giebt (da auch kleine Mengen anbaftender oder 
sugezogener Feuchtigkeit, welcbe mit der Zusnmmensetzuug der Sub- 
stanz an sich nichts zu thun haben, mit zur Wagung gelangen), so 
uben auch die unvermeidlichen Versuchsfehler hei den kleinen Wasser- 
mengen, welche nur nach MiUigrammeri zahlen, einen ungeheuren 
Einfluss auf das Resultat aus. Das Volumen des entwickelten Wasser- 
stoffes dagegen ist so gross, dass man es geriau messen kann. 

Die Analyse des oben heschriebrnen gelbeo Pulvers gab folgende 
Resultate: 

0.1035 g Sbst.: 0.3433 g MgsPa0.i. - 0.1622 g Sbst.: 11.2 cem E (11.30, 
‘iT39.0 mm). Das sind 92.32 pCt. P und 0.59 pCt. H. 

Del- Rest kann kaum etwas anderes seiu als Sauerstoff, welcher 
a u s  sauerstoffhaltigen Phosphorverbindungen stammt, welche bei der 
Einwirkung von rothem Phosphor auf Piperidin entstehen und bei der 
Fallung durch die amorphe Substanz aus der Losung mitgerissen 
werden. 

Das Atomverhiiltniss, in welchem Phosphor uutl Wasserstoff zu 
einander stehen, ist nach der Analyse ziemlich genau P5:H. Wenn 
wir annehmen, dass der Wasserstoff in  der Substanz in Form von 
festem Phosphorwasserstoff enthalten ist, so hatten wir das Verhaltnis, 
P g :  PP H2. 

Das Verfahren ist sehr einfach und rasch auszufiihren. 
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Das Verhalten des rothen Phosphors gegen Piperidin stimmt i n  
auffalliger W eise mit dem des sogenannten P h o 3 p h o r  s u b o x y d e s ’) 
und des weissen Phosphors gegen alkoholisches Knli iiberein. Das 
Spectrum der durch Einwirkung dieser Stofle auf alkobolisches Kali 
erhaltenen rothen Losung ist rnit dem der Piperidinlosung d l i g  
identisch. 

Der hellrothe Phosphor, der nach den oben beschriebenen Dar- 
stellungsverfahren erhalten ist, last sich genau so wie der weisse 
Phosphor uud die nach P e d l e r ’ s a )  Verfahren im Sonnenlicht aus 
Schwefelkohlenstoffliisungen erhaltene rothe Form rnit tiefrother Farbe 
in  alkohoiischen Alkalilosungen auf 

Noch besser als alkobolische Alkaliliisungen eignen sich zur Auf- 
losung Mischnngen VOD verdiinnter Natronlauge (5-pmcentig) mit 
Aceton. Die Liisung erfolgt sehr rasch, und man kann in kurzer Zeit 
sehr grosse Mengen der tiefrothen Losungen erhalten. 

Der  Alkohol ist also fir den Losungsvorgang unwesentlich, und 
man kann mit Sicherheit behaupten, dass die Michael js’sche Ver- 
muthung, die nlkoholische Lijsung verdanke ihre Farbung der An- 
wesenheit einer Verbindung3) NaO .Pd .O Ca Hs, nicht zu Recht besteht. 
Die Rolle, welche der Alkohol, das Aceton, sowie der Ueberschass 
des Piperidins bei der Rildung der rothen LBsungen spielen, ist viel- 
mehr so zu verstehen, dass sie das Wasser verdiinnen und so seine 
Fahigkeit, HydrolyPe zu bewirken, abschwachen. Auf diese Weise 
kann man die hydrolytisch leicht spaltbaren Salze unserer schwachen 
SIure  in der Losung halten. 

1st diese Auffassung richtig, so miissen sich auch rnit Hiilfe sehr 
coocentrirter Alkalilaugen ohne Zusatz ron Alkohol oder Aceton rnit 
Hiilf‘e von Phosphor gefarbte Losungen berstellen lassen. Das  ist 
nun in der That  der Fall. Schiittelt man in einem Kolbchen, unter 
ausserer Kiihlung rnit Eiswasser , hellrothen Phosphor rnit einer 
25-proeentigen Kalilauge, so erhalt =an eine deutlich gelbgeftirbte 
Losung, welche in der Kalte einige Zeit bestandig ist, aber beirn Er- 
warmen in lauwarmem Wasser unter Eotbindung von Phosphorwasser- 
stoff bald ihre Farbe verliert. Noch intensiver ist die Farbung bei 
Verwendung einer ca. 60-procentigen Laugr. 

Sauren gegeuiiber zeigen die mit I-liilfe von alkoholischen oder 
acetonischen .\lkalilaugen erhaltenen Losungen das gleiche Verhalten 
wie die niit Hiilfe von Piperidin hergestellten. Die Fallungsproducte, 
welche in g m z  der rrleichen Weise behandelt und getrocknet wurdeii 
wie die aus Piperidinlosungen gewonnenen, stimmen rnit diesen auch 

I )  Michae l i s  und P i t scb ,  Ann. d. Chem. 310, 47. 
2, Journ. chem. Soc. trans. 57, 599. 3) Aun. d. Chem. 310, 61. 
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in allen chemischen Eigenschaften uberein, nur sind sie intensiv roth 
gefarbt und geben mit Ammoniak eine intensivere Dunkelfiirbung. 
Man darf daraus den Schluss ziehen, dass mehr rother Phosphor in 
ihnen enthalten ist, als i n  den Piperidinproductell. Die Analyse be- 
statigt diese Vermuthung: ein durch Auflijsung von rothem Phosphor 
i n  ieiner Mischung 25-procentiger Ralilauge mit dem gleicben Volumen 
Alkohol erhaltenes Priiparat ergab folgendes Resultat: 

0.1072 g Sbst.: 0.3698 g MgaPaO7. - 0.1590 g Sbst.: 7.5 ccm H (10.G0, 
758.9 mm). Diese Zahlen entsprechen 96.04 pCt. P und 0.40 pCt. Wasserstoff 

Das ergiebt das Atomverhaltniss P7.75: H oder Pl1.s: PC Ha. 
Das analysirte Product atimtnt seiner Bildungsweise und seinerii 

Verhalten nach mit dem Phosphorsnboxyd von Michae l i s  und 
P i t  s c h  iiberein, der hohe Phosphorgehalt und der Wasserstoffgehalt, 
- del iibrigetis von den beiden Forschernl) constatirt, wegen seiner 
Kleinheit, 0.18 und 0.25 pCt., aber ron ihnen vernachlassigt wurde - 
beweisen nun mit Sicherheit, dass dasselbe unmoglich als Phosphor- 
suboxyd angesprochen werden kann. Die Analysen sind ubrigens 
mehrfach und zwar stets mit dem gleichen Resultat wiederholt worden. 

Der Vergleich zwischen der letzten Analyse und der des aus 
Piperidinlosungen erhaltenen Productes zeigt die weitere wichtige 
Thatsache, dass die Zusammensetzung des Niederschlages von der 
Natur des alkalischen Liisungsmittels abhangig ist, dass der stiirkeren 
Base, der alkoholischen Kalilauge, der grossere Phosphorgehalt ent- 
spricht. Man muss also die grosste Vorsicht beobachten, wenn man 
Angaben uber die Zusammensetzung der Saure, welche in den rothen 
Salzliisungen enthalten ist, machen will. Die Verhaltnisse sind , wie 
es scheint, etwas complicirter Natur. 

h b e r  zii e inem S c h l u s s e  z w i n g e n  d i e  A n a l y s e n ,  d a s s  
d i e  S i iure  n i c h t s  a n d e r e s  s e i n  k a n n  a l s  e in  s c h w a c h  s a u r e r  
Polyphosphorwasserstof f ,  u n d  d a s s  d i e  r o t h e n  Li i sungen  
a u f z u f a s s e n  s ind  a l s  Li i sungen  von  P o l p p h o s p h i d e n .  

Ueber die Zusammensetzung desselben vermogen sie uns aber 
nichts auszusagen. 

Die Annahme eines Phosphorwasserstoffes von sauren Eigen- 
schaften wird zunachst etwas auffallig sein. Wir kennen den be- 
kanntesten Phosphorwasserstoff, das Phosphin, . als schwache Base, 
wegen seiner Fiihigkeit zur Bildung von Phosphoniumsalzen, und von 
den beideti anderen Phosphorwasserstoffen PgH4 und P4Hz wissen wir 
sehr wenig. Dem Ersteren, der als ein Analogon des Hydrazins auf- 
gefasst wird , darf man vielleicht auch basische Eigenschaften zu- 
schreiben, bei der grossen Zersetzlichkeit dieses Stoffes hat man aber 
keine Gelegenheit, solcbe zu beobachten. 

1) Ann. d. Chem. 310, 74. 
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Wenn wir unter den Wasaerstoffverbindungen der iibrigen Nicht- 
metalle Umschau balten, so kiinnen wir, wenn bei einem Element 
mehrere Wasserstoffverbindungen existiren, die Regelmassigkeitt be- 
obachten, dass der Saurecharakter um so starker in die Erscheinung 
tritt, je grosser die Anhaufung von MetalloYdatomen in der Wasser- 
stoffverbindung ist. Der Polyschwefelwasserstoff Hz Ss ist eine starkere 
Saure als der Schwefelwasserstoff, denn seine Salte sind weit weniger 
hydrolytisch in Liisungen gespalten als die Sulfide 1). Die complexe 
Jod-Jodwasserstoffsaure Jy H ist weitgehender elektrolytisch dissociirt 
als die Jodwasserstoffsaure, JH, und schliesslich diirfen wir auch die 
Wasserstoffverbindungen des Am rn on i a k s  zur Betrachtung heran- 
ziehen, von denen EH3 und N2H4 basenbildend sind, wahrend die 
stickstoffreiche Stickstoffwasserstoffsaure, NJ H, ausgesprochenen Saure- 
charakter tragt. 

Die Existenzmoglichkeit eines sauren phosphorreichen Phosphor- 
wasserstoffes darf man alao nicht a priori von der Hand weisen. Es 
liegen auch Andeutungen dafiir vor, dass der feste Phosphorwasser- 
stoff P4H2 thatsachlich saure Eigenschaften besitzt. Bereits T h k n a r d  3) 

hat beobachtet, dass sich diese Verbindung in alkoholischem Kali mit 
rother Farbe aufost. 

Die Untersuchung der Eigenschaften des f e s t en  P h o s p h o r - 
wasse r s to f f e s  versprach nun eineu weiteren Einblick in die Natur 
der oben behandelten Reactionen. 

Das fiir die Versuche nothige Material wurde durch Zersetzung 
von selbstentziindlichem Phosphorwasserstoff mittels concentrirter Salz- 
saure gewonnen. Der Boden einer starkwandigen Saugflasche wurde 
mit Stiicken von Phosphorcalcium bedeckt; der zum Verschluss des 
Halses benutzte Stopfen besass zwei Bohrungen fiir das Znfiihrungs- 
rohr des zur Luftverdrangung notbigen Kohlendioxydes und fur dab 
Rohr eines mit Wasser gefiillten Tropftrichters. Der Stutzen der 
Saugflaschr stand in Verbindung mit zwei hintereinander geschalteten 
grossen Waschflaschen, welche mit concentrirter Salzsaure gefiillt 
waren. Nachdem die Luft durch einen Kohlensaurestrom aus dem 
Apparate vertrieben war, wurde Wasser zu dem Phosphorcalcium 
getropft und dessen Zersetzung bewirkt. Der selbstentziindliche Phos- 
phorwasserstoff Pz HI, welcher dabei neben vie1 Phosphin entsteht, 
zersetzt sich mit concentrirter SalzsRure in Phosphin und festen Phos- 
phorwasserstoff P4Hs, der als gelber Niederschlag aus der Salzsaurr 
nie d erfallt . 

l) Koelichen, Zeitschr. fiir physikal. Chem. 38, 129 [1900]. 
2, A m .  d. Chem. 55, 27. 
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Nach dem Verdiinnen mit Waseer wurde der gelbe Stoff ab- 
filtrirt, gut rnit Wasser ausgewaschen und nochmals rnit Alkohol aus- 
gekocht. Nach dieser Behandlung lasst er sich gut absaugen und ist 
schon ziemlich trocken. Zur volligen Entfernung noch anhaftender 
Fliissigkeit wurde er erst im Vacuumexsiccator iiber concentrirter 
Schwefelsaure und fiir analytische Zwecke nochmals iiber Phosphor- 
pentoxyd im Vacuum bei 1000 getrocknet. E s  stellt so ein hellgelbes, 
leichtes Pulver dar. 

Urn ganz sicher zu geben, wurde eine Analyse des Stoffes naeh 
den oben angegebenen Methoden ausgefiihrt. 

0.1209 g Sbst.: 0.4260 g MgaPa0,. - 0.1453 g Shst.: 22.5 ccm H (l(P.3O, 
757.1 mm). 

Das Ergehniss war: 

PcHz. Ber. P 98.41, 3 1.58. 
Gef. a 99.10, B 1.30. 

Der feste Yhosphorwasserstoff wird durch Ammoniak n i ch t  gr- 
farbt; erst bei mehrtagigem Stehen rnit Ammoniak im Sonnenlirht 
tritt eine echwache Braunung der Substanz ein, welche wahrscheinlich 
durch eine Zersetrung bedingt ist. 

Sehr vie1 energischer ist die Einwirkung vnn warmer I0-procen- 
tiger Piperidinlosung. Beim Kochen des Phosphorwasserstoffs rnit 
dieser Liisung erfolgt Bildung von Phosphingas uud von unterphos- 
phoriger Saure. Daneben aber entsteht aus dem festen Stoff eine 
intensiv schwarz gefarbte Substanz, welche im Ausselien und Verhaltrn 
rnit der aus dem rothen Phosphor erhaltenen durchaus iihereinstimmt, 
welche aber fiir die Untersuchung weit geeigneter ist als die am dem 
schlecht definirten Ausgangsmaterial, dem unreinen rothen Phosphor 
erhaltene. Sie hesitzt nur den Fehler, dass sie sehr empfindlich gegen 
kleine Feuchtigkeitsmengen ist , sie wird dadurch namentlich beim 
Trocknen theilweise zersetzt. 

Die Phosphorbestimmung ergab: 

Die Substanz 16st sich in concentrirter Piperidinliisung (1 Yol. 
H 2 0  : 1 Vol. Piperidin) mit dunkelrother Farbe auf. Die dunkle Far- 
bung der L6snng und die tiefschwarze Farbe des festen Stoffes weism 
darauf hin, dass zwischen ihm und dem farbenden Princip der Lo- 
sungen die allernachsten Beziehungen bestehen. Wahrscheinlich sind 
die rothen Losungen uichts anderes als Lijsungen der schwarzeu Sub- 
stanz, beide bilden sich ja unter den gleichen Redingungen. 

Auch der gelbe feste Phosphorwasserstoff lost sich in der concen- 
trirten Piperidinliisung reichlich und vollstiindig auf. Wenn man den 
Losungsvorgang genauer beobachtet, so fallt es sofort auf, dass die 
Liisung kurz nach der Auffiisung des festen Stoffes vie1 heller ge- 
farbt ist und einen anderen Parbton besitzt, als wenn sie einige Mi- 

0.0904 g Sbst.: 0.2635 g MgaPa0, = 81.15 pCt. P. 
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nuten gestanden hat. Sie besitzt zunachst Portweinfarbe, die allmah- 
lich in ein tiefes Roth iibergeht. Man kann die Farbendifferenz sehr  
schijn wahrnehmen, wenn man zwei L8sungen mit einander vergleicht, 
die unter gleichen Bedingungen in einem Zwischenraum von ungefahr 
5 Minuten hergestellt sind. 

Die Zersetzung mit Sauren liefert den gelben Phosphorwasser- 
stoff nicht unverandert zuriick; es  bildet sich ein Product, dessen 
relativer W asserstoffgehalt niedriger ist als der des Ausgangsmaterials. 

0.1107 g Shst.: 0.3786 g MgaPgOT. - 0.1243 g Sbst.: 8.3 ccm H (11.50, 
139 mm). c -  

Gef. P 95.22, El 0.57. 

Daraus berechnet sich das Atomverhaltniss P5,5 : H oder PI : PrH2. 
Dir  Znsammensetzung des Falillungsproductes kommt also dem aus 
rothem Phosphor unter gleichen Bedingungen hereiteten ziemlich nnhe. 

Es geht aus dem Verbalten des festen Phosphorwasserstoffes her- 
vor, dass er saure Eigenschaften besitzt, und zweitens, daas e r  in L6- 
sung eine Oxydation erfahrt und dass dieses Oxydationsproduct das  
farbende Princip der rothen Losungen darstellt. 

Wie kommt die Oxydation zu stande? Man kann sich vorstellen, 
dass der Sauerstoff der Luft daran die Schuld tragt. In  einer Wasser- 
stoffatmosphiire aber  verlauft die Farbenveranderung der Liisung ge- 
nail so wie an der Luft, wie wir uns iiberzeugt haben. Demnach 
muss in der LBsung Wasserstoff entbunden werden. 

Der  saure, gefarbte Snlze bildende Phosphorwasserstoff ist also 
phosphorreicher als der gelbe Phosphorwnsserstoff Pq Hz. Er ist sehr 
unbestandig und zerfallt bei der Behandlung mit Sauren in rothen 
Phosphor und festen Phosphorwasserstoff PI H B  in ahnlicher Weise 
wie der Polgschwefelwasaerstoff, der sich in Schwefel und Schwefel- 
wasserstoff spaltet. Auch der Polyphosphorwasserstoff scheint fiir 
kurze Zeit bestandig zu sein, denn die Fallungen, welche man erhalt, 
wenn man die rothen Liisungen in Salzsaure fliessen liisst; sind schwarz- 
grau und nehmen erst nach und nach in Folge der Spaltung die orange- 
gelbe Farbe an. Die dunkle Farbung durfte von unzersetztem Poly- 
phosphorwasserstoff herriihren. 

Aus dem Verhaltnisa Phosphor : festem Phosphorwasserstoff darf 
man ebenso wenig eine Formel fiir den Polyphosphorwasserstoff ab- 
leiten wollen, wie etwa aus dem Verhaltniss Schwefel : Schwefel- 
wasserstoff bei der Zersetzung einer PolysulfidlBsung eine Formel Er 
den Potyschwefelwasserstoff. F u r  die Polysulfidlosungen ist von 
F. W. K i i s t e r  l) der Beweis dafiir erbracht worden, dass es sich 
bei ihnen urn complicirte Gleichgewichtszustiinde zwischen Sulfid, 

') Verli. der Vers. Deutscher Naturf. U. Aerzte 1901. 121-126. 
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PoiysuMd und Schwefel handelt, die von der Starke der Base und 
den Concentrationsverhaltnissen abhangig sind. Die grossen Diffe- 
renzen in der Zuaammensetzung der aus alkoholischer Kalilauge und 
der  aus Piperidinliisungen erhaltenen Producte zeigen, dass bei den 
Polpphosphidlosungen die Verhaltnisse ahnlich liegen. 

Einen Aufschluss iiber die Zusammensetzung dee dunklen Poly- 
phosphorwasserstoffes konnte nur die Analyse eines festen Salzes 
geben, und es  bestand die Aussicht, durch Einwirkung von wasser- 
freiem Piperidin auf gelben Phosphorwasseretoff ein solches ZII er- 
halten. 

Es wurde fester gelber Phosphorwasserstoff mit wasserfreiem 
Piperidin, um Wasseranziehung zu vernieiden, in  einem zugeschmolzenen 
Rohre zusammengebracht. Es tritt keine Losung ein wie bei den1 
wassrigen Piperidin; dort WO die Base mit den, festen Stoff zusarnmen- 
trifft, entsteht zuniichst eine dunkle zahe Masse, welche aber  beim 
Erwarmen im Wasaerbade nach und nach zu eiuem sproden, glanzend 
schwarzen Product erstarrt. Die Entwickelung von Gasblasen ist bei 
diesrm Vorgang zu beobachten. Nach dem Oeffnen des Rohres wurde 
der feste Stoff mit dem Glasstab zerkleinert, auf das Filter gebracht 
und das anbaftende Piperidin durch absoluten AI kohol entfernt. 

Dieser schwarze Stoff kann nichts anderes enthalten als die 
Elemente des Phosphorwasserstoffev neben Piperdin. Wenn man e k e  
kleine Menge des Pr iparates  in einem Rohrchen vorsichtig erwarmt, 
so condensiren sich a n  den kalteren Stellen desselben reichlich Tropf- 
chen der freien Rase. 

0 1266 g Sbst.: 0.3431 Mg~Pg07. - 0.1424 g Sbst.: 17.4 ccm H (12.20 
758.5 mm). 

Diese Hoffnung hat sicb als berechtigt erwiesen. 

Die Analyse ergab folgende Resultate: 

Pin BI (C~HII  N). Ber. P 77.70. H 1.00. 
Gef. )) 75.45, v 1.04. 

Die Analysendatenstimmenambesten aufdie Forme1 PloHa(C~H11N)j 
die schwarze Verbindung ware demnach das  Salz eines P o l y p h o s p h o r -  
w a s s e r s t o f f e s  PloH4. Der  Mindergehalt an Phosphor mag sich 
daraus erklaren, dass die Masse, welche nicht krystallinisch sondern 
amorph ist, etwas Piperidin in fester Liisnng aufgenommen hat. 

Durch Sauren wird das schwarze Salz unter Bildung eines orauge- 
gelben I’ulvers, zeriegt, das mit den Zersetzungsproducten der  rothen 
Liisungen i n  seinem Verhalten, z. B. gegen Arnmoniak, iibereinstimnit. 

Diese Thatsachen gestatten uns einen Analogieschluss auf die 
Natur des schwnrzen Productes zu machen, welches bei der Ein- 
wirkung von Arnmoniak auf feinrertheilten rothen Phosphor, wie er 
durch Belichtung oder durch Erhitzen des weissen Phosphors in  
Losungsmitteln entsteht. Es handelt sicb weder urn Arseo, nocli n m  
ririen schwarzen Phusphor, sondern urn ein, ubrigens leicht zersetz- 
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liches, Ammoniumsalz des Phosphorwasserstoffes PI0 Hq, das eine 
schwache einbasische Saure darstellt. 

Seine Bildung erfolgt in ahnlicher Weise wie die Bildung von 
Ammoniumpolysulfid durch Einwirkung von Schwefel auf Ammoniak ; 
daneben muss natiirlich noch eine Sauerstoffsaure entstehen, wie jedes- 
mal, wenn Nicbtmetalle auf Alkalien einwirken, und zwar bildet sich 
unterphosphorige Same als Nebenproduct. 

Die Fallungen mit Sauren zeigen nun, dass die rothen Losungen 
verhaltnismassig mehr Phosphor euthalten als es den Salzen der 
Saure PloHq zukommen miisste. Wir miissen also annehmen, dass 
die Polyphosphide noch weiteren Phosphor aufzunehmen vermogen, 
vielleicht unter Bildung noch complexerer Polyphosphorwasserstoffe. 
Die Aufnahmefahigkeit ist fur starkere Basen, z. B. alkoholische 
Kalilauge, griisser ais fiir mittelstarke, z. B. Piperidin. Daraus geht mit  
Sicherheit hervor, dass die Aufnahniefahigkeit fur Phosphor von d e r  
Hydrolyse des Salzes abhangig ist, dass sie sich um so grosser erweist. 
je grijsser die Concentration der Polyphosphid-Ionen ist. 

Als Analoga kijnnen wir wieder die Polysulfidlosuugen heran- 
ziehen. Das starker hydrolysirte Ammoniumsulfid rermag weniger 
Schwefel aufzunehmen, als das weniger hydrolysirte, an Sulfid-loneo 
reichere Kalium- oder Natrium-Sulfid von gleicher Concentration I ) .  

Es ist ubrigens nicht ausgesclilossen, dass auch rein physikalisehe 
Liislichkeit die Complexbildung secundar begleitet, bei den Polysulfiden 
i s t  das ja ebenfalls iu  geringem Maasse der Fail. Es wird sich aber 
kaum entscheiden lassen, welchen Antheil die einzelnen Processe an 
der Lijslichkeit haben. 

Mag nun dieser Anflosungsrorgang chemisch oder rein physika- 
lisch zu deuten sein, jedenfalls giebt er uns die Miiglichkeit, eineo 
Einblick in das elektrochemische Verhalten des Phosphors zu gewinnen, 
und iiber die Groase der freien Energie der beiden Phosphorformen 
auch bei tieferen Temperaturen etwas zu erfahren, denn die Loslichkeit 
des weissen Phosphors in den Polyphosphidlosungen muss ja vie1 
griisser sein als die des rothen und die h6here Phosphorconcentration 
auf das Reductionspotential der Losungen einen Einfluss ausiiben. 

Vorlaufig habe ich nur orientirende Versuche iiber die e l e  k t r o -  
m o t o r  is c h e  Kr  a f t  e i n e r  W a s  s e  rs t o ff- P ho  s p h o r -K e t  t e angestellt. 
Das Element wurde aus zwei Wageglaschen von ungefahr 20 ccm Inhalt, 
von denen das eine zur Aufnahme der Wasserstoff-, das andere z u r  
Aufnahme der Phosphor-Elektrode diente zusammengesetzt. Als 
Wasserstoffelektrode wurde ein platinirtes Platinblech verwendet, 

1) Vergl. hierzu F. W. Kiister. Verh. cier Vers. Deutsch. Naturf. und 
h e m &  1901. 121-126. 
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welches zur Hiilfte in den Elektrolyten tauchte, zur Halfte sich in 
&er Wasserstoffatmosphare befand, die durch Hindurchleiten 
eines reinen, aus Aluminiumstiickchen und verdiinnter Kalilauge ent- 
wickelten Wasserstoffstromes stetig erneuert wurde. Der Elektrolyt 
bestand aus einem Volumen 'll~-n-Salpeterliisung und zwei Volum- 
theilen reinen Piperidins Die Phosphorelektrode bildete ein Platin- 
blech, welches vollstandig mit einem Brei von hellrothem Phosphor, 
der zuvor rnit einer griisseren Menge der eben beschriebenen Fliissig- 
keit angeriihrt war, bedeckt wurde. Die leitende Verbindung zwischen 
den beiden Elektrodengefassen bewirkte ein tnit Nitratgelatine gefiillter 
Heber. 

Die Vergleichung mit einem Normalelement nach dem Du B o i s  
R e y m o n d -  Poggendorf'schen Compensationsverfahren, lieferte fur 
die elektromotorische Krlift der Phosphor-Wasserstoff-Kette bei 13.6O 
den Werth 0.168 Volt. Die Phosphorelektrode ist negativ gegen die 
Wasserstoffelektrode. 

(Uebrigeus indert sich der Werth in Folge von Zersetzuiigen sehr 
stark rnit der Zeit: nach 24 Stunden war er auf die Halfte des ur- 
spriinglichen zuriickgegangen). 

Der rothe Phosphor muss also im Stande sein, Wasserstoffionen 
zu entladen: bei der Einwirkung von Phosphor auf Alkalien knnn 
man thatsachlich stets Wasserstoffentwickelung beobachten. 

Die Polyphosphidliisungen habe ich des weiteren der Elektrolyse 
unterworfen. Eine mit hellrothem Phosphor gesattigte Piperidinlosung 
wurde nach sorgfaltiger Filtration zwischen Platinelektroden elektro- 
lysirt. Die Leitfahigkeit der Flussigkeit ist sehr schlecht. Die Strom- 
starke war so bemessen, dass die Entwickelung von Wasserstofilaschen 
an der Kathode eben sichtbar wurde. An der Anode war kein Gas 
zu beobachten, dagegen hellte sich der Elektrolyt in ihrer Umgebung 
auf, und ein schwarzer Stoff fie1 zu Boden. E s  wird sich dort wahr- 
scheinlich ein Gemenge von rothem Phosphor und festem Phosphor- 
wasserstoff bilden, die durch den Ueberschuss der Base in das oben 
beschriebene schwarze Piperidinsalz iibergefiihrt werden. 


