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195. Rudolf Schenck: Untersuchungen iiber den Phosphor.
[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitit Marburg.)
(Eingegangen am 9. Mirz 1903.)

Vor einiger Zeit !) konnte ich den experimentellen Nachweis er-
bringen, dass der rothe Phosphor als ein Polymnerisationsproduct des
weissen Phosphors zu betrachten ist. Die Untersuchung der Umwand-
lungsgeschwindigkeit ergab eine bimolekulare Reaction. Die Umwand-
lung des weissen Phosphors wurde in Losung vollzogen, und als Lé-
sungsmittel diente Phosphortribromid.

In 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.
Wihrend der gewohnliche amorphe Phosphor dunkel, fast violet ge-
farbt ist, zeigen die mit Hiilfe von Losungsmitteln dargestellten Priipa-
rate ein leuchtendes Roth. Auf die leichtere Oxydirbarkeit ist bereits
friber hingewiesen wordeo. Doch damit ist die Aunfzéiblung der Ab-
weichungen keineswegs erschopft. Die vorliegende Abhandlung soll
sich mit den eigenartigen und hochst merkwiirdigen, chemischen und
physikalischeu Eigenschaften des hellrothen Phosphors beschéftigen.

Die hellrothe Form des Phosphors ldsst sich mit Leichtigkeit
selbst in gréisseren Mengen gewinnen. Erhitzt man z. B. eine Losung
von 100 g weissen Phosphors in 1 kg Phosphorbromiir am Riickfluss-
kiihler auf einem Sandband 10 Stunden zum Sieden, so erhilt man
eine nahezu vollstindige Ueberfithrung 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 unveridndertem, weissem Phosphor entfernen.
Nach der Filtration bleibt auf dem Filter ein hochroth gefirbtes Prii-
parat zuriick von feinpulvriger Beschaffenheit.

Bei der Bestimmung der Aunsbeute lernt man sofort eine Eigen-
thiimlichkeit des Productes kennen. Das Gewicht des erhaltenen Stoffes
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 Phosphorbromiir, denn lost man eine
kleine Probe in verdiinnter Salpetersiure auf und fiigt zu der Losung
etwas Silbernitrat, so erhilt man eine starke Bromsilberfillung. Dieses.

Y Diese Berichte 35, 851 {1902).
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Phosphorbromiir ist durch Auskochen mit indifferenten Losungsmitteln
wie Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff oder Schwefelkohlenstoff nicht
zu entfernen, auch rauchen die Priparate trotz ihres hohen Bromiir-
gehaltes nicht, wenn sie der feuchten Luft ausgesetzt sind. Das Bromiir
wird also ausserordentlich fest gehalten. Seine Entfernung gelingt erst
durch Auskochen mit Wasser; die allerletzten Reste zu beseitigen,
hilt aber ausserst schwer.

Dasgs es sich nicht etwa um die Bildung eines Subbromiirs han-
delt, kann man daran erkennen, dass durch die Behandlung mit den
letztgenannten Agentien weder die Farbe, noch die mechanischen und
chemischen Eigenschaften der Priparate eine nennenswerthe Aende-
rang erfahren. Unter den angewendeten Darstellungsbedingungen
wiirde auch die Entstehung eines Subbromiirs ganz unverstindlich sein,

Zudem beschriankt sich die Fihigkeit des Phosphors, Substanzen
aus dem Lésungsmittel mitzureissen, keineswegs auf das Phosphor-
bromiir. Auch Phosphor-Sulfir und -Jodiir, sowie andere, in dem
Bromiir geloste Stoffe werden in genau der gleichen Weise mit aus-
gefillt.

Dieses Verhalten hat bereits Brodie !) beobachtet, als er weissen
Phosphor und Jod in Schwefelkohlenstoff 16ste und die Losung im
geschlossenen Rohr erhitzte. Es scheidet sich ein rothes, stark jod-
haltiges Product aus, dessen Zusammensetzung von dem Verhiltniss
abhéngig ist, in welchem Jod uud Phosphor in der Ldsung enthalten
sind. Er deutet das Product in richtiger Weise als Gemisch einer
Jodverbindung des Phosphors mit allotropischem Phosphor.

Michaelis und v. Arend?) haben die Beobachtung gemacht, dass
auch der durch Belichtung von Lssungen des weissen Phosphors er-
haltene rothe Phosphor nie rein ist, sondern betrichtliche Mengen des
Lisangsmittels, wie Schwefelkohlenstoff und Tetrakohlenstoff, zariickhilt.

Alle diese Niederschlige sind als feste Ldsungen der fremden
Stoffe in rothem Phosphor anzusehen. Die grosse Fihigkeit des hell-
rothen Phosphors, derartige Losungen zu bilden, zwingt uns zu dem
Schluss, dass wir es mit einem amorphen und nicht mit einem
krystallisirten Stoff zu thun haben. Denn im allgemeinen, wenn
nicht gerade Isomorphie vorliegt, zeigen doch nur amorphe Stoffe eine
derartig grosse Aufnahmeféhigkeit fiir fremde Substanzen.

Diese Thatsache ist ferner von Wichtigkeit fiir die Frage nach
der Existenz des Phosphorsuboxydes, welche von Hrn. Michaelis 3)

1} Journ. fir prakt. Chem. 58, 338 [1853).

%) Ann. d. Chem. 260, 275.

%) Michaelis und Pitsch, Ann. d. Chem. 310, 47; Michaelis und
v. Arend, Ann. d. Chem. 314, 260.



981

in den letzten Jahren mehrfach discutirt worden ist und welche wir
bei unseren Untersuchungen streifen mussten.

Bei der Einwirkung von Wasser lisst sich das Brom entfernen,
dafiir bleibt aber das Umwandlungsproduct, die phosphorige Séure,
darinnen, und wir haben kein Mittel, diese Verunreinigung véllig zu
beseitigen, sie wird mit ausserordentlicher Zihigkeit festgehalten. Aus
diesem Grunde ergiebt die Analyse auch stets nur einen Phosphor-
gehalt von rand 90 pCt.

Zur Oxydation des Phosphors fiir die Analyse wurden stets Brom
und Wasser verwendet. Die Substanz wurde in ein Robr eingewogen
und mit Wasser iiberschichtet, darauf ein kleines Priparatenréhrchen
mit Brom gefiillt, vorsichtig hineingeschoben und das Rohr zuge-
schmolzen, Durch Neigen des Rohres wurde das Brom mit dem
Phosphor in Reaction gebracht und schliesslich noch 2—3 Stunden im
Wasserbade auf 100° erhitzt. Auf diese Weise wird eine vollstindige
Oxydation bewirkt, die Ausfiihrung ist viel sicherer und einfacher als
bei der Oxydation mit Salpetersiure. Die Wigung der Phosphor-
silure erfolgte stets in der Form des Magnesinmpyrophosphates.

Was nun die Eigenschaften des hellrothen Productes anbetrifft, so
fillt zunichst sein Verhalten beim Erhitzen auf. Beim Erwirmen im
Kohlensiiurestrom wird die Substanz dunkler roth, nach linger an-
baltender Einwirkung einef Temperatur von ungefihr 3000 (siedendes
Diphenylamin) nihert sich die Firbung stark der des amorphen Han-
delsphosphors. Hand in Hand mit dieser Dunklerfirbung geht eine
Abnahme der Reactionsfihigkeit.

Bei stirkerem Erhitzen beobachtet man eine Schwarzfirbung des
Priiparates, die aber beim Abkiihlen wieder riickgéingig wird. Man
hat es hier mit einer dhnlichen reversiblen Farbeninderung zu thun,
wie man sie beim Zinkoxyd beobachten kann.

Dass der hellrothe Phosphor etwas in Phosphorbromiir I6slich
ist, wurde bereits in meiner frilheren Publication gezeigt; es sei hier
nur erwihnt, dass die Loésungsgeschwindigkeit durch léingeres Er-
hitzen auf h6here Temperatur wesentlich herabgemindert wird. Sie
ist aber stets grOsser als die des Handelsphosphors. Wie nicht anders
zu erwarten, spielt bei dem Letzteren die Feinheit des Pulvers eine
erhebliche Rolle. Mit der genauen Untersuchung dieses Verhiltnisses
ist Hr. cand. Buck beschiiftigt und wird s. Z. dariiber Bericht “er-
statten,

Der hellrothe Phosphor ist vollig ungiftig. Hr. Prof. Hans
Meyer in Marburg hatte die grosse Liebenswiirdigkeit, Versuche
iiber die physiologische Wirkung der Priparate anzustellen; es zeigte
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sich nach der Verfiitterung derselben bei den Versuchsthieren keine
der typischen Erscheinungen einer Phosphorvergiftung.

Dies ist um so auffilliger, als die hellrothen Producte chemisch
ausserordentlich reactionsfahig sind.

Sie schlagen aus Kupfersulfatlésungen metallisches Kupfer nieder
and entfirben beim Kochen Indigolosung vollstindig.

Sie 16sen sich in Alkalien unter stiirmischer Entwickelung von Phos-
phorwasserstoffgas und Bildung von Hypophosphiten anf. Die Einwir-
kung ist viel heftiger als beim weissen Phosphor, offenbar weil die
wirksame Oberfliche des feinen Pulvers sehr viel grosser ist als die
des geschmolzenen, weissen Phosphors. Trotzdem die freie Energie
des Letzteren die der rothen Modification iibertrifft, iiberwiegen fiir
die Reactionsgeschwindigkeit die Oberflicheneinfliisse. — (Es scheint
das bei dem feinvertheilten rothen Phosphor stets der Fall zu sein,
z. B. bei Oxydationsvorgingen; bekanntermaassen lisst sich ja weisser
Phosphor, welcher im Licht gerdthet ist, darch Behandeln mit Chrom-
siurelésung vollstindig entfirben. Also auch hier erleidet der fein
vertheilte, rothe Phosphor in erster Linie eine Oxydation).

Bei der Einwirkung von Alkalien ist noch eine zweite Erschei-
nung zu bemerken, eine Dunkelfirbung des rothen Phosphors. Wegen
der schnell erfolgenden Zersetzung ist eine Untersuchung der Eigen-
schaften dieses dunklen Reactionsproductes nicht angingig.

Giinstigere Resultate giebt die Einwirkung von wissrigem Am-
moniak. Uebergiesst man in einem Kolbchen etwas hellrothen
Phosphor mit einer starken Ammoniaklésung, so erfolgt unter deut-
lich wahrnehmbarer Erwirmung intensive Schwarzfirbung der
urspriinglich hochrothen Masse.

Das so erhaltene Product ist seiner Entstehungsweise nach offenbar
1dentisch mit dem schwarzen, von Fliickiger?!) durch Einwirkung von
Ammoniak auf weissen Phosphor im Licht erhaltenen Stoffe. Fliickiger
sieht den schwarzen Korper als Arsen an, welches in dem weissen
Phosphor urspriinglich gelést war und schliesslich bei der Behand-
lung mit Ammoniak, bei welcher Phosphorwasserstoff und Siuren
des Phosphors gebildet werden, ungelést als schwarzer Riickstand
bleibt.

Um die Richtigkeit dieser Annahme zu priifen, wurden die Ver-
suche mit vollstindig arsenfreiem Material wiederholt. Durch mehr-
malige Destillation in Wasserdampf nach dem Verfahren von Noelting
und Feuerstein?) von Arsen befreiter weisser Phosphor wurde in
arsenfreiem Phosphorbromiir (durch Einwirkung von Brom aunf arsen-

) Ann, d. Pharm. 230, 159 |1892].
%) Diese Berichte 33, 2634 [1900].
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freien Phosphor erhalten) geldst und in der oben beschriebenen Weise
in die hellrothe Form iibergefiibrt, Die Intensitit der Schwarzfirbung
mit Ammoniak ist aber ebenso gross wie bei dem aus arsenhaltigem
weissen Phosphor dargestellten Materiale.

Ausserdem wurde, um alle Einflisse des Ldsungsmittels auszu-
schliessen, arsenfreier weisser Phosphor in einem mit Wasserstoff ge-
fiillten, zugeschmolzenen Rohre einige Stunden aof 3109 erhitzt. Dabei
findet eine partielle Umwandlung des weissen Phosphors in rothen
statt. Nach der Extraction wit Schwefelkohlenstoff hinterbleibt ein
hellrothes Pulver, welches im Aeusseren v&llig dem aus Lésungs-
mitteln erhaltenen Stoffe gleicht und durch Ammoniak ebenfalls dunkel
gefirbt wird.

Nach diesen Versuchen kann unmbglich ein Arsengehalt fir das
Auftreten der Schwarzfirbung verantwortlich gemacht werden, es
bandelt sich vielmehr um eine specifiseche Reaction des
feinvertheilten rothen Phosphors; Ammoniak ist also direct zum
Nachweis dieses Stoffes zu beputzen. Der amorphe Handelsphosphor
zeigt in Folge seiner relativen chemischen Trigheit und Dichtigkeit
die Reaction nicht. '

Der schwarze Stoff riecht nach dem Trocknen nach Phosphor-
wasserstoff and verliert beim Liegen an der Luft namentlich im Licht
allmihlich seine Dunkelfirbung, auch bei lingerem Aufbewahren der
Priparate in verschlossenen Glisern kehrt die Rothfirbung zuriick. Sehr
schnell lisst sich die Schwarzfirbung aufheben, wenn man das Product
mit Siiure oder Wasser erwiirmt. Der Riickstand zeigt, abgesehen von
einer etwas gelberen Firbungsnuance, alle Eigenschaften des Ausgangs-
materiales, auch die, sich mif Ammoniak wieder schwarz za firben.

Die Fihigkeit zur Erzengung der schwarzen Firbung ist keines-
wegs auf das Ammoniak beschridnkt, auch andere Basen wie Methyl-
amin, Dimethylamin, Piperidin, vermdgen sie hervorzurufen. Eine
Dunkelrothfirbung ergaben Trimethylamin, Trifithylamin, sowie Na-
triumcarbonat. Es bandelt sich dempach um eine Hydroxylionen-
reaction; die Firbung ist-um so intensiver, ,je grésser deren Concen-
tration, je stirker die Base ist.

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

Aus diesem Grunde eignet sich die Einwirkung starker Alkalien,
die eine sehr schnelle Zersetzung bewirken, nicht, um die Bildung der
schwarzen Stoffe und ibre Natur zu stondiren. Andererseits ist die
Einwirkung von Ammoniak trotz der Intensitit der Schwarzfirbung,
welche die Producte zeigen, eine recht unvollstindige und langsam er-

Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVI. 64
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folgende, der geringen Stirke der Base entsprechend. Einen besseren
Einblick in die Reaction versprach die Verwendung einer mittel-
starken Base; besonders geeignet erschien das Piperidin, und mit
seiner Hilfe ist es in der That gelungen, die Frage nach der Natur
der schwarzen Stoffe aufzu kliren.

Wenn man den helirothen Phosphor eine halbe Stunde mit einer
10 — 20-procentigen wiissrigen Piperidinlésung am Rickflusskiihler
kocht, so erhélt man einen intensiv schwarz gefiirbten Stoff, nebenbei
wird eine kleine Menge von Wasserstoff- und Phosphorwasserstoff-Gas
gebildet; die Losung enthilt unterphosphorige Siure, welche man
leicht mit Kupfersulfat nachweisen kann.

Das auf diesem Wege gewonunene schwarze Product ist viel be-
stindiger als das mit Ammoniak erhaltene; es lidsst sich im trocknen
Zustande lange Zeit autbewahren, ohne seine Farbe zu &ndern.
Beim Anreiben der Substanz mit Calciumhydroxyd und wenig Wasser
bemerkt man den charakteristischen Geruch des Piperidins, es liegt
also eine Verbindung dieser Base vor. In Uebereinstimmung damit
steht auch das Ergebnigs der Analyse. Wihrend das Ausgangsmaterial
gegen 90 pCt. Phosphor enthilt, 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 betriichtlich zu seio.

Zur guantitativen Untersuchung aber ist das Material wenig ge-
eignet, weil es die uncontrollirbaren Verunreinigungen des rothen Phos-
phors, phosphorige Siure etc., enthilt.

Durch Sduren wird die Verbindung zerlegt, und es entsteht bei
ihrer Einwirkung ein gelblich-rother Stoff (entschieden gelber als der
rothe Phosphor), der bei der Behandlung mit Piperidin wieder
schwarz gefirbt wird. Danach bhat es den Anschein, als hitte man
es mit dem schwarzen Salze einer gelb- oder orange-gefirbten Siure
zu thun,

Bei der Zersetzung mit Siuren wurde stets Geruch nach Phos-
phorwasserstoff wahrgenommen, und es war nicht ausgeschlossen, dass
die Entwickelung dieses Gases fiir die Erzeugung des schwarzen Salzes
wesenilich war. Es wurde deshalb eine quantitative Bestimmung des
entsprechenden Gases ausgefihrt. In einem Kolbchen wurde die
Substanz mit verdiinnter, vorher ausgekochter Schwefelsiiure iiber-
gossen, mit Hiilfe von Kohlensiure die Luft aus dem Apparat ver-
driugt, die Fliissigkeit zum Sieden erhitzt, die Gase iiber Kali-
lauge aufgefangen und ihr Volumen gemessen. 0.2847 g Substanz
lieferten ‘dabei nur das geringe Quantum von 1.5 ccm, sodass wir
annehmen diirfen, dass die Gasentwickelung fiir die Spaltungsreac-
tion selbst obne Bedeutung ist, dass sie mithin von einer Nebenreaction
herriihrt.
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Es ist nun noch eine weitere Reaction des Piperiding mit dem
hellrothen Phosphor zu bebandeln, welche zu Tage tritt, wenn man
stirkere Concentrationen der Base in der Kilte verwendet. Verreibt
man pémlich den rothen Phosphor mit einem Gemisch von Wasser
und Piperidin im gleichen Volumenverhiltniss, so erhilt man eine
intensiv dunkelroth gefirbte Losung, wihrend der noch iibrig bleibende
feste Korper Dunkelfirbung zeigt. Es scheinen also zwischen diesen
rothen Loésungen und den schwarzen Stoffen sehr nahe Beziehungen
zu bestehen.

Die rothen Lésungen werden beim Verdiiunen mit Piperidinldsung
gelb und zeigen ein Absorptionsspectrum, dessen griiner und blaner
Theil total verdunkelt ist. Es werden also von ihnen nur gelbe und
rothe Strahlen hindurchgelassen.

Sie riechen deutlich nach Phosphorwasserstoff, ohne dass jedoch
eine Gasentwickelung zu beobachten wire, und sind mehrere Tage (im
verschlossenen Gefiss aufbewahrt) baltbar.

Fiir die Intensitit der Firbung, welche man beim Durchreiben
des Phosphors mit wissriger Piperidinlosung erhilt, ist deren Concen-
tration maassgebend. Um ein Bild iiber die Concentration zu be-
kommen, bei welcher die Firbung eintritt, und von der Weise, in
welcher sie von der Zusammensetzung der basischen Fliissigkeit ab-
hingig ist, wurden kleine Mengen hellrotben Phosphors mit verschie-
denen Piperidinlésungen verrieben. Die Ergebnisse sind in der fol-
genden Tabelle zusammengestelit.

Piperidinlésung
Volumverhiltniss Farbe der Losung Bodenkorper
Wasser : Piperidin
20:1 farblos allmahliche Dunkelfarbung
20:2 » vergrosserte »
20: 3 » » »
20:4 schwache Gelbfirbung Dunkelfarbung
20:5 deutliche » »
20: 6 rothliche » »
20:7 » » »
20:20 intensive Rothfarbung
20:40 noch stirker »
reines Piperidin farblos —

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

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

64*
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Um den Eingriff mdglichst schonend zu gestalten und secundire
Zersetzungen zu vermeiden, wurde die Concentration des Piperidins in
der Lésung zunfichst durch Ausithern dieser Base vermindert. Unter
diesen Umstinden scheidet sich aus der wissrigen Fliissigkeit ein sehr
fein vertheilter, dunkelviolet gefirbter Stoff aus, der bei missigem Er-
wirmen auf dem Wasserbade sich zusammenballt und filtrirbar wird.
Beim kurzen Stehen auf dem Filter, besonders beim Waschen mit
‘Wasser verliert sich die dunkle Firbung und macht einer gelben
Platz; ausserdem zeigt der Niederschlag grosse Neigung zu colloidaler
Auflssung. Die Firbung der colloidalen Lésung ist réthlich, bei
grosserer Verdiinnung gelb. Beim Erwirmen der Fliissigkeit wird der
colloidal geloste Stoff wieder aunsgefiillt.

Im Grossen und Ganzen sind die Eigenschaften dieses Productes
denen gleich, welche die durch Einwirkung vor Séuren auf die rothen
Losungen erhaltenen Priparate zeigen.

Wenn man eine Auflésung des rothen Phosphors in Piperidin in
verdiinnte Schwefelsiure bineinfiltrirt, so fillt ein grauschwarzer Nie-
derschlag aus, welcher beim Steben allmihlich gelb wird. Er ist
flockig und hilt grosse Massen Wassers zuriick. Um diese zu ent-
fernen und den Trockenprocess zu erleichtern, wurde der Niederschlag
mit Alkohol in ein K&lbchen gespiilt und in diesem ungefiibr !/; Stunde
lang am Riickflusskiihler im Wasserb2de zum Sieden erhitzt, Nach
dem Abfiltriren des Alkohols wurde der Riickstand auf pordse Thon-
scherben gestrichen und iiber Schwefelsiure getrocknet, das trockne
Product fein zerrieben und dann zur Entfernupg der letzten Wasser-
spuren im Vacuumexsiccator iiber Phosphorsiureanhydrid bis zur Ge-
wichtsconstanz auf 100° erhitzt.

Das so erhaltene Product hat orangegelbe Farbe und 18st sich in
Piperidin wieder unter Bildung einer tiefrothen Losung. Durch die
Ammoniakprobe kann man in dem gelben Pulver die Anwesenheit
von hellrothem Phosphor feststellen; beim schwachen Erwérmen mit
einer Ammoniaklsung firbt sich die Substanz dunkelbraun, aber nicht
schwarz, wie der reine hellrothe Phosphor. Daraus kann man
schliessen, dass es sich nicht um reinen Phosplior, sondern um eine
Mischung desselben mit einem anderen Stoff handelt.

Das dussere Aussehen der Priparate erinnert an das des festen
Phosphorwasserstoffes P4Hs; die Anwesenheit von Wasssrstoff lisst
gich nachweisen, wenn man die Substanz, mit Kupferpulver gemischt,
im Kohlensiurestrom erhitzt und die Gase iber Kalilauge auffingt.
Das Kupfer geht dabei in Kupferphosphid dber.

Von diesem Verhalten haben wir auch Gebrauch gemacht, um die
Menge des Wasserstoffs quantitativ zu bestimmen. Das verwendete
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Verfabren ist eine Modification der Methode, welche seiner Zeit Thé-
nard benutzt hat, um die Zusammensetzung des festen Phosphorwasser-
stoffes zu ermitteln.

Die Ausfiibrung der Analyse ist die folgende:

Die Substanz wird in ein Schiffchen eingewogen und vollstindig
mit frisch reducirtem Kupferpulver — erbalten durch Erhitzen von
Kupferoxydpulver im Wasserstoffstrom — bedeckt. Ein Stiick Ver-
brennungsrohr dient zur Aufnahme dieses Schiffchens und einer vor-
gelegten, frisch reducirten Spirale aus Kupferdrahtnetz. Nachdem die
Luft aus dem Robre durch Kohlensiure verdringt und ein Nitrometer
mit 25-procentiger Kalilauge, wie es zur Bestimmung des Stickstoffes
in der organischen Elementarapalyse dient, an das Rohr angeschlossen
ist, erhitzt man erst die Spirale und dann das Schiffchen vorsichtig in
einem langsamen Kohlensiurestrom. Auf diese Weise kann man den
Wasserstoff in dem Nitrometerrohr ansammeln und sein Volumen
messen.

Das Verfahren ist selr einfach und rasch auszufiihren. Die volu-
metrische Methode verdient bei diesen Substanzen, welche nur wenig
Wasserstoff enthalten, den entschiedenen Vorzug vor jeder Methode,
bei welcher der Wasserstoff verbrannt und in Form von Wasser zur
Wigung gebracht wird. Abgesehen davon, dass die Letztere nie ganz
eindeutige Resultate giebt (da auch kleine Mengen anbaftender oder
angezogener Feuchtigkeit, welche mit der Zusammensetzung der Sub-
stanz an sich nichts zu thun haben, mit zar Wigang gelangen), so
iben auch die unvermeidlichen Versuchsfehler bei den kleinen Wasser-
mengen, welche nur nach Milligrammen zihlen, einen ungehearen
Einfluss auf das Resultat aus. Das Volumen des entwickelten Wasser-
stoffes dagegen .ist so gross, dass man es genau messen kaunn.

Die Analyse des oben beschriebenen gelben Pulvers gab folgende
Resultate:

0.1085 g Sbst.: 0.3432 g MgaP307. — 0.1622 g Sbst.: 11.2 com H (11.39,
759.0 mm). Das sind 92.32 pCt. P und 0.59 pCt. H.

Der Rest kann kaum etwas anderes sein als Sauerstoff, welcher
aus saunerstoffhaltigen Phosphorverbindungen stammt, welche bei der
Einwirkung von rothem Phosphor auf Piperidin entstehen und bei der
Fillung durch die amorphe Substanz aus der Lésung mitgerissen
werden.

Das Atomverhiltniss, in welchem Phosphor und Wasserstoff zu
einander stehen, ist nach der Analyse ziemlich genau Py:H. Wenn
wir annehmen, dass der Wasserstoff in der Substanz in Form von

festern Phosphorwasserstoff enthalten ist, so hitten wir das Verhéltniss
Ps: Py He.
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Das Verhalten des rothen Phosphors gegen Piperidin stimmt in
auffilliger Weise mit dem des sogenannten Phosphorsuboxydes?)
und des weissen Phosphors gegen alkoholisches Kali iberein. Das
Spectrum der durch Einwirkung dieser Stoffe aunf alkoholisches Kali
erhaltenen rothen Ldsung ist mit dem der Piperidinlosung vallig
identisch.

Der hellrothe Phosphor, der nach den oben beschriebenen Dar-
stellungsverfahren erhalten ist, 16st sich genau so wie der weisse
Phosphor uod die nach Pedler’s?) Verfahren im Sonnenlicht aus
Schwefelkohlenstoffldsungen erhaltene rothe Form mit tiefrother Farbe
in alkoholischen Alkalildsungen auf

Noch besser als alkoholische Alkalilésungen eignen sich zur Auf-
16sung Mischungen von verdiinnter Natronlauge (5-procentig) mit
Aceton. Die L&sung erfolgt sebr rasch, und man kann in kurzer Zeit
sehr grosse Mengen der tiefrothen Ldésungen erhalten,

Der Alkohol ist also fiir den L&sungsvorgang unwesentlich, und
man kano mit Sicherheit behaupten, dass die Michaeljs’sche Ver-
muthung, die alkoholische Losung verdanke ihre Firbung der An-
wesenheit einer Verbindung?) NaO.P,.0Cy H;, nicht zu Recht besteht.
Die Rolle, welche der Alkohol, das Aceton, sowie der Ueberschuss
des Piperidins bei der Bildung der rothen L&sungen spielen, ist viel-
mehr so zu versteben, dass sie das Wasser verdiinnen und so seine
Fihigkeit, Hydrolyse zu bewirken, abschwichen. Auf diese Weise
kann man die hydrolytisch leicht spaltbaren Salze unserer schwachen
Sdure in der Losung halten.

Ist diese Auffassung richtig, so miissen sich auch mit Hiilfe sehr
concentrirter Alkalilaugen obne Zusatz von Alkohol oder Aceton mit
Hillfe von Phosphor gefirbte Losungen herstellen lassen. Das ist
non in der That der Fall. Schiittelt man in einem Kolbchen, unter
siugserer Kihlung mit Eiswasser, hellrothen Phosphor mit einer
25-procentigen Kalilauge, so erhilt man eine deutlich gelbgefirbte
Lésung, welche in der Kilte einige Zeit bestindig ist, aber beim Er-
wirmen in lauwarmem Wasser unter Kutbindung von Phospborwusser-
gtoff bald jhre Farbe verliert. Noch intensiver ist die Firbung bei
Verwendung einer ca. 60-procentigen Lauge.

Siuren gegeniiber zeigen die mit Hiilfe von alkoholischen oder
acetonischen Alkalilaugen erhaltenen Lisungen das gleiche Verhalten
wie die mit Hiilfe von Piperidin hergestellten. Die Féllungsproducte,
welche in ganz der gleichen Weise behandelt und getrocknet wurden
wie die aus Piperidinlésungen gewonnenen, stimmen mit diesen auch

} Michaelis und Pitsch, Ann. d. Chem. 310, 47.
%) Journ. chem. Soe. trans. 57, 599. %) Apn. d. Chem. 310, G!.
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in allen chemischen Eigenschaften {iberein, nur sind sie intensiv roth
gefirbt und geben mit Ammoniak eine intemsivere Dunkelfirbung.
Man darf daraus den Schluss ziehen, dass mehr rother Phosphor in
ihnen enthalten ist, als in den Piperidinproducten. Die Analyse be-
stitigt diese Vermuthung: ein durch Auflésung von rothem Phosphor
in ‘einer Mischung 25-procentiger Kalilauge mit dem gleichen Volumen
Alkohol erhaltenes Priparat ergab folgendes Resultat:

0.1072 g Sbst.: 0.3698 g MgaP307. — 0.1590 g Sbst.: 7.5 com H (10.69,
758.9 mm). Diese Zahlen entsprachen 96.04 pCt. P und 0.40 pCt. Wasserstoff

Das ergiebt das Atomverhiltniss Pr.a5:H oder Pyy.s:P(Ha.

Das analysirte Product stimmt seiner Bildungsweise und seinem
Verhalten pach mit dem Phosphorsuboxyd von Michaelis und
Pitsch iberein, der hohe Phosphorgehalt und der Wasserstoffgehalt,
— de1 iibrigens von den beiden Forschern!) constatirt, wegen seiner
Kleinheit, 0.18 und 0.25 pCt., aber von ihnen vernachlissigt wurde —
beweisen nun mit Sicherheit, dass dasselbe unmdglich als Phosphor-
suboxyd angesprochen werden kann. Die Analysen sind iibrigens
mehrfach und zwar stets mit dem gleichen Resultat wiederholt worden.

Der Vergleich zwischen der letzten Analyse und der des aus
Piperidinlgsungen erhaltenen Productes zeigt die weitere wichtige
Thatsache, dass die Zusammensetzung des Niederschiages von der
Natur des alkalischen Ldsungsmittels abhingig ist, dass der stirkeren
Basge, der alkoholischen Kalilauge, der grossere Phosphorgehalt ent-
spricht. Man muss also die grosste Vorsicht beobachten, wenn man
Angaben iiber die Zusammensetzung der Sgure, welche in den rothen
Salzldsungen enthalten ist, machen will. Die Verhéltnisse sind, wie
es scheint, etwas complicirter Natur.

Aber zu einem Schlusse zwingen die Analysen, dass
die Sidure nichts anderes sein kann als ein schwach saurer
Polyphosphorwasserstoff, und dass die rothen Lésungen
aufzufassen sind als Lésungen von Polyphosphiden.

Ueber die Zusammensetzung desselben vermbgen sie uns aber
nichts auszusagen.

Die Annahme eines Phosphorwasserstoffes von sauren Eigen-
schaften wird zunichst etwas auffillic sein. Wir kennen den be-
kanntesten Phosphorwasserstoff, das Phosphin,, als schwache Base,
wegen seiner Fihigkeit zur Bildung von Phosphoniamsalzen, und von
den beiden anderen Phosphorwasserstoffen PsH; und P4Hp 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, solche zu beobachten.

Y Ann. d. Chem. 310, 74.



990

Wenn wir unter den Wasserstoffverbindungen der iibrigen Nicht-
metalle Umschau halten, so kdnnen wir, wenn bei einem Element
mehrere Wasserstoffverbindungen existiren, die Regelmissigkeitt be-
obachten, dass der Siurecharakter um so stirker in die Erscheinung
tritt, je grosser die Aphdufung von Metalloidatomen in der Wasser-
stoffverbindung ist. Der Polyschwefelwasserstoff Hy Ss ist eine stirkere
Séure als der Schwefelwasserstoff, denn seine Salze sind weit weniger
hydrolytisch in Losungen gespalten als die Sulfide!). Die complexe
Jod-Jodwasserstoffsiure JyH ist weitgehender elektrolytisch dissociirt
als die Jodwasserstoffsiure, JH, und schliesslich diirfen wir auch die
Wasserstoffverbindungen des Ammoniaks zur Betrachtung heran-
ziehen, von denen NHj; und NoH, basenbildend sind, wihrend die
stickstoffreiche Stickstoffwasserstoffsiure, N3 H, aunsgesprochenen Siure-
charakter trigt.

Die Existenzmoglichkeit eines sauren phosphorreichen Phosphor-
wasserstoffes darf man also nicht a priori von der Hand weisen. Es
liegen auch Andeutungen dafiir vor, dass der feste Phosphorwasser-
stoff P4H thatsiichlich saure Eigenschaften besitzt. Bereits Thénard?)
hat beobachtet, dass sich diese Verbindung in alkoholischem Kali mit
rother Farbe aufost.

Die Untersuchung der Eigenschaften des festen Phosphor-
wasserstoffes versprach nun einen weiteren Einblick in die Natur
der oben behandelten Reactionen.

Das fiir die Versuche ndothige Material wurde durch Zersetzung
von selbstentzindlichem Phosphorwasserstoff mittels concentrirter Salz-
siure gewonnen. Der Boden einer starkwandigen Saugflasche wurde
mit Sticken von Phosphorcalcium bedeckt; der zum Verschluss des
Halses benutzte Stopfen besass zwei Bohrungen fiir das Zufiihrungs-
rohr des zur Luftverdringung néthigen Kohlendioxydes und fiir das
Rohr eines mit Wasser gefiillten Tropftrichters. Der Stutzen der
Saugflasche stand in Verbindung mit zwei hintereinander geschalteten
grossen Waschflaschen, welche mit concentrirter Salzsiiure gefiitlt
waren. Nachdem die Luft durch einen Kohlensiurestrom aus dem
Apparate vertrieben war, wurde Wasser zu dem Phosphorcaleium
getropft und dessen Zersetzung bewirkt. Der selbstentziindliche Phos-
phorwasserstoff P;H,, welcher dabei neben viel Phosphin entsteht,
zersetzt sich mit concentrirter Salzsiiure in Phosphin und festen Phos-
phorwasserstoff Py Hj, der als gelber Niederschlag aus der Salzsiure
niederfillt.

1) Koelichen, Zeitschr. far physikal. Chem. 38, 129 [1900).
2) Ann. d. Chem. 55, 27.
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Nach dem Verdiinnen mit Wasser wurde der gelbe Stoff ab-
filtrirt, gut mit Wasser ausgewaschen und nochmals mit Alkohol aus-
gekocht, Nach dieser Behandlung ldsst er sich gut absaugen und ist
schon ziemlich trocken. Zur vélligen Entfernung noch anhaftender
Fliissigkeit wurde er erst im Vacuumexsiccator {iber concentrirter
Schwefelsiure und fir analytische Zwecke nochmals tiber Phosphor-
pentoxyd im Vacuum bei 100° getrocknet. Es stellt so ein hellgelbes,
leichtes Pulver dar.

Um ganz sicher zu gehen, wurde eine Analyse des Stoffes nach
den oben angegebenen Methoden ausgefiibrt. Das Ergebniss war:

0.1209 g Sbst.: 0.4260 g MgaPa Q7. — 0.1483 g Shst.: 22.5 cem H (10.30,
757.1 mm).

P@Hg. Ber. P 98.41, H 1.58.
Gef. » 98.10, » 1.30.

Der feste Phosphorwasserstoff wird durch Ammoniak nicht ge-
firbt; erst bei mehrtigigem Stehen mit Ammoniak im Sonmenlicht
tritt eine schwache Briunung der Substanz ein, welche wahrscheinlich
durch eine Zersetzung bedingt ist.

Sehr viel energischer ist die Einwirkung von warmer 10-procen-
tiger Piperidinlésung. Beim Kochen des Phosphorwasserstoffs mit
dieser Losung erfolgt Bildung von Phosphingas und von unterphos-
phoriger Siure. Daneben aber entsteht aus dem festen Stoff eine
intensiv schwarz gefirbte Substanz, welche im Aussehen und Verhalten
mit der aus dem rothen Phosphor erhaltenen durchaus iibereinstimmt,
welche aber fiir die Untersuchung weit geeigneter ist als die aus dem
schlecht definirten Ausgangsmaterial, dem unreinen rothen Phosphor
erhaltene. Sie besitzt nur den Fehler, dass sie sehr empfindlich gegen
kleine Feuchtigkeitsmengen ist, sie wird dadurch pamentlich beim
Trocknen theilweise zersetzt.

Die Phosphorbestimmung ergab:

0.0904 g Sbst.: 0.2635 g Mgy PyO7 = 81.15pCt. P.

Die Substanz 16st sich in concentrirter Piperidinlésung (1 Vol.
H;0:1 Vol. Piperidin) mit dunkelrother Farbe auf. Die dunkle Fir-
bung der Ldsung und die tiefschwarze Farbe des festen Stoffes weisen
darauf hin, dass zwischen ihm und dem firbenden Princip der Lé-
sungen die allermiichsten Beziehungen bestehen. Wahrscheinlich sind
die rotben Losungen nichts anderes als Losungen der schwarzen Sub-
stanz, beide bilden sich ja unter den gleichen Bedingungen.

Auch der gelbe feste Phosphorwasserstoff 16st sich in der concen-
trirten Piperidinl6sung reichlich und vollstindig auf. Wenn man den
Losungsvorgang genauer beobachtet, so filit es sofort auf, dass die
Losung kurz nach der Auflésung des festen Stoffes viel heller ge-
firbt ist und einen anderen Farbton besitzt, als wenn sie einige Mi-
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nuten gestanden hat. Sie besitzt zanidchst Portweinfarbe, die allmih-
lich in ein tiefes Roth {ibergeht. Man kann die Farbendifferenz sehr
schén wahrnehmen, wenn man zwei Ldsungen mit einander vergleicht,
die unter gleichen Bedingungen in einem Zwischenraum von ungefihr
5 Minuten hergestellt sind.

Die Zersetzung wit Sduren liefert den gelben Phosphorwasser-
stoff nicht unveréindert zuriick; es bildet sich ein Product, dessen
relativer Wasserstoffgehalt niedriger ist als der des Ausgangsmaterials.

0.1107 g Shst.: 03786 g MgaP307. — 0.1248 g Shst.: 8.3 cem H (11.59,

759 mm),
Gef. P 9522, B 0.57.

Daraus berechnet sich das Atomverhiltniss Ps,; : H oder P7 : Py Ho.
Die Zusammensetzung des Fillungsproductes kommt also dem aus
rothem Phosphor unter gleichen Bedingungen bereiteten ziemlich nahe.

Es geht aus dem Verbalten des festen Phosphorwasserstoffes her-
vor, dass er saure Eigenschaften besitzt, und zweitens, dass er in Lo-
sung eine Oxydation erfihrt und dass dieses Oxydationsproduct das
firbende Princip der rothen Ldésungen daratelit.

Wie kommt die Oxydation zu stande? Man kann sich vorstellen,
dass der Sauerstoff der Luft daran die Schuld trigt. In einer Wasser-
stoffatmosphire aber verliuft die Farbenverinderung der Losung ge-
nan so wie an der Luft, wie wir uns {iberzeugt haben. Demnach
muss in der Losung Wasserstoff entbunden werden.

Der saure, gefiirbte Salze bildende Phosphorwasserstoff ist also
phosphorreicher als der gelbe Phosphorwasserstoff PyHs. Er ist sebr
unbestindig und zerfillt bei der Behandlung mit Sduren in rothen
Phosphor und festen Phosphorwasserstoff P4Hs in #hnlicher Weise
wie der Polyschwefelwasserstoff, der sich in Schwefel und Schwefel-
wasserstoff spaltet. Auch der Polyphosphorwasserstoff scheint fiir
kurze Zeit bestindig zu sein, denn die Fillungen, welche man erhiilt,
wenn man die rothen Lésungen in Salzsdure fliessen lisst, sind schwarz-
grau und nehmen erst nach und nach in Folge der Spaltung die orange-
gelbe Farbe an. Die dunkle Férbung diirfte von unzersetztem Poly-
phosphorwasserstoff herriihren.

Aus dem Verhiltniss Phosphor : festem Phosphorwasserstoff darf
man ebenso wenig eine Formel fir den Polyphosphorwasserstoff ab-
leiten wollen, wie etwa aus dem Verhiiltniss Schwefel : Schwefel-
wasserstoff bei der Zersetzung einer Polysulfidlosung eine Formel fiir
den Polyschwefelwasserstoff. Fiir die Polysulfidlosungen ist von
F. W. Kiister!) der Beweis dafir erbracht worden, dass es sich
bei ihnen um complicirte Gleichgewichtszustinde zwischen Sulfid,

1 Verh. der Vers. Dentscher Naturf. n. Aerzte 1901. 121—126.
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Polysulfid und Schwefel handelt, die von der Stirke der Base und
den Concentrationsverhiltnissen abbiingig sind. Die grossen Diffe-
renzen in der Zusammensetzung der aus alkoholischer Kalilauge und
der aus Piperidinldsungen erhaltenen Producte zeigen, dass bei den
Polyphosphidldsungen die Verhiltnisse #dhnlich liegen.

Einen Aufschluss iiber die Zusammensetzung des dunklen Poly-
phosphorwasserstoffes konnte nur die Analyse eines festen Salzes
geben, und es bestand die Aussicht, durch Einwirkung von wasser-
freiem Piperidin auf gelben Phosphorwasserstoff ein solches zu er-
halten. Diese Hoffnung hat sich als berechtigt erwiesen.

Es wurde fester gelber Phosphorwasserstoff mit wasserfreiem
Piperidin, um Wasseranziehung zu vermeiden, in einem zugeschmolzenen
Rohre zusammengebracht. Es tritt keine Losung ein wie bei dem
wiissrigen Piperidin; dort wo die Base mit dem festen Stoff zusammen-
trifft, entsteht zunfichst eine dunkle zihe Masse, welche aber beim
Erwirmen im Wasserbade nach und nach zu einem spridden, glinzend
schwarzen Product erstarrt. Die Entwickelung von Gasblasen ist bei
diesem Vorgang zu beobachten. Nach dem Oeffnen des Rohres wurde
der feste Stoff mit dem Glasstab zerkleinert, auf das Filter gebracht
und das anhaftende Piperidin durch absoluten Alkohol entfernt.

Dieser schwarze Stoff kann nichts anderes enthalten als die
Elemente des Phosphorwasserstoffes neben Piperdin. Wenn man eine
kleine Menge des Priparates in einem Rdéhrchen vorsichtig erwirmt,
80 condensiren sich an den kilteren Stellen desselben reichlich Trpf-
cben der freien Base. Die Analyse ergab folgende Resultate:

0.1266 g Sbst.: 0.3431 MgaP30:;. — 0.1424 g Sbst.: 17.4 cem H (12.20
758.5 mm).

Pyo Hs(CsHy; N).  Ber. P 77.70. H 1.00.
Gef, » 75.45, » 1.04.

Die Analysendaten stimmen ambesten aufdie Formel P1oHy(CsHy N);
die schwarze Verbindung wire demnach das Salz eines Polyphosphor-
wasserstoffes PjgHs, Der Mindergehalt an Phosphor mag sich
daraus erkldren, dass die Masse, welche nicht krystallinisch sondern
amorph ist, etwas Piperidin in fester Losung aufgenommen hat.

Durch Sduren wird das schwarze Salz unter Bildung eines orange-
gelben Pulvers; zerlegt, das mit den Zersetzungsproducten der rothen
Lisungen in seinem Verhalten, z. B. gegen Ammoniak, iibereinstimmt.

Diese Thatsachen gestatten uns einen Analogieschluss auf die
Natur des schwarzen Productes zu machen, welches bei der Ein-
wirkung von Ammoniak auf feinvertheilten rothen Phosphor, wie er
durch Belichtung oder durch Erhitzen des weissen Phosphbors in
Losungsmitteln entsteht. Es handelt sich weder um Arsen, noch um
einen schwarzen Phosphor, sondern um ein, ibrigens leiecht zersetz-
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liches, Ammoniumsalz des Phosphorwasserstoffes Pi3Hs, das eine
schwache einbasische Siure darstellt.

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

Die Fillungen mit Sduren zeigen nun, dass die rothen Lisungen
verhédltnismissig mehr Phosphor enthalten als es den Salzen der
Siiure PjgHy zukommen miisste. Wir miissen also annehmen, dass
die Polyphosphide noch weiteren Phosphor aufzunehmen vermdégen,
vielleicht unter Bildung noch complexerer Polyphosphorwasserstoffe.
Die Aufnahmefihigkeit ist fiir stirkere Basen, z. B. alkoholische
Kalilauge, grosser als fiir mittelstarke, z. B. Piperidin. Daraus geht mit
Sicherheit hervor, dass die Aufnahmefihigkeit fir Phosphor von der
Hydrolyse des Salzes abhingig ist, dass sie sich um so grosser erweist,
je grosser die Concentration der Polyphosphid-Ionen ist.

Als Anpaloga kénoen wir wieder die Polysulfidlsungen heran-
ziehen. Das stirker hydrolysirte Ammoniumsulfid vermag weniger
Schwefel aufzunehmen, als das weniger hydrolysirte, an Sulfid-Ionen
reichere Kalium- oder Natrium-Sulfid von gleicher Concentration').

Es ist iibrigens nicht ausgeschlossen, dass auch rein physikalische
Laslichkeit die Complexbildung secundiir begleitet, bei den Polysulfiden
ist das ja ebenfalls in geringem Maasse der Fall. Es wird sich aber
kaum entscheiden lassen, welchen Antheil die einzelnen Processe an
der Ldslichkeit haben.

Mag nun dieser Anflésungsvorgang chemisch oder rein physika-
lisch zu deuten sein, jedenfalls giebt er uns die Moglichkeit, einen
Einblick in das elektrochemische Verhalten des Phosphors zu gewinnen,
und fiber die Grésse der freien Energie der beiden Phosphorformen
auch bei tieferen Temperaturen etwas zu erfahren, denn die Lgslichkeit
des weissen Phosphors in den Polyphosphidlosungen muss ja viel
grdsser sein als die des rothen und die héhere Phosphorconcentration
auf das Reductionspotential der Ldsungen einen Einfluss ausiiben.

Vorliufig habe ich nur orientirende Versuche iber die elektro-
motorische Kraft einerWasserstoff-Phosphor-Kette angestellt.
Das Element wurde aus zwei Wigegldschen von ungefihr 20 cem Inhalt,
von denen das eine zur Aufnahme der Wasserstoff-, das andere zur
Aufnahme der Phosphor-Elektrode diente zusammengesetzt. Als
Wasserstoffelektrode wurde ein platinirtes Platinblech verwendet,

Y Vergl. hierzu F. W. Kiister. Verh. der Vers. Deutsch, Naturf, und
Aerzbe 1901, 121—126.
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welches zur Hilfte in den Elektrolyten tauchte, zur Hilfte sich in
einer Wasserstoffatmosphire befand, die durch Hindurchleiten
eines reinen, aus Aluminiumstiickchen und verdiinnter Kalilauge ent-
wickelten Wasserstoffstromes stetig erneuert wurde. Der Elektrolyt
bestand aus einem Volumen !/io-n-Salpeterldsung und zwei Volum-
theilen reinen Piperidins. Die Phosphorelektrode bildete ein Platin-
blech, welches vollstindig mit einem Brei von hellrothem Phosphor,
der zuvor mit einer grisseren Menge der eben beschriebenen Flissig-
keit angeriihrt war, bedeckt wurde. Die leitende Verbindung zwischen
den beiden Elektrodengefiissen bewirkte ein mit Nitratgelatine gefiillter
Heber.

Die Vergleichung mit einem Normalelement nach dem Du Bois
Reymond-Poggendorf’schen Compensationsverfahren, lieferte fiir
die elektromotorische Kraft der Phosphor-Wasserstoff-Kette bei 13.6°
den Werth 0.168 Volt. Die Phosphorelektrode ist negativ gegen die
Wasserstoffelektrode.

(Uebrigens dndert sich der Werth in Folge von Zersetzungen sehr
stark mit der Zeit: nach 24 Stunden war er auf die Hélfte des ur-
spriinglichen zuriickgegangen).

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

Die Polyphosphidlosungen habe ich des weiteren der Elektrolyse
unterworfen. Eine mit hellrothem Phosphor gesittigte Piperidinlésung
wurde nach sorgfiltiger Filtration zwischen Platinelektroden elektro-
lysirt. Die Leitfibhigkeit der Fliissigkeit ist sehr schlecht. Die Strom-
stirke war so bemessen, dass die Entwickelung von Wasserstoffbldschen
an der Kathode eben sichtbar wurde. An der Anode war kein Gas
zu beobachten, dagegen hellte sich der Elektrolyt in ihrer Umgebung
aunf, und ein schwarzer Stoff fiel zu Boden. Es 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 ibergefiihrt werden.



