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270. Alfred Stock: Die Einwirkung von 
Ammoniak auf Phoephor. Mnige Beobachtungea zur Kenntnis 

der Phosphor-Modiflkationen. 
(Zurn grofiten Teile rnitbearbeitet r o n  0 t to  Johannsen . )  

[Aus den1 Chemischen lnstitut der Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 2. Mai 1908.) 

Wir kennen heute v i e r  Arten Phosphor, den farblosen, den \-on 
S c h r o t t e r  charakterisierten roten, den aus geschrnolzenem Blei kry- 
stallisiert zu erhaltenden sogenannten Hit t o r f schen und den hellroten 
(Schenckschen) Phosphor, welchen S c h e n c k  als erster systematisch 
iintersuchte. In  der umfangreichen Literatur iiber die Phosphormodi- 
fikationen') ist haufig auch von einem weiBen und einem schwarzen 
Phosphor die Rede. Von ersterern, der sich beim Lagern des farb- 
losen Phosphors unter Wasser bildet, kann als sicher nachgewiesen 
gelten2), daJ3 er kein reiner Phosphor ist, sondern Wasser (nach 
einigen auch Sauerstoff) enthalt. Die Angaben iiber den schwarzen 
Phosphor dagegen widersprechen sich derartig, daB daraus keine biin- 
digen Schliisse zu ziehen sind. Seit Bonz  1788 berichtete3), dnB 
manche Phosphorarten beim Erstarren schwarz werden, ist diese Be- 
obachtung haiifig auch noch von anderen gernacht, von wieder anderen 
bestritten, gelegentlich auch von denselben dutoren widerrufen worden. 
Vielfach wurden geringe Verunreinigungen des Phosphors, durch 
Eisen , Quecksilber , Arsen, als Grund der Schwarzung angesehen. 
Ubereinstimrnung bestand nur dariiber, daB sich Phosphor be i  Gegen-  
w a r t  von Amrnoniak  dunkel farbt. Das galt bis vor kurzeni bloB 
fur den farblosen Phosphor denn weder der rote noch der Hi t t  o r f - 
sche Phosphor werden durch Arnmoniak beeinflufit. Der S chenck-  
sche Phosphor dagegen wird ebenso wie die rnehrfach in der Lite- 
ratur beschriebenen BSuboxydecc des Phosphors durch Ammoniak ge- 
schwarzt. Von diesen Erscheinungen sei hier abgesehen. 

Man hat irn Laufe der Zeiten'Ammoniak als Gas, als waBrige 
Liisung und als wasserfreie Fliissigkeit auf den farblosen Phosphor 

I) Eine Ubersicht gibt J o  hannsen in seiner Inauguraldissertation D6ber 

2, VergL z. B. Retgers, Ztschr. fhr  anorgan. Chem. 5, 211 [1894]. 
a) Crells Ann. 1, 392 [1788]. 
') *Farbloser* (und nicht gelber oder weifier) Phosphor ist die allein 

richtige Bezeichnung fhr das bei 44O schmelzende Produkt, welches bei Licht- 
ausschlufi durch Sublimation leicht in absolut iingefiirhten, diamantglhzenden 
Krystallen zti erhalton ist. 

die Einmirkung von Ammoniak auf Phosphor*, Berlin 1904. 



einwirken lassen. Wahrend C. W. 13 ocknian 11 in seinen DVersuchen 
iiber das Verhalten des Phosphorus in verschiedeneii Gasarten, Er- 
langen 1800~ schreibt, dab der Phosphor iiii Ammoniakgase durch 
Belichtung in ein braunschwarzes Pulver zerfalle, stimiiien die neuereri 
Beobachter ') darin iiberein, daB er sich trockuem Ammoniakgase 
gegeniiber vollig indifferent 1 erhalte. 

Eine wafirige Ammoniaklosung reagiert nach Tog el ?) mit farb- 
losem Phosphor unter Bildung einer schwarzeii Substanz. Diese Be- 
obachtong ist seither vielfach bestitigt worden. S c h en  c k sprach 
neuerdings 3, auf Grnnd seiner Versuche mit dem festen Yhosphor- 
wasserstoff die Vermutung aus, daB dem schwarzen Kiirper die Formel 
P ~ H s .  NH3 (Pla Hs . 3  NH3) zukonime. Wird der Phosphor rnit wal3rigeni 
Ammoniak erwarmt, so entsteht, wie ich friiher fand 3, quantitativ 
P I t  und Ammoniumhypophosphit , die Einwirkung verliiuft also wie 
bei Anwendung von fixem Alkali. 

Die Reaktion zwischen wasserfreiem r e r f l u s s i g t e m  Ammoniak 
und Phosphor wurde zuerst von Gore>) ,  dann von F r a n k l i n  und 
K r a u s s 6 )  und zuletzt YOU Hugot? )  untersucht. Dieser bekam nach 
vier Wochen langem Stehen des Phosphors mit dem flussigen Am- 
moniak eine dunkelrote Losung, wahrend der Phosphor selbst schwnrz 
geworden war. Beim Verdampfen des Arnmoniaks liinterblieb eine 
braune Masse, die sich an der L.uft nach einigen Tagen gelh fzrhte. 
Der Charakter der Reaktion wurde nicht aufgeklart. 

Es sei hier eingeliigt, da13 farbloser Phosphor auch rnit anderen 
basischen Stoffen in Hhnlicher Weise wie rnit Aiiimoniali reagiert. SO 
verwandelt ihn Hydrazin in ein schwarzes Produkt. L o b r y  d e  
Bruyns )  und sein Schiiler D i  to  9, untersuchten den Vorgang genaucr, 
ohne freilich zu eindeutigen Ergebnissen zu gelangen. Eine 90-pro- 
zentige waBrige Hydrazinlosung gab nach 1-2 Monaten neben Phos- 
lihorwasserstoff und unter1)hosphorigsaurem Hydrazin eine schwarze, 
in Schwefelkohlenstoff unliisliche Substanz, welche bei loOD rot wurde 
und rnit Kalilauge Hydrazin entwickelte. Auch verdunnte Sluren 
roteten sie; Behandluiig mit Alkali stellte dann die schwarze Farbe 
wieder her. Wasserfreies Hydrazin wandelte den Phosphor in Zhn- 

*) Vergl. z. B. H u g o t ,  Ann. chim. phyh. [7] 21, 5 [1900]. 
*) Gilb. Ann. 48, 375 [1814]. 
3, Diese Berichte 36, 4202 [1903]. 
j) Proceed. Royal SOC. 20, 441 [187%]: 21, 141 118731. 

+) Diese Rerichte 36, 1 

Amer. Chem. Journ. go, 820 [1898]. 
Ann. chim. phys. [7] 21, 5 [1900]. 

b) Rec. trav. chim. 14, 87 [1895]; 15, 183 [1896]; 18, 297 
!') Amsterd. Akad. 1903, 779. 

23 [1903]. 
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licher Weise tun. .\us deli groeen Fehlbetragen der Analysen ging 
herror, da13 die dargestellten Stoffe nicht einheitlich waren. 

Bei den Versuchen, welche wir selbst iiber die Einwirkung fliis- 
sigen Ammoniaks auf farblosen Phosphor anstellteu , legten wir be- 
sonderen Wert  auf die Reinheit der Materialien, weil eine spatere 
Reinigung der Reaktionsprodukte nicht moglich war. Der  Phos- 
phor, uelcher ohnehin nur  Spuren , h e n  enthielt, wurde zu deren 
Iolliger Entfernung nach N o e l t i n g  und F e u e r s t e i n  ') in1 Wasser- 
darnpfstrom destilliert. Um die Kondensation des Wasserdanipfes 
irn Destillierkolben zu verrneiden, erhitzten wir diesen durch eine 
l05O warrne Chlorcalciuinlosung. Bei .Anwendung eines kraftigen 
1)ampfstromes gingen in  8 Stunden etwa 200 g Phosphor in  die mit 
Wasser von 50° gefdlte, mit einer Uberlauh-orrichtung versehene 
Vorlage uber. In  1 g des so dargestellten iind in  Stangenform ge- 
brachten Phosphors lie13 sich nach der Oxydation mit Salpetersaure 
kein Arsen mehr nachweisen. Eine quantitative Analyse ergab fol- 
gendes Resultat: 

0.0728 g Sbst.: 0.2614 g MgtP207 = 99.97'/0 P. 
GroSe Aufmerksamkeit verdient bei so phosphorreichen Substanxeu die 

(1 uan t i  t a t ive  P ho sp  hor  b es t im m un g. Ich habe verschiedene Methoden 
der Fatlung mittels Magnesiqemisch anwenden und sie an reinem roten 
Phosphor priifen lassen. Neuerdingb arbeiten wir mit gutem Erfolge nach 
der von Treadwel l  empfohlenen Vorschrift. Die Oxydation der phosphor- 
haltigen Substanzen wurde stets durch Erhitzen im EinschluSrohr mit Salpeter- 
s h r e  und Brom bewirkt. Die 1Iagnesiumphosph~tniederschlige wurden in] 
Platinfiltriertiegel gesammelt und durch Gliihen im elektrisch geheizten 
Hergussohen Tiegelbfchen in Pyrophosphat hbergefiibrt. 

Das Ammoniak entnahmen wir anfangs einer Rombe und trock- 
neten es durch Uberleiten iiber Natriurndraht. 

LieBen wir Phosphor im EinschluBrohr mit flhssigem Amnioniak 
bei gewohnlicher Temperatur steheu, so erfolgte eine sehr langsanie 
Reaktion, wie sie von H u g o t  (8. 0.) beschrieben worden ist. Nach 
cinigen Stunden rotete sicb das Ammoniak, wurde in 3-4 Tagen 
dunkelrot und endlich undurchsichtig. Dabei setzte sich a n  der Rohr- 
\\and eine schwarze Masse ab, wiihrend sich zugleich der Phosphor 
se!bst tief schwarx farbte. As  wir eine so veranderte, mehrere Milli- 
iiieter starke Phosphorstange zerschnitten, erschien sie hochst a d -  
fallenderweise i n  i h r e r  g a n z e n  J I a s s e  geschwarzt. Beim Behandeln 
niit Schwefelkohlenstoff hinterblieb aber 11 u r  e i n  e S p u r  schH arxer, 
bald Iraun werdender Flocken. W-ie hier, so werden wohl auch in 
itncleren FRllen aueerst geringe Beimengungen geniigen, urn den Phos- 

') Diese Berichte 33, 2681 [1900]. 
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phor zu schwarzen, so dad sich dadurch manche der oben erwahnten 
Widerspriiche der Literatur erklaren lassen. 

In der Warme erfolgte die Bildung der roten Losung und des 
sch,warzen Kiirpers vie1 rascher. Oberhalb 85O entfarbte sich die 
Flussigkeit und blieb dauernd farblos, wahrend die Urnwandlung des 
Phosphors in die schwarze Substanz fortkhritt. Bei einer Temperatur 
von 90-10O0 verwandelte sich der naturlich geschmolzene, zunachst 
bewegliche Phosphor allmahlich in eine ziihe, schwarze Masse, auf die 
das dmmoniak nicht weiter einwirkte, obwohl sie noch grofitenteils 
aus unverandertem Phosphor bestand. Die Ausbeuten wurden etwas 
verbessert, als wir die Robre bei 1000 mehrere Tage lang schiittelten. 
Nach dem Erkalten war das ganze Glasrohr mit einer fest haftenden 
schwarzen Schicht uberzogen. Nur ein oder zweimal unter einer sehr 
grofien Anzahl ganz gleich behandelter Versuche fand sich im Rohr, 
dessen Wandungen hier klar geblieben waren , ein gleichmadiges, 
schwarzes Pulver vor. In diesem Falle war auch fast kein unver- 
iinderter, farbloser Phosphor mehr vorhanden ; leider konnten wir aber 
diesen zuralligen Verlauf nicht nach Belieben hervorrufen. Meist war 
die Urnwandlung ganz unrollstiindig. Um sie durch fortgesetzte Zer- 
teilung der zahen Phosphormasse weiter zu  treiben, gaben wir in  die 
Rohre eine Anzahl 3 mm dicker Schrotkugeln. Die so beschickten 
Rohre wurden mehrere Tage hindurch in einem Schuttelschiedofen von 
besonders grodem Schwingungswinkel bei 1 0 0 0  bewegt. Noch nicht 
die Halfte hielt dem Drucke des Ammoniaks und dem fortwahrenden 
Rollen der Bleikugeln stand. 

Nach dem Erkalten waren die Rohre mit einer schwarzen, an 
sehr diinnen Stellen riitlich durchscheinenden Kruste uberzogen, welche 
sich meist durch kraftiges Schutteln mit der Hand von der Wandung 
entfernen lied. 1)as Ammoniak wurde i n  fliissiger Luft zum Erstarren 
gebracht und die Rohre geoffnet. Uberdruck war darin nicht vorhanden. 
Nachdem das stark nach Phosphorwasserstoff riechende Ammoniali 
verdampft war, wurde der Riickstand zur Entfernung unveranderten 
Phosphors rnit Schwefelkoblenstoff bebandelt und abfiltriert. Seine 
Menge betrug gewohnlich 25-75 O l 0  des angewandten farblosen Phos- 
phors. Es war ein feines, schwarzes Pulver vou geringer Bestandig- 
keit, das sich oft schon beim Abfiltrieren, immer aber im Exsiccator 
iiber Schwefelsaure oder beim Rrhitzen im Wasserstoffstrom auf 1 OOo 
braunte. Es enthielt steta nur ganz geringfugige Mengen Blei, die 
aus dem Schrot starnmten. Zahlreiche Analysen nach D u m a s  und 
K j el d a h l  erwiesen einen Stickstoffgehalt von 2-3°/0. Die Ver- 
brennung mit Bleichromat ergab etwa 1 O l 0  Wasserstoff. Der Phosphor- 
gehalt schwankte zwischen 74 und 810/0. Wie die grol3e Differenz 



der Summe der Bestandteile gegen 100°/o zu deuten war, lieS sich zu- 
nZchst nicht ermitteln; sie konnte auf die Veranderlichkeit der Sub- 
stanz an der Luft, aber auch auf unvollkommene Trocknung der Aus- 
gangsmaterialien zuruckgefuhrt werden. Wir gaben die nahere Unter- 
suchung des schwarzen Produktes furs erste auf, wed wir beobachteten, 
daB' es durch waBrige Sauren in einen intensiv roten Korper von an- 
nlihernd konstantem Phosphorgehalt uberging, dessen Studium eher 
AufklZrung versprach. 

Dieser rote Stoff lie13 sich aus dem gut verriebenen schwarzen 
am bestea durch Kochen mit Salzsaure oder durch Behandeln mit sehr 
verdiinnter Salpetersaure in der K a t e  gewinnen. Der gesamte Stick- 

, stoffgehalt der Substanz ging dabei in die Saure in Form von 
Ammoniak uber, das mit Alkali abdestilliert und titriert werden 
konnte. Der hellrote Kiirper - seine Farbe wechselte zwischen 
orange und ziegelrot - wurde abfiltriert, mit Alkohol und Ather ge- 
waschen und irn Vakuum getrocknet. Durch Natronlauge und Am- 
moniak wurde er schwarz gefarbt; Sauren stellten die ursprungliche 
Farbe wieder her. HeiBe Natronlauge loste ihn unter Phosphor- 
wasserstoffentwicklung. Nach acht Analysen lag der Phosphorgehalt 
der Probeo zwischen 86.8 und 89.2010. Die Zahlen nahern sich der 
Zusammensetzung des sog. Phosphorsuboxydes PdO l) (ber. 88.6 Ole), 
dem der yon uns dargestellte Stoff auch in seinen erwahnten Eigen- 
schaften glich. Wir machten eine grode Zahl analytischer Versuche 
i n  der Absicht, iiber die Identitat beider Substanzen Klarheit L L I  

schaffen. Sie sollen hier nicht weiter besprochen werden, weil wir sie 
schliemich aufgaben, ohne das Ziel erreicht zu haben. Wir kamen 
niinilich dabei zu demselben Scblusse wie Chapman ,  L idburya ) ,  
Burgess3)  und Browning'), da13 das sog. Phosphorsuboxyd wahr- 
scheiolich kein einheitlicher Korper ist und der Formel PI 0 nicht 
entspricht. Obwohl wir es genau nach Michaelis und v. Arend  
(loc. cit.) darstellten, enthielt es immer bis zu 1 " lo  Wasserstoff. Der 
W-asserstoffgehalt des .Suboxydesa ladt sich rnit einer Verunreinigung 
durch festen Phosphorwnsserstoff kaum erklaren, da dieser iiberhaupt 
n u r  I ..-IS O/o Wasserstoff enthllt. 

Der im Handel zu hadende Schencksche Phosphor wird ebenfalls 
wie unsere Substanz und das DSuboxyda durch flassiges Ammoniak 

*) Michaelis und Pitsch, diese Berichtc 32, 337 [1899] nnd Ann. (1. 
Chem. 810, 45 [1900]; sowie Michaelis und v. Arend, Ann. d. Chem. 314, 
259 [1901]; 3Y6, 361 [1902]. 

2) Chem. SOC. 76, 973 [1599]. 
') Proc. Chem. SOC. 17, 243 [1901]. 

3) Chem. SOC. 79, 1235 [1901]. 



schwarz gefarbt. Auch er ist ja aber so wenig einheitlich I), dnS n i r  
uns nicht weiter mit ihm befal3t haben. S ch en c k fiihrt die Unreinheit 
des hellroten Phosphors auf seine amorphe Natur zuriick, wodurch 
fremde Stoffe mit BuBerster Hartnackigkeit in fester Losung zuriick- 
gehalten werden sollen. Es ist bemerkenswert, dall die namliche, clie 
Untersuchung auBerordentlich erschwerende Eigenschaft dem sPh0.j- 
phorsuboxyda und dem von uns erhaltenen roten Produkt zukonimt, 
die dem Schenckschen Phosphor auch sonst gleichen, wlhrend sie 
Clem doch sicherlich -gleichfalls amorphen, festen Phospliorwasserstoff 
80 rollstindig fehlt, daB er leicht ganz rein darzustellen ist. 

W r  zogen es nach allem vor, auf das Studium des unmittellinr 
aus Ammoniak und Phosphor entstehenden schwarzen Stoffes zuriick- . 
zugreifen, und wiederholten die Versuche zu seiner Darstellung unter 
iiiijglichster Vermeidung aller Fehlerquellen. 

Um die Oxydationswirkung der in den SchieSrohren einge- 
schlossenen Luft ZLI verhiiten, evakuierten wir die Rohre vor dem 
%uschmelzen. 

Statt der Bleikugeln benutzten wir Stahlkugeln, mie sie fiir die 
Kugellager der Fahrrad- und Automobilacbsen im Handel zu haben 
sind. 

Das Ammoniak stellten wir nun selbst aus Salmiak und Knlk 
clar, kondensierten es in einem Kiiltebad von technischem fliissigen 
Ammoniak, dessen Temperatiir durch einen schwachen Wasserstoffstrom 
erniedrigt wurde, und befreiten es von Feuchtigkeit, indelii wir etwas 
Natrium darin auflbsten. 

Urn das Springen der Glasrohre zu vermeideu, erhitzten k i r  sie 
i n  verschraubbaren Eisew, sog. Ullmannrohren, in die ebenfalls fliis- 
siges Ammoniak gefiillt wurde. Wir konnten die Teniperatur jetzt sogar 
auf 120°, bis nahe an die kritische Temperatur des Ammoniaks, 
steigern. 

Da der Phosphor durch einmaliges Erwarmen nicht \-ollstiintlig 
umgewandelt wurde, so lieBen wir die Rohre, deren jedes etwa 1-2 g 
Phosphor und 10 ccm Ammoniak enthielt, nach mehrtagigem Bewegen 
in der WLrme abkuhlen und entfernten den entstandenen schwarzen 
cberzug durch starkes Schiitteln und Klopten mit der Hand moglichst 
yon der Glaswandung. Es war eine langwierige und miihsame Ope- 
ration, die aber in den meisten PBllen zum Ziele fuhrte. Die Mohre, 
welche jetzt neben dem flussigen Ammoniak mehr oder minder groBe 
Stiicke des schwarzen Kiirpers enthielten, wurden nun von neueni in 
den Schiittelschieflofen gebracbt und 24-48 Stonden darin erliitzt. 

1) Die Anrlyse ergab 88'10 P, 2'/0 Br, 0.6°/0 H, Zahlen, welche den \on 

Sie gaben unter den Versuchsbedingungen kein Metal1 ab. 

Es wurde dann noch einmal destilliert. 

S c hen ck an seinen eigenen Prilparaten gefiindenen entsprechen. 
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Manchina1 war danach die Substanz zu  eineni gleichmifiigen, schwarzen 
Pulver zerfnllen; in der Regel aber muBte das Losliisen der Krusten 
und das klrhitzen wiederholt werden. 

Weil wir beobachteten, da13 dns hniniouiak eiue, wenn auch kleine 
Yeuge Substnnz iu Q s u n g  hielt, filtrierten wir nun die schwarzen 
Produkte von der Nutterlauge ab und wuschen sie mit reinem Am- 
riioniak aus. Zu Clem Zwecke wurde, nachdeni das Animoniak durch 
Kiihlen in fliissiger Lift  zuiii Erstarren gebracht war, das SchieSrohr 
gciiffuet und ein Glasstab \-on der halben llohrllnge, iiber dessen 
eines kugelig vercliclites Ende ein getrockneter Wattebausch gebunden 
war, mit diesem Yoran in das SchieBrohr geschoben und letzteres 
wieder zugeachmolzen. Drehte man jetzt das Rohr um, so tloS bei 
gelindeiii Kiihlen des nunniehr unteren Kohrendes das auftauende Am- 
riionink durch die Watte hiiidurch, aiihrencl die Substanz darauf liegen 
blieb. J h n n  wirde so oft Amnioniak in die obere Rohrhalfte destil- 
liert und wieder herabgesaugt, bis die anfangs auftretende Rotung der 
abflieaenden F l h i g k e i t  ausblieb. Die Kotung zeigte, daB noch etwas 
unverknderter Phosphor in Losung ging. I)ie schwarze Substanz ent- 
liielt haufig noch ziernlich vie1 Phosphor, obwohl sie ganz zu Pulrer 
zerfallen war. (.; r i j ae re  Mengen Phosphor waren durch das dus-  
waschen init Ammoniak nicht zu entfernen; die Produkte entziindeten 
sich dam, sobald sie an’die Luft kamen. War aber der Rohrinhalt 
vollstandiger umgewandelt, so konnten wir clas schwarze Pulver un- 
bedenklich herausschutten nnd im Vakuum fiber Schwefelsaure Toni 
adsorbierten Amnioniak befreien. Ubrigens lie13 sich .ein geringer 
Phosphorgehalt auch noch nachtraglich durch Buswaschen mit Schwefel- 
kolilenstoff heseitigen. Das konnte jetzt geschehen, ohne daB sich 
das Produkt an der Lnft gebraunt hiitte. Dieser Unterschied gegen- 
iiber deni Verhalten des friiher beschriebenen sehr feinen Pulvers war 
wohl nur auf den verschiedenen Grad der Verteilung zuruckzufuhren, 
denn die vollstiindig umgewandelte schwarze Substanz bestand aus er- 
heblich groseren Stiicken. An Aussehen glich sie der Kohle; ein 
‘l‘eil glanzte wie etwa Anthrazit. Auch ixn Achatm6rser verrieben 
blieb sie schwarz. Unter dem Wkroskop erwies sie sich als aus un- 
regelinaflig begrenzten, undurchsichtigen Stiicken bestehend, nur an 
wenigen offenbdr sehr diinnen Partikelchen war sie durchsichtig rot- 
lichgelb. lhre Bestandigkeit war so groB, da13 sie sich an der Luft 
augenscheinlich uberhaupt nicht vergnderte, durch Salzsaure erst nach 
liingereni Erhitzen geriitet \~urtle. Ihre Dichte war 1 .!)9-2.0.2 bei 
2.20. Die Analyse fiihrte jetzt ZII ganz aiidereri Zahlen als friiher. 
Der Phosphorgehalt vieler verschiedenen I’roben schwankte zwischen 
94.4 rind 9ci.6°/u. Die Kjeldahl-Bestimmung ergab bei frisch herge- 

Berichte d. D. Chem. Gesellseliaft. Jahrg. XXXSI.  103 
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stellten Produkten im Mittel gegen 4 Ol0 N. Durch langeres Aufbe- 
wahren iiber Schwefelsaure sank der Stickstoffgehalt, offenbar wurde 
dabei Amnioniak abgegebeu. 

Mehr Aufschlu13 iiber die Natur des Korpers, ale die einfache 
Gewichtsanalyse versprach, war VOQ der quantitativen Untersuchung 
seines Verhaltens beim Erhitzen zu erwarten. Darauf sol1 alsbald 
zuriickgekommen werden. 

Kicht minder wichtig fur die Auflilarung der Reaktion zwischen 
fliissigem Ammoniak und Phosphor erschien uns die Feststellung, ob 
sich neben dem schwarzen Korper noch andere Produkte bildeten. 
Wie friiher erwahnt wurde, hielt das abfiltrierte Animoniak eine ge- 
wisse Substanzmenge in Liisung. Beim Eindampfen hinterlieB es einen 
rotcu bis schwarzen Riickstand, dessen Gewicht schwankte, aber h6ch- 
stens einige Prozente des angewandten Phosphors betrug. Er bestand 
ereichtlich im wesentliclien aus der roten Substanz, die man zunachst 
in der Kiilte aus Ammoniak und farblosem Phosphor erhalt. Weiter 
war oben schon darauf hingewiesen worden, da13 das verdampfende 
Aiiimoniak nach Phosphorwasserstoff roch. Zur quantitativen Restim- 
iiiiing des letzteren wurde das Gas in Silberliisung alxsorbiert und das 
ausgeflllte Phosphorsilber in Salpetersiiure gelost. Nach Ilngerem 
Erwarnien fallten wir da.s Silber mit SalzsB!ire und hestinimten in1 
Filtrat die Phosphorsaure. Wir  fantlen so, da13 in  zwei mit je 1.3 g 
Phosphor beschickten Rohren 0.F nnd 1 . G  nig, d. h. 0.05 und 0..12 O/O 

des angewandten Pbosphors als PET, enthalten waren. Hoher war tler 
PhosphorwasserstofFgehnlt, wenn zur Fiillung tler Rohre statt rles niit 
Natriumammoniuni getrockneten kaufliches, nur iiber Natriumdrabt 
geleitetes Amnioniak verwendet worden war. I n  einern solchen Itohre 
rriit 1.5 g Phosphor wurden 0.0236 g als PHI vorhandener Phosphor, 
d. h .  1.6 O/(, gefunden. Hieraus 1aBt sich init Sicherheit entnelimen, 
d a B  d i e  B i l d u n g  d e s  g a s f o r m i g e n  P h o s p h o r ~ ~ a s s e r s t o f f e s  
v o n  d e r  H a u p t r e a k t i o n  u n a b h a n g i g  und w a h r s c h e i n l i c h  auf  
R e c h n u n g  g e r i n g e r  M e n g e n  W a s s e r  z u  s e t z e n  i s t ,  die schwer 
ganz ausznschfiefien sind. 

Von diesem kleinen Gehalt an Phosphor~~asserstoff abgesehen, 
war das Ammoniak rein; es wurde von der Silberlosung vollstandig 
absorbiert.. Freier Stickstoff und Wasserstoff bildeten sich bei der 
Realition nicht, denn in den iiiit fliissiger Luft gekiihlten Rohren 
herrschte stets Unt,erdruck. D i e  B i l d u i i g  i r g e n d  e r h e b l i c h e r  
Alengeu v o n  N e b e n p r o d u k t e n  w a r  a l s o  n i c h t  n a c l i z u w e i s e n .  

Diese Erkenntnis muBte die Reurteilung der schwarzen Substanz 
sehr erleichtern, deren Priifung wir nun fortsetzten, indeni wir ilir 
Vcrhalten in der I3itze studierten. Sie wurde in ein einseitig ge- 
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schlossenes Rohr aus schwer schmelzbarem Glase gefullt , welches an 
seinem offenen Ende niit einer das Auffangen der fort,gepumpten Gase 
gestattenden Quecksilberluftpumpe in Vehindung stand. Das  Rohr 
befand sich in einem Aluminiumblock, der geheizt werden konnte. Es 
wurde erst vollstandig evakuiert und dann langsani erwarmt. Bei 
150° begann eine schwache Gasentwicklung, welche bis 300° ::nhielt. 
Das fortgehende Gas bestand aus viel Ammoniak , wenig Wasserstoff 
und Phosphorwasserstoff. So lieferten bei eineni solchen Versuche 
0.426 g schm-arze Substa.nz 12.3 ccm Gas; davon waren 11.2 ccm 
Ammoniak. Die Substanz selbst zeigte bei 300° keine Verinderung. 
LieS man sie aber jetzt, mchdem das (;as ausgetrieben war, Zimmer- 
temperatnr annehmen, so wurde sie rot und glich rotem Phosphor, 
der ja bei hiiherer Tem’peratur auch schw:trz aussieht. Die Parbe 
des von uns erhaltenen Kiirpers war etwas lebhafter als die des roten 
Handelsphosphors. 

Wurde die rote Substanz iiber 300° erliikzt, so erachien bei 370° 
im kiilteren Teile des Ilohres ein geringer Heschlag von frtrblosem 
Phosphor; bei 470° begann eine starkere 1)estillat.ion. Die Haupt- 
menge kondensierte sich nun  ale fa.rbloser und roter Phosphor. Dabei 
entwich eine geringfugige Quantitat (;as, Wasserstoff mit wenig Phos- 
phorwasserstoff, im Mittel etwa 3 ccm auf 1 g Subaanz. Es hinter- 
blieb schlieSlich ein LuSerst lockerer, grauweioer , gliihbestandiger 
Riickstand, der das Volumen der angewandten Substanz bewahrt hatte. 
Auf diese berechnet, schwankte seine Menge zwischen 0.5 und 2 O/O. 

Er enthielt neben wenig aus dem Glase der EinschluIjrFhreii stammen- 
den Stoffen viel Phosphor und entwickelte, iiiit Atzkali erhitzt, 
Ammoniak. Durch Kiinigswasser wurde er fast nicht angegriffen ; 
Metalle lieSen sich in ihm nicht nachweisen. O f f e n b a r  b e s t x n d  e r  
au s P h o s p h o r s  t i c k s  t of f I). Eine quantitative Stickstoffbestiminung 
ergab 39.5 O/O Stickstoff, a.n Stelle der fiir Pa Ns bererhneten 42.0 O i 0 ,  

eine sehr befriedigende Ubereinstimrnung, wenn man beriicksichtigt, 
d a 8  die dmalyse mit wenigen Zentigramni Material ausgefiihrt wurde, 
und d a 0  i n  dern Produkt alle Verunreinigungen der benutzten Stofle 
sich angesammelt haben muaten. Eine Phosphorbestitninring lie[$ 
sich aus Mange1 an Material nicht mehr ausfiihren ’). 

I) Stock  und Hoffniann,  diese Berichte 36, 314 [1903]. 
Es’ sei bemerkt, da13 das bei der demniichst zu beschreibenden Renktiou 

zwischen festem Phosphorwasserstoff und Ammoniak entstehende Produkt in  
der Hitze einen entsprechenden Rtickstand gibt, wclcher durcli eine vollxtin- 
dige Analyse als P3 Ns nachgewiesen werden koonte. Der oben b~achriebenc 
Kiirper war nnzmeifelhaft ebenfalls Phosphorstickatoff. 

103 * 
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Uer rote Kiirper, welcher nus den1 schwarzen beim Erwiirnieu aitl 
300° gebildet wurde , schien also, von Clem wenigen, beim Erhitzen 
fortgehenden, vorher offenbar als fester Phoaphorwasserstoff vorliegen- 
den Wasserstoff und dem Phosphorstickstoff abgeseheii , BUS elemen- 
tareni Phosphor zu Iiestehen. Dieser SchluB wurde durch die qnaii- 
titative Bestimniung seines (:esamtphosphorgehaltes bestiitigt. Wir 
fanden in verschiedenen Proben 98.4-99.9 O/O Phosphor. 

Die rote Substanz reagierte in der Kalte niit flussigeni Ammo- 
niak, indem sie sich schwarz farbte. Das so erhaltene Produkt glich 
dent ursprunglichen schwarzen ganz und gar. Doch war seip Animo- 
niakgehalt erheblich geringer; suf 300° erhitzi, wobei es wieder in 
den roten K6rper iiberging, gab es nur  0.5 O l 0  Ammoniak ab. J j i e s e  
0.5 O / O  A m m o n i a k  h a t t e n  a l s o  geni ig t , ’un i  d i e  r o t e  S u b s t a u a  
s c h w a r z  z u  f a r b e n .  

Unter Beriicksichtigung nnserer gesmnteu Versnche i s t  j e t z  t r i  n 
c b e r b l i c k  i i b e r  d i e  R e a k t i o n  z w i s c h e n  P h o s p h o r  i ind A m -  
m o n i a k  i i i o g l i c h ,  wenigstens soweit er ihre Endprodukte betrifft. 
Ihr V e r l a u f  bedarf freilich noch in vielen Punkten der Aufklariing: 
D e r  H a u p t v o r g a n g  b e s t e h t  o f f e n b a r  d a r i n ,  daB s i c h  d e r  
f a r b l o s e  P h o s p h o r  i n  r o t e n  v e r w a n d e l t .  Nebenher vollzieht 
sich i n  geringem, von Versuch zii Versuch schwankenden Umfange 
eine .Ammonolyse~, indeni e i n  Teil des Phosphors iu eiueii festeii 
Phosphorwasserstoff (vielleicht entsteht auch ein wenig P&), eiu ent- 
sprechender a n d  e r e r  in ein Phosphoraniid (oder -inlid) iibergeht. Der 
Phosphorivasserstoff hat sauren Charnkter und bindet Animoniak ZII 

eineni schwarzen Salze, welches das gesamte Prodnkt schwarz er- 
scheinen 13iBt; durch Behandeln niit Sauren oder Erhitzen wird das dni- 
riioniali (iibrigens auch aus den1 Amid) entfernt und der wahrscheinlich 
gelb oder rot gefarbte Phosphorwasserstoft freigemacht, der dann diirch 
Amnionink wieder in das dunkle Salz zuriickverm~andelt werden kanu. 
].)as Phosphoraniid geht beini khwarinen in Phosphorstickstoff iiber. 
I h e  derartige ))Ammonolgsecc ist ja eine nicht seltene, YOU vornherein 
wahrscheinliche Reaktion I) .  Ganz  ahnliche Vorglnge spielen sich 
z. B. bei der Einwirkung voii Ammoniak auf Schwefe12) ab, wo 
Schwefelstickstoffverbindungen neben Schwefelwasserstoff entsteheii. 
Hier bleibt die Reaktion allerdings bei a b s o l u t e m  AusschlulJ yon 
Feuchtigkeit ails ”>; ob dasselbe fiir den Phosphor gilt, iiiiissen spltere 
Versuche zeigen. Eine Antwort auf die Frage, w e l c h e  Phosphor- 

’) Vergl. meine vorlluEigc Mitteilung, diese Berichte 36, 1121 [I9031 unll 

3 H o f f  und Geisel, diese Bcrichte 38, 2659 [1905]. 
9 Lchean nnd D a m o i s e a u ,  Compt. rend. 144, 1412 [1907]. 

Xchencli, diesc Bcrichte 36, 4206 [1903]. 
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waaseratoff- und we 1 c h e Phosphoramid-Verbindungen in UiiSereiii 
Falle vorliegen, ist bisher kauni nioglich und wird, wenn uberhaupt, 
nur niit vieler Miihe zu  finden sein. Dad das Amid sich von M n f -  
wertigeiii Phosphor ableitet, ist einigermaden wahrscheinlich, weil es 
i n  PB Ns ubergeht. Der Phosphorwasserstoff durfte jedenfalls mit deiii 
nltbekannten gelben P d  Hs (Pi2 Hs) n i c h t identisch sein ;’ daf ur sprechen 
Versnche, die ich iiber dessen Verhalten gegenuber Ammoniak ange- 
stellt habe und in nachster Zeit verBffentlichen werde. 

Die Bildung des roten Phosphors aus der schwarzen Substanz, 
deren Hauptbestandteil er ja bereits ausmacht, ist interessant, weil 
bier vielleicht eiue (von den geringen Mengen festen Phosphorwasser- 
stoffes und Phosphorstickstoffes abgesehen) e i n h e i t l i c  h e  Phosphor- 
art vorliegt. Bekanntlich sprechen viele Beobachtungen dafiir, dad 
der rote Hnndelsphosphor ziemlich komplexer Natur ist; der Sc henck-  
sche Phosphor ist, wie schon oben erwiihnt wurde, recht unrein. Wir 
haben darum vergleichende Versuche iiber einige Eigenschaften der 
verschiedenen Phosphorarten, und zwar unseres roten, des gewijhn- 
lichen roten, des Schenckschen und Hittorfschen*Phosphors, ange- 
stellt, uber die noch kurz berichtet werden moge. Den roten Han- 
delsphosphor reinigten \yir durch Auskochen mit Natronlauge (die 
Analyse ergab danach 99.7 O/O P), den S c h e n c k schen Phosphor be- 
nutzten wir, wie er zu kaufen ist, den Hittorfschen Phosphor schlieJ3- 
lich stellten wir nnch seines Entdeckers Vorschrift ’) durch Krystalli- 
sation aus Blei dar. Auch nach sorgfaltigstem Auskochen mit Salz- 
saure halt er stets einige Prozent Blei zuriick, ein Umstand, der seine 
Eigenschnften sehr merklich heeinflussen kann, von nianchen Autoreii 
aber zii wenig beachtet worden ista). 

Wir untersuchten die vier Phosphorsorten auf ihre Dichte, ihre 
ciptischen Eigenschaften und ihr Verhalten beim Erhitzen ini zuge- 
schmolzenen Rohr und im 1-akuum. 

Die Dichtebestimmungen machten wir nach der Schwebeniethode 
in einem Gemisch von Broinoforin und Xylol bei 22O und fanden fol- 
gende Werte: 

Hittorf scher Phosphor . . . . . 2.35-2.37, 
Gewohnlicher roter Phosphor. . . . 2.17, 
Von uns dargestellter roter Phosphor . 2.02-2.05, 
Schenckscher Phosphor . . . . . 2.02. 

1) Pogg. Ann. 126, 193 [lS65]. 
2, Z. B. von Giran, Ann. c h i .  phys. [7] 30, 203 [1903], bei den1 Ver- 

gleich der Bildungswiirmen cler Phosphorarteu. 
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Zu vie1 T'ertrauen verdienen die Zahlen nicht; beim H i t t o r f -  
schen Phosphor wegen seines Hleigehaltes I), heim S ch e n  ckschen 
wegen seiner anderen Terunreinigungen. Die Dichte unseres Phos- 
phors schwankte ein wenig, was wohl auf die durch die (fasent- 
wicklung bei seiner Darstellung entstehenden Poren zuruckgefuhrt 
werden kann. 

Die optische Untersnchung erwies, wie schon kiirzlich mitgeteilt 
wurde '), daB der H i t t o r f s c h e  Phosphor wahrscheinlich monoklin 
krystallisiert. Der  gewohnliche rote Phosphor war znnachst unter 
dem Mikroskop zum grodten Teile undurchsichtig. Mit Methylenjodid 
benetzt, wie es znerst R e t g e r s  empfahl, schien e r  braunrot durch. 
Einwirkung auf das polarisierte Licht war deutlich, ein Achsenbild 
jedoch nicht zu erhalten. Der  S c h e n c k s c h e  Phosphor war unter 
Methylenjodid gelbrot durchsichtig und sah ganz anders aus als der 
gewohnliche, rote Phosphor. Entsprechend seiner wahrscheinlich 
amorphen Reschaffenheit wirkte er nuf das polarisierte Licht nicht 
ein und zeigte keine geradlinigen Begrenzungen. Dasselbe Bild bot 
der von uns dnrgestellte rote Phosphor. Auch er schien, mit Me- 
thylenjodid befeuvhtet, orangegelh durch and war offenbar amorph, 
obgleich einzelne Stucke durch ihre fast geradeii Rruchlinien den Ein- 
druck krystallinischer Tafelcheii vortanschten. 

Den Schmelzpunkt des roten Phosphors untrr  Druck untersuchtr 
twrrits C h a p m a n  F:r fand, dab  rotrr Phosphor brim Schinrlz- 
punkt drs  Kaliumjodidrs (ca. 630O) unter ubrrgang in den gewiihn- 
lichrn schmilzt. Wir brnutzten als Heizbad Salpeter. Der  Phosphor 
wurdr in starkwandigr Capillarrn ails Jrnaer  Glas eingrschlossen. 

D r r  grwijhnliche rote Phosphor schmolz bei 600-615O bis auf 
rinrn kleinrn, dunkrl grf i rbtrn Rest zu riner gelben Fliissigkrit. Br i  
langsanirm Abkuhlrn der Schmrlzr schiedrii sich erst bei 550° rote, 
virllricht krystallisirrtr Trilchen ab. Ihre  Menge vermehrte sich bei 
writerem Sinkrn d r r  Trmprrator, bis scblirdlich alles fest war. Offrn- 
bar handelte r s  sich dabri iim die Abscheidung eines Restandteiles 
einrr nicht rinheitlichrn Schmelze odrr  Losung. Von neurm erhitzt, 
war der Phosphor wiedrr bei 600-605 O geschmolzen. 

Der  von uns dargrstellte rote Phosphor und die schnarze Sub- 
atanz wrhie l tm sich genau wie der rote Handrlsphosphor. 

Der  H i t t o r f s c h e  Phosphor wich nur  insofern etwas ab, nls srin 
erbtrs Schnirlzrn Iwi 620-625 O erfolgtr. Man konnte ihn daher in 

I)  Nach neuen Bestimmungen yon Pa u 1 M ii 11 e r , 1naug.-Diss., Jena 1908, 

?) Diese Berichte 41, 250, 764 [1908]. 
3, Proceed. Chem. SOC. 15, 102 [1899]. 

hcheint reiner, krystallisierter Phosphor etwa die Dichte 2.30 zu haben. 



einem Bade, in welchem die rote Modifikation schon geschniolzrn 
war, noch fest erhalten. Beim Erstarrrn und Wiederschmrlzeii 
waren keine Verschiedenheiten gegeniiber dern roten &Phosphor ZLI be- 
merken. 

Untersuchte man farblosen Phosphor in der geschilderten Weise, 
so ging e r  zunachst in den roten uber und schmolz danu oberhalb 
600' wie dieser. 

Durch Erhitzen im geschlosserten Rohr g e l a n g t e n  w,ir a lso 
v o n  s a m t l i c h e n P h o s p h o r a r t e n  I) z u  d e r s e l b e n  g e l b e n  S c h m e l -  
z e. lh re  Farbe entsprach etwa derjenigen einer kaltgesattigten Ka- 
liumdichromatliisung, welche ja in diinnen Scliichten gleichfalls gelb 
xussieht. Erhitzte man die Phosphorschmelzs hiiher, so wurde sie 
dunkler gelb und dehnte sich stark aus. 

Urn ein weiteres Kriterium fiir die Gleichheit oder Verschieden- 
tieit des H i t t o r f s c h e n ,  des gewohnlichen urid unseres roten Phos- 
phors zii haben, erhitzten wir sie in drei neben einander in  demselben 
Aluminiumblock befindlichen, mit e i n e r  Quecksilberluftpumpe ver- 
hundenen Glasriihren im Gakuum. Merkwiirdigerweise destillierte der 
H i t t o  rfscht. Phosphor zuerst. Nach 10-stiindigem Erwiirmen auf 
Y50° war er bereits zum groaten Teile iibergegangen, wiihrend bei 
den zwei anderen Proben iiur Anfange einer Sublimation zu erkeunen 
waren. Erst hei 420' erfolgte auch bai ihnen gann gleichzeitig leb- 
hafte 1)estillatjon. Der  letzte Teil des Hi t t ,o r fschen  Phosphors, der 
iibrigens anch bei dieser hohen Temperatur seine violette Farbe be- 
wahrte, wiihrend der .rote< Phosphor schwarz war, verf1iichtigt.e sich 
tmt  gegen 500 O Linter Hinterlassung eines schwarzen, bleihaltigen 
Ruckstandes. Eine Wiederholunp des Versuches ergab g e n m  dasselbe 
l{esultat. 

E s  muB xuffallen, daB die Verdampfuitg des Hi t tor fschen  Phos- 
phors vo  r derjeiiigen des gewoh~~licheii roten erfolgte. Die beideii 
artdereii Arteii geheii offenbar bei der hohen Temperatur in  einander 
iiber. Reiner S c h  e n  ckscher  Phosphor wird ihnen vermutlich eben- 
falls gleich. 

Welche Schliisse sind aus deli beschriebenen Beobachtungen auf 
den Charakter des von n r ~ s  dargestellten roten Phosphors und der 
verschiedeit eii Phosphorarteri uberhaupt zu zieheri ? 

Unser roter Phosphor scheint mir mit dem S c h e n c k s c h e n  iden- 
tisch zu sein. Wesentliche Verschiedenheiten haben sich bei beiden 
nicht ergeben j fiir die Gleichheit spricht besoiiders die iibereinstimmende 

I )  Von der Untersuchung des Schenckschen Phosphors sahen wir hier 
nli, d n  er auBer Phosphor zu vie1 andere Bestandteile enthalt. 



Dichte und die Loslichkeit i i i  wmiier Katroiilauge. Der gewbhiiliche 
rote Phosphor wird, wie nuch der H i  ttorfsche, durch kochelide Na- 
tronlauge iiicht augegriffen. Daa ist doch n oh1 eiii 13ekeis dafur, daB 
er etwas anderes als der Schencksche  Phoaphor ist und sich nicht 
iiur durch den Grad der Verteiluiig roil ihiii unterscheidet, \vie 
S c h e n c k  selbst es aiiuimmt I ) .  Yon aiiderer Seite*) ist die durch 
die optische Priifung einigermnflen gestlitzte T'erniutnug geauficrt 
worden, daB roter uiid Hittorfsclier Phosphor eiii uiid dnsselbe seieii. 
Auch dieser Ansicht miichte ich niich nicht anschliefleii. Die beideii 
Phosphorarten zeigen mehrere physikalische Uiiterschiede (11. a. Dichte, 
Farbe in der Warme), sie rerhalten sirh aber auch in c h e m i s c h e r  
Beziehung nicht gIeich"). Ich hoffe, bald iiber eiiie Methode zu ihrer 
Trennung durch geschmolzeiieii Schwefel berichteii zu konneii. 

EinschlieBliqh des farblosen Phosphors muS mail meiiies Er- 
schteus also vier auch chemisch verschiedene Formen des Phosphors 
unterscheiden. Vielleicht ist ihre Zahl damit noch bei weiteni Iiicht 
erschopft, wie die Maiinigfaltigkeit der Fornieii niaiicher iiichttnetalli- 
schen Elemente iiberhaupt grol3 zu seiii scheiiit. Die Griiiide fiir 
diese Tatsache sind (wenn voni Sxuerstoff-C)zoii abgesehen wird) noch 
wenig geklart. 

Vielfach handelt es sich dabei wohl uni Polyinorphismus, in an- 
deren Fallen ist es wahrscheinlich, dafi einzelne Forinen als p o 1 y ni e r 
aufzufassen sind Meiiies Erachtens spricht maiiches dafur, dali ge- 
wisse Elemente auch als i s  o nl e r e  Molekule auftreten konnen -'). Theo- 
retisch lieBen sich ja, besonders unter Beiiutzung positiver wid nega- 
tiver Valenzen, Strukturformelbilder isomerer Molekule eines uiid deb- 
selben Elementes muhelos koiistruieren; bei derartigen isomeren Mole- 
kulen . w a r e n  t r o t z  i h r e r  g le iche i i  Grofle  chemische  Uiiter-  
s c h i e d e  zu e rwar t en .  Kattirlich kniin es sich dabei nur uiii die- 
jenigen Elemente handeln, deren Molekule aus mehrereii Atomeii be- 
stehen. Soviel ich we%, sind ab-er auch iiur bei solcheii in cheniischer 
Hinsicht verschiedeiie Formen bekanut (2. B. beini Phosphor, Arseii, 

1) Ztschr. f. Elektrocheni. 11, 117 [1905]. 
Z. B. Retgers,  Ztschr. f. anorg. Chem. 4, 403 [1893], und Chap- 

man, Proceed. Chem. Soc. 15, 102 [1900]. 
a) Das spricht auch gegen die Annahme, dall der rote Phosphor eint. 

feste Losung des farblosen in Hittorfscheni Phosphor ist (Cohen und Olie, 
Chemisch Weekblaad 5> 221 [1908]). 

') Vergl. 2.B. Abegg, Ztschr. f. anorg. Cheiii. 39, 3 5  [1904]. 
Nach Schencks Messungen (diese Berichte 36, 4208 [1903]) ist es 

Z. B. mGglich, daB die Umwandlung des farblosen in dcn hellroten Phosphor 
ohne hderung der MolekulargriiBe erfolgt. 
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Aiitimon, Schwefel). Bei den im mittlereii Teile des periodischeii 
Systemes stehenden Elemeiiteii erscheint die Existenz. isomere: Mo- 
lekiile (oder auch polymerer mit entsprechend reranderter Konst~tution) 
plausibel, bei denen je nach der Struktur die positiven oder negativeii 
Valenzen nach auBen hin zu gr6Berer Geltung gelangen. Die erste 
Form hat wahrscheinlich mehr metallischen, die zweite mehr nicht- 
metallischen Charakter (vergl. z.  B. Kohlenstoff, Silicium, Arsen, 
Aiitimon, Selen). 

Die Frage nach der Anordnung der Atome ist mit derselben Be- 
rechtigung bei den Molekulen der E l e m e n t e ,  wie bei denen der Ver- 
b indungen  zu stellen. Ihrer Beantwortung w i d  in jedem Falle 
auBer der physikalischen ejne umfassende  chemische  Untersuchung 
der verschiedenen Formen eines Elementes vorangehen miissen. 

271. C. Liebermann und S. Lindenbaum: Zur Kenntnis 
der Xanthophansiiure. 

[4. Mitteilung.] 
(Eingegangen am 28. April 1908.) 

Nachdem in der letzten, Abhandlung ’) mittels Abbau nachge- 
wiesen war, dalj das aus dem STJmwandlungsproduktC der Xanthophan- 
siiuren mittels Bromphenylhydrazin dargestellte Hydrazon nicht das 
Phenylhydrazon des .Umwandlungsprodukts(<, sondern das des Resace- 
tophenoncarbonsluremethylesters ist, erschien es notwendig, das mit 
Hydrazin aus den BUmwandlungsprodukten(c entstehende Hydrazon, 
welches in der letzten Abhandlung schon angedeutet, aber noch nicht 
nlher erforscht war, daraufhin zu untersuchen, ob es sich von der- 
selben Grundlage ableitet. Dies haben wir jetzt rnit dem Erfolg durch- 
gefuhrt, d& auch das so erhaltene Hydrazon nicht das des Bumwand- 
lungsproduktsa selbst, sondern gleichfds das des Resacetophenoncar- 
bonsiiuremethylesters ist und die Formel 

- Cs&(OH)a(COaCH,).C:N.NH, 

CH3 
besitzt. 

Dieses weilje Hydrazoii verhalt sich beim Erhitzen fur sich, na- 
mentlich aber beim Erwiirmen rnit Eisessig oder selbst schon beim 

I )  Friihere Abhandlungeii, dieie Berichte 39, 2071 [1906] und 40, 3570 
[ 1 9051. 




