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422. Alfred S t o c k ,  Wil ly  Bottcher und Walter  Lenger: 
rfber Dsrstellung und Eigenschaften des festen Phosphor- 

wasserstoffes, PI &. 
[Aus dem Chemisclien lnstitut der Unirersitat Berlin.] 

(Eingegnrgen am 13. Jrili 1909; roigetragen i n  dcr Siteung vom 12. Juli von 
Hrn. A. Stock.) 

Der feste g e l b e  P l i o s p h o r \ l . a s s e r s t o ~ f ,  als dessen Forniel vor 
riiiigen Jahren vou S c l i c n c k  irnd B u c k  ') durch die kryoskopische 
Oiitersuchung seiner IAosiing in Phosphor PI? He erniittelt wurde, ist 
in 5eineni cheniischen Verhalten bisher wenig untersucht worden. Als 
wir ihn z u  den in den folgenden Mitteilungen beschriebenen Versuchen 
in gr6Uerer JIenge herhtellen niuljten, zeigte es sich, dalj die in der 
Literatur empfohlemen Methoden nrangelhaft sind. Sie beruhen nieist 
:iuf der zrierst 1827 von R o s e  beobachteten, 1845 yon T h C n a r d  
genaiier studierten Erscheiuung, dnlj s e l b s t e n t z i i n t l l i c h e r  gasfor- 
niiger Phosphor~asserstoff durch die Eiuwirkuog von Salzsiure gelben 
Phosphorwasserstoff ausscheidet. h b e i  zerf5llt, der fliissige Phosphor- 
\\ abserstoff P, H4, desseu Anwesenheit die Selbstentzuodlichkeit des 
Phosphins bedingt,, i n  PI? H6 un t l  PI13 (ThGn n r d  forniiilierte die 
Kwktion: 5PIIz = 3PIh +Pz H). Selbstentziindlicher Phosphorwasser- 
stoff ist durch Zersetzen des sogenannten Phosphorcalciunls, d. i .  des 
:ius Kalk uud Phosphor bei Rotglut zii gewinnenden Produktes, mit 
Wasser leicht 211 erhalten. Dns bis jetzt meistens, auch von S c h e n c k  
(s. o.), angewendete Yerfahren zur Darstellung des Hs besteht dnrin, 
dnM nrnn Phosphorcalcium mit Wasser reagieren laljt. und tlas ent- 
breichende Gas in starke Salzsaure eiuleitet. wobei der feste Korl'er 
:irisf~tllt. I A l t  man Salzsaure direkt auf Phosphorcalcium einwirken, 
so rrhiilt man ein, 11. a.  durch Phosphor, stark rerunreinigtes Produkt. 

Im rorigen Jahre teilte J o l i b o i s ' )  niit, dalj man auch durch 
Zersetzcn des Zinkphosphides %ti  PZ niit SnlzsHure zii PI2 HG gelangen 
k6Il ne. 

Zwei VOII den besprocheneu prinzipiell abweichende Methoden sind 
friiher yon Rcidorff ' )  und B e s s o n  ') angegeben worden. Ersterer 
liat P I ~ H G  in geringer Ausbeute aris Phosphorjodiir, P1 J4, und Wasser 
erhalten; dieser gab, allerdings ohue Analysen anzufiihren, an, daU 
sich beim Durchleiten Yon n ich t selbstentziindlichern Phosphorwasser- 
>toft durch Phospbortrichlorid und -bramid PI? 116 bilde. 

Die letztgena~inte Methode schien i n  Anbetracbt der leichten Ge- 
vinnung des PI& z w  Darstellring groljer llengen PI, HG IJesonders 

I) Diese Berichte 87, 915 [1904]. 
3, Pogg. Ann. 128, 463 [ISM]. 

z, Compt. rend. 147, 801 [1908]. 
4, Compt. rend. 111, 972 [1890]. 
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geeignet. l’eider bewies iins nber die Nachpriifung, dnB dabei kein 
reiner Phospliorwasserstoff, sonderu uur Genienge niit riel elenientareni 
Phosphnr entstehen und daB auch die Ausbeiiten rerschmindend klein 
sind. Die niit Phosphortribromid abgescbiedeuen Substanzen waren 
offenbar grtjfitenteils hellroter Phosphor; sie glichen ihni in der Farbe 
und schwarzten sich wie dieser in Berubrung mit fliissigem Aiiimoniak. 
cbrigens scheiut es, als wenn sich bei der Einwirkuog von PHs auf  
die Phosphorhalogenrerbindungen auch noch selbstentziindlicher Phos- 
phorwasserstoff bildet; offenbar sind die sich hier abspielenden Vor- 
gange riel komplizierterer Natur, nls es B e s s o u s  Abhandlung ver- 
niuten I&&. 

Auch die Zersetziing des P2J4 diirch Wasser ist fiir die praktische 
Darstellung des PI? H,; nicht zii gebrnuchen. Dieses bildet sich hier 
inmitteu verwickelter Reaktionen augenscheinlich n u r  a19 Kebenpro- 
dukt. Es zeigte sich, da13 Phosphorjodur YOU k a l t e m  Wasser bei 
kraftigeni Ruhren v o l l i g  aufgeliist nird. Triigt man es dagegen in 
Wasser von Z i t i i i n e r t e ~ i i p e r a t u r  ein, so entstelit laugsarii iind i n  
k l e i n e r  Q i t a n t i t i t  eine gelbe Substanz voni Ausseheii des festen 
Phosphorwasserstoffes. Augeublicklich bildet sie sich mit Wasser von 
50°. 

Erf8)lglos blieben auch unsere Versuche, 1’12 HG niittels des Zink- 
phosphides XuP2 darzustellen. Wir verfuhreri genau nach der Vor- 
sclrift des Hrn. ‘ J o l i b o i s ,  der uns  die wenig ausfuhrlichen esperi-’ 
meutelleii Angaben seiner Veroffentlichung in den Coinptes rendus 
brieflich ergauzte, bekamen aber bloB schlechte Ausbeuten a n  unreinen 
Produk:en. Yo kehrten wir denn zti der iiltesten Methode der Ge- 
winnung des 116,  der Zersetzuog des im selbstentziindlichen I’hosphin 
enthaltenen fliissigen Pliosphor\\.asserstoffes, zuruck, indern wir zunachst, 
wie  es S c h e n c k ’ )  getan hatte, den durch Auftropferi von  Wasser auf 
Phospli,:rcnlcium eutwickelten Phospliorwasserstoff i n  koazerit,rierte 
Salzsaure leiteten. Die Ausbeuten an  PI2 HG sind dabei recht klein; 
Hr. Sch,en c k  hatte niis 1 kg Phosphorcalcium etwa 3 g P12H6 erhalteu ’). 
Von iholicher Gro0enordnung waren die Mengen, welche wir bekanien. 
Es ergah sich, daIJ sie stark von der Beschnffenheit des benutzten Phos- 
pliorcnlciuiiis nbhlngeii. Wahrscheinlich bilden sich bei tier Reduktion 
dea Iialkes iiiit l’hosplior verschiedeue l’hosphide in wecliseluder LIenge, 
yon tie-en n u r  eines oder einzelne niit Wasser gerade den Phosphor- 
w:iaser>toff l’2 Ha liefern. 

IYir untersuchteu Pliosphorcalciuniprobeii, die wir selbst unch 
G a t t e r n i a n n  u u d  HauW k n e c h t  3, herstellteu oder von verscbiedeiieii 

2) Diese Berichte 36, 4203 [1903]. 

Zusatz \-on Siuren begiinstigt ihre Entstehung nicllt. 

~ . - ~  -~ 

1) Diese Bcriclite 36, 990 [1903]. 
2) Diebe Herichte 23, 1174 [1S9@]. 
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Firtnen knuften. 
Phosphorcnlciuni) 
gehalt geniigend 

Die besten Aiusbeuten (bis zii Y g Pl2Hg pro kg 
gaben iinsere eigenen Pripnrate, falls ilir Phosphor- 
hoch war (1 kg gebrannter Knlk iiiiiflte mehr als 

300 g P aufgrnoniinen haben) u n d  rin von der Firtna I i i i n i g s w a r t e r  
und E b e l l  in  Lindeu yor Hnnno-;er bezogeues Fabrikat. I)a u n s  
dieses gleich i n  Stiicken von 1 ciii Dicke, wie w i r  sie brauchten, Z I I  

angemesseneni Preise ':I geliefert werden konnte, finben wir uns  beiner 
fernerhin steta bedient. Es sei erwiihnt, daB r e i  II e Calciuniphosphide, 
welche v i r  nus metnllischem Calcicm und Phosphor 2, gewannen, fiir 
uiisere Znecke uuhrnuchbar waren. 

Dn wir beobacbteten, dnB die beini Auftropien von Wnsser auf 
iiberschiissiges Phosphorcalciiinl erfolgende stnrke Erhitzung die Aus- 
beuten an I'tnHs verringerte, lieBen wir, \vie es G a t t e r m n u r  untl 
H a n B k n e c h t  ( I .  c. S. 1178) fiir die Darstellung des PzHc empfohlen 
hatt,en, die Phos1)horcalciutnsticke iu erwiirmtes Wnsser fallen. 

Der feste I'hosphorwnsserstoff, der sich beiin Zusammentreffen 
der selbstentzundlicheu Gase mit der Salzsiiure nbschied, war vou selir 
~vecliseluder Reinheit. Nur  in den seltensten FKlleu bead3 er, obwolil 
dns Tageslicht deni Entwickliingsapparat ferngehalten wurde, die hell- 
gelbe Fnrbe, welche fiir reines Pla & charakteristisch ist. Meist war 
er riitlichgelb, orange, stellenweise nuch intensiv rot gefarbt. I h B  er 
niit Phosphor oder vielleicht mit anderen, ilin im Phosphorgelialt 
iibertreffenden PhclsphorM.asserstoffen (vergl. die folgende hlitteilung) 
geniengt war ,  bewies niich die Annlyse ') (Der Wasserstoffgehalt 
ging bis auf 1.34O!0 Iierunter; berechnet sind l.GOo,'o 11). Trot,z ~ ie le i i  
Herunrprobierens - u. a. liellen wir nuch g n s f 6 r m i g e n  Cllorwnsser- 
stoff nuf den sell)stsutzuudlich~~i Phosphor\\.;isserbtoff einwirken - 
war a n  dieseni Resultate nichts zii iindern. 

IVir versuchten infolgedesseu, die Zersetzung des P2 Hc durch. 
andere Mittel, als Yalzsiiure, zu bewirkeii, und ltanieu Z u n i  Ziele, in -  
den1 wir uus  der Reobachtung '111 ; n a r d s  erinnerten, da13 poriise Sub- 
stnuzeu die Zersetzuug des selbsteutziiiidlicheti PJiojpborvvnsserstoEfes 
veranlasseu. l u  der Tat iiberzogen sicli dernrtige Stoffe, wie Iiohle, 
Binistein, R a t t e ,  mit I'1,Hc, sobald sie iu cine Atmosphare yon 
selbstentziindlichen~ Phosphor~\.asserstoff gebraclit. wurden. Jedoch 
war bei deu genannten llaterialirn eine Trennung des gelben Pro- 
cluktes vou seiner Unterlage riicht mijglich. Die 13eseitipung dieser 

~ 

I )  Da, Kilograiuni kostetc 4.75 Jisrk. 
2, Im zugeschniolzc-nen oder nach O h n i a n n  ( h c h r .  f. d. pliys. u. chem. 

3, Nach tler weiter nuten beschriebenen Metliotle. Kacli deni alten Ver- 
Unterriclit 19, 83) im offenen Hohr. 

f s l i i m  \vxwii die nieist lileinen Diffcrenzen niclit sicliei. festzustellen. 



2842 

Schwierigkeit gelang uns ,  nls wir unter yielen vou 1111s gepriifteii 
Stoffen ini entwiisserten, gekoruten C : a l c i u n i c h l u r i t l  eine ebenfalls 
s ta rk  wirlisame, d u r c h  L o s e n  l e i c h t  z u  e n c f e r n e n d c  Stibstauz 
fanden. W i r  empfehlen fiir die  I?nrstellutig y o n  reineiii P12 HG fol- 
gende Vorschrift: 

Der erforderliche Apparat ist in  dcr Zeichnung (Fig. 1) wiedergegeben. 
Er besteht aus einer scliicfgestellten Saugflasche von 3 I Inhalt, die z u  “/a 

niit Wasser gefiillt und in eineni Wasserbade yon 60° erwiirmt wird. In 
ihren Hals ist in eineni durchbohrten Gummistopfen ein 30 cm langes, zirka 

18 mm weitcs Glasrohr so 
eingcsetzt, dal3 scin unteres, 
schrag abgeschliffenes Ende 
in (Ins \\;asscr tauclit. Durch 
dieaes Rolir wird das Phos- 
phorcalcium zugegeben. Der 
cnt\veichcnde Phosphormassei~- 
stoff konimt aus deni Ansntz- 
rohr tler Saugflasclie zunkchst 
in ein mittels eines I0 cm lan- 
gcn I<iihlcrs kalt gehaltenes 
Glasrotir, KO er die Ilaupt- 
inenge seiner Feuchtigkeit ab- 
gibt, und passicrt dann drei 
mit. gekijrntem (in etwa l r b -  
sengrolle) und gesiebtem Cal- 
ciunichlorid gefiillte Rohre 
TOII je 45 em Liingc und 85 mni 
IVeitc. . in  diese scliliel3t sich 
noch eine Waschflaschc an, 
die sovicl kunzentrierte Salz- 
siiureenthiilt, dafi das Gascin- 
leitungsrohr gernde tlarin cin- 
taucht: das .\bleitungsrohr 
stcht mit dem Abzug iu Vcr- 

1;ig. 1. bindung. Das Calciumchlorid, 
-ion welcheni man fiir einen 

Versuch 200-250 g braucht, priift man zunRchst, indem man 50 g in yer- 
tliinnter Salzsiiure aufliist. HinterliiBt es dabei cinen Ruckstand, SO mu& 
~5 erst gcreinigt werden. hlan liist es d:izu in schwach salzsaurem Wasser, 
tlauipft die filtrierte Liisung in einer (Juarzschale ein und calciniert den 
liiickstantl in derselben Schnle niit Hilfe cines Dreibrenners. Durch gleich- 
zeitiges Umriihren niit einem Porzellanspatel kann man dem Produkt mit 
Leichtigkeit die gcwiinschtc ICorngr(i8c geben. Bevor inan die drei groBen 
Rohre mlt Calciumchlorid fiillt, lcgt man auf die Gummistopfen, \velche sie 
an den unteren Enden verschliefien, Glasringe und darauE I’orzellansiebplatten. 
Die Calciurnchloridrohre werden zur Fernhaltung hellen Tngeslichtcs mit 
Schutzhulsen aus Pnpier umgeben, die man zweckmaBig aus zwei Teilen an- 

& 6% 
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fcrtigt, darnir. man sich durch \,?erschieben dcr  oberen otlcr untwen Hilf te  
jederzeit vorn Fortschrciten der Reaktion iiberzeugen kann. 

Ehc man niit deni Zersetzcn des Pliosphorcalciunis hcginnt. fiillt man den 
Apparat vom offenen Kohr im Halse der  Saugflasche aus mit Kohlendioxyd. 
Alsdnnn wirft man die ctma 1 cin tlickeu I’liospliorcalciunistiiclia eiiizcln 
du1,cli diescs l:olir i u  clas \i”aascr Iiincin, so tlnW (lie Pliosplior\~,a~scrstuffent- 
wicklung, tlercn Stnrke iu ( I V Y  Salzsiurewaschflsuchr ZII erkcnncn ist, sclint~ll 
uncl glciclrm%llig runstatten gelit. 1 kg Phosphorcalcium laWt sich in ungc- 
filir G Stiintlen \-crarlJeitcu. Xan haltc cincn Glnastab bereit, um den Phos- 
phorcalciunistiickeii, welclic nicht rofort aus deni Einfiillrolir in die Snug- 
flaschc gleiten. nnchzuhelfen. Das ist besonders gegcn den SchluW dcr  Ope- 
ration hin criorderlicli. wcnu tlic 1:lCissigkeit (lurch Sclilanimbiltloiig ihrc Bc- 
weglichkeit Terloren hat. Danu ist cs aucli nicht zn vernicidcn, daW am 
ohwen Entle des Rohres gslegentlich einc l’liosphorwasuerstuffflalnrne erscheiut. 
Man erstickt sic, indem man das Hohr schnell verschlicCt und einen lang- 
sanien Iiulilendic~xydstroni hindurchlcitet. 

Dcr  sclbstentziindliche Phosphorwasscrstofl sclicidct bei dcr  Beriihruiig 
tuit deni Calciumchlorid sofort rein gelbes I’l2H6 ah. Dcs letztcren Bil- 
dung blcibt zuniclist auf das erste Calciurncliloridrohr beschrsnkt, erfolgt 
dann allmihlich aucli in den beiden folgenden liohren und in dcr  Salzsiure- 
Waschflasclie. Wenn it i  diescr griiliere Biengen PlaH6 cntstchen, so ist es 
ein Zeiclien, d:iCI die iVirksamkcit (les Calciunichlorids nachlit8t und der Ver- 
such zii nnterbrrchen ist.  Die Blnsaen Phosphin. welche den Apparat ver- 
Insscii, leitct man am besten niittels eines langen Glasrohres direkt in den 
Ahzugskanal ill die unniittelbarc Nahe der  Heizflanirne: (litinit sie durch Yer- 
brennung unscliiidlich gemacht werden. 

\Venn allcs Phosphorcalciuni zersctzt ist , fiillt man den Apparat wiedcr 
niit Kohlendioxyd untl tiininit, ihu nus ciuander. Wdirend  man das letete 
Calciumchloridrolir auflicbt, uni es bei tler nkchstcn Darstellung ;tls c r s  t e s  
zu verwendcn (es eiitliiilt rneist so wciiig P1,1J6, daW sicli die sofortige Y‘ct.- 
arbcitung scincr FLillung nicht lohnt), scliitttct mail den Inlialt der  beidcn anderen 
i n  klcinen Portioncn in ctwa ,500 ccm rerdiinnte Salzsiiurc hincin, die a u f  0” 
abgekCililt und andaaernd kr i f t ig  gcriilirt wirtl. Erwirniung niuO durcliaiis 
vermieden wcrden : ferner ist hierbei und bei den folgenden Operationen 
diiektes Sonnenlicht auszuschlieCDen. Nachdem allcs Calciuntchlorid in L6sung 
gegnnpeii ist , liebcrt nian - der Phosphorwasserstoff schwinimt gr6Wtenteils 
auf tler IJliissigkeit - die Lbsung mijglichst ab untl wasclit das P l r H g  

wiedcrholt mit eiskalteni Wasscr aus, indeni luau es jcdesmal zunichst etwa 
5 blinutcn lang darin adr i ihr t .  SchlicCIlicli wascht man es noch je einmal 
mit (bei holier Aul3cutemperatur ebcnfalls gekiililtem) Alkohol und mit iibcr 
Natriuni friscli destillierteiu .qther nus; dabei entstelieii weiBlicli-gelbe kol- 
loidalr Lbsungen, deren Gchnlt an PIsI16 aber nur  gcring ist. Die  Benutzung 
einer sclineli laufcnden Zentrifuge ist bei dieser Reinigung von groOeni I‘orteil ; 
hat nian sic nicht zur Yerfiignng. so filtriert maii den Pliosl’horwasserjtoff in 
einer Nutsche ab. 

Das Produkt, cin lockcres, rein gelbes Pulvcr. trocknet ttiau im Vaknuni- 
essicc:itor je 1‘3 Stundcn lang ii1)er Schwefelsiiure und iiber Phosphorpentoxpd 



und  fcill; es dann soglcich in  ein fest zu vcrschliel3endts Gefal3 aus brannem 
Glas, ilns man iin gc\vhhnlichen Exsiccator iiber I’hosphorpentoxyd auf- 
hebt. Die Ausbeute betragt fiir 1 kg Phosphorcalciuni et\va S g Pi2HG.  Das 
‘lrocknen tler Yiibstanz wird am besten ini Eisschrank vorgenommen ; bei 
Ziiiinier.reniperatur erfahrt sie leicht einc pliitzliche teilweise Zersctzung, indeni 
sich einzelne Pnrtieen unter  Entxicklunp ron 1’113 rot farben nnd zusitiiinien- 
siiitern. Wahrscheinlicli hautlelt es sich tlnlici uin cine spoutnnc Umwaud- 
luiig in  den orange gefiirtiten festen Ptiosphorwasse~stoff (vergl. tlie folgentle 
Mitteilu3g). 1st das 3lateri;il einmal trocken, so tritt nach unscren Erfah- 
riingeii die Erscbeinang nicht melir ein. Wearntlich liinger als 24 Stunden 
l a s e  man den Phosphor~vasser~toff nicht i m  Yaliiinni, denii er spaltet all- 
ii1:ililich PH3 ah. 

l k r  die R e i n  h e i  t tles F l i o s ~ ~ h o r ~ \ - ~ i s s e r s t o ~ ~ e s ,  von deni keinerlei 
cliarakteristisclie physiknlische Konstanteu z n  Itestirnmen sincl , kanri 
nllein b!ie Analyse, untl zwar  in erster Linie tlie Ermi t t lung  seines 
~VasserbtclffRehaltes, ArifschlulS geLen, dn die cluantitative Phosphor-  
bestininiring bekanntlich wenig gen:tu ist, was riatiirlich bei fast ganz 
nus Phosphor bestelienden Substauzen (Ply Hg: 9S.4O0/0 P und 1.60°i0 H) 
besoiiders ins (Gewicht fsllt. Die  W a s s e r s t o f f b e s t i n i m u u g  erfolgt an1 
besten durch  .\lessung tles Wnsserstoffes in Gnsform. Dies Verfahren 
i d  denn  nuch seit T h e n a r d  ausschlielilich fiir tlie Aunlyse des  festen 
Phos~hcir\?.asserstof~es benutzt worden. T h e n  a r d  erhitzte die Sub- 
stnnz mit  I< 11 pf e r pii 1 v e r gemischt,  wobei sich I< ii pf e r  p h o s p  h i d  
und  W a s s e r  s t o f f  bildet. S c h e n c k  iinlim die gleiclie Operation in 
eiuem Kohlendiosydstrorn vor und fing den entwickelten Wasserstoff 
im Nitrometer iiber Iiali lauge nuf. Nach dieser Methode fuhrten 
nuch wir  uusere ersten Analysen nus, iiberzeugten i in s  nber bald, da8 
hie verl,esserungsbediirfti6. war. Reduziertes Kupfer  occludiert rnit 
groflter Hartniickigkeit Gasreate,  vonriegeud Wasserstoff , welche es, 
fiir sich erhitzt, erst  bei langem Gliihen in1 Pnkuum,  dagegen schnell 
abgibt,  wenn es  chemisch ve r inde r t ,  z. B. in Phosphid iibergefuhrt 
wird. Dies  Gas vergroaer t  dahe r  dns Volum des :bus dem Phosphor- 
wasserstoff stammenden Wnsserstoffes. AuBerdem nber gelang es  uns, 
obwohl wir  vie1 mehr  VorsichtsninlJregeln anwendeten, nls sie sonst 
ublich s ind ,  nicht,  ein Kohlendiosyd  herzustellen, welches nach d e m  
12berleit.c iiber erhitztes Kripfer durch  Knlilauge restlos absorbiert  
worden ws re  ’). 

W i r  rerfulireii tlnlier so,  tl:tM wir tlie Substanz i m  luftleeren 
R:irini ’) bis ziir Verfliichtiguog erhitzteo,  den dabei fortgehenden 

I) W‘nrtle es i n  tler gcwiihnlic.hcn IVeisc mit Hilfe von Salzsiiure ent- 
\\ ickclt, liiclt ~ ‘ 3  iintci. allen Umstinden Spuren von Chlorwasserstoff 
z i i i i ck ,  c ! i i  i i i i t  tlvm hcillcn Icupfer \Yasscrstoff lieferten. 

?) lliesen hat ancli sclioii A m n t  (Ann. cliim. phye. [6J 24, 361 [1S91]) 
l w i  tler Pi: €l~-Analy>e benutzt. 



phosphorwnsserstoffhaltigeri G n s e u  durch erwiirni tes ,  zuvor lyingere 
Zeit im Vnkutini :iusgegliilites Kupfer d e n  P h o a p b o r  en tzogen  uiid d e n  
ubr igble ibeuden  Wasserstoff niit der Queclisilberluft1)tiinpe i n  ein 
M e 8 r o b r  i ibsr  Quecks i lber  Gberftihrten. 

Die zu analysierende Substanz brachtcn wir in ein Porzellanscliiffchen 
( A ,  Fig. 2) in ein l ' i z  cni weites und 70 cm langes Jcna-Rohr dicht an dessen 
geschlossenes Endc. Bis auf etwa 20 em an (Ins dchiffchcn heran fiihrten nir  
dann eine knrze und eine liingere, frisch redaziertc 1~npfcrdralitnetzspir;ile 

Fig. 2 .  

c2 und 10 cin hog) in  das Rohr ein. Nachdem letzteres durch einen nnfge- 
schliffenen Sropfen mit Hahnrohr mit tier ~necksi lbcr luf tpumpe verbundcn 
war, wurde cs vollstindig evakuiert. Darauf erhitzten wir die Iiupferspiralen 
i n  einem einfachen Gfchcn 1 Stunde auf dunkle Kotglut, bis sie alleu Wasser- 
stoff, tler nctlaiiernd fortgepumpt wurde, abgegeben liatten. Der Ofen be- 
stand aus einem mit einein Eisengriff versehcnen, oben der  Linge  nach aufge- 
schnittenen. dickwandigen Eisenrohr (8, Fig. 2) rind murdc durch 2 B u n s e n -  
Brcnner crwirmt. Dns lierausgeschnittene Eiscnstiick t rug  cine Handhahe 
und tliente als Deckel. Ein solcher E i s c n r o h r o f e n  ninimt durch nnd durch 
pleiche Teniperatur an iind rcrhiitct jedc lokale ITbcrliitzung des Glnsrohres; 
er crsetzt, (la er niit 2 Hiinsen-Brenncrn  arif helle Itotglnt zir bringen ist, 
in vielen FiXcn einen Verbrennungsofen rollstiindig. Subald d a s  Kupfer kein 
Gas niehr entmickclte, szhloasen wir drn zur  Puirpe fiihrenden Hahn unti 
erhitzten nun auch den Pliosphor\~~:isserstoff mittels eines zweiten Eiscnrohr- 
c')fchens ganz allniiililich n?if tlnnkle Kotglut. Der hiarL*ei tlcstillierende Phos- 
phor wurde bereits Ton der ersten kurzen Spirale qnantitativ gebunden, und 
auch das entwickelte Gas liatte &it, sich voilttindig a m  Kupfer zu zcr- 
setzen. Der  Wasscrstoff wurde nach dffnen cles Halines nbgepumpt, mcnn 
alles Plz If6 bis auf einen kleinen, nie fehlenden Riickstaritl verschmundcn war. 
Diesel Kiiclistand betrug hei 13 Anslysen 0.51°.'o his 1 . 9 2 O  0, im hlittel 1.030'0 
dcr  angewen*leteii Substanzmenge und ticstand hauptsachlich RUS P h o s p h o r -  
s i u r e ,  die durch (aus dem Wasclialkohol nnd \ thcr  herstnnimendc) Spuren 
Kohle dunkt l  gefarbt way .  Dcr  zur 3lcssung gelnngende Wasserstoff besaI3 
einen eigentiimlichen aroniatischen Geruch I ) ,  enthiclt aber keine analytisch 
nachweisbareii Ueiniengungeu; Lei der Verbrennung rerbrauchte er die theore- 
tische Mcnge Snucrstoff ; Iiupfersulfatliisung lieB er ganz nnrerindert, ein Be- 
weis, dali er frei von I'll3 war. 

Wir stellteii iibrjgens aosdriicklicli fcst , da13 d a j  Evakniercn clcs Kohrcs 
bei dcr  Analyse mahrend des Ausgliihens der Kupferspiralen die Zosamnien- 

I)  Dcrselbe Geruch tritt stetr nu!, wo Phosphin durch Gliihen zerstiirt 
wirtl. 
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setzung des gelhen I’hospliorwasserstoffes im Schiffchen nicht inerklirh 
anderte; das Gewiclit des letzteren verkleinerte sich dabei absolut nicht. 

Die geschildertc Analysenniethode kann als sehr genau gelten. Eine ge- 
ringfugige I~chlerquelle lag nur darin, daB das Kupfer bci der Urnwandlung 
in Phospliid doch noch Spuren von Gas abgab, wovon wi r  uns durch einc 
rnit reinsteni rotzn Phosphor vorgenommeno Iiontrollaualyse iiberzeugten. 
Dadurch miissen also fiir den lvasserstoffgehalt ein wenig zu Iiohe lVei,t,s 
gefirndcn wcrden: der Fehler diirlte aber hiichstens einigc hundertstel Prozent 
bet r:igcn. 

Es zeigte sich nun, dali  die Zusamniensetzung so mancher Proben  
PI? Hs, deren  Analyse nach den alten Methoden scheinbar s t i n m e n d r  
Zahlen geliefert ha t te ,  in Wirklichkeit  von d e r  Theorie merlilich a b -  
mi&. D e r  KCirper verliert bei d e r  Dnrstellung so leicbt e twas  PH, ,  
daB sein Wasserstoffgehalt in tler Regel hinter derii berechneteri 
zuriickjleibt. Hei 14 Analysen verschietlener l’raparate fanden i v i r  
1.44 O/O his 1.66 O/O, ini Mittel 1.544 o/o  IJ I )  (berechnet fiir Pi2116 
1.60 O / o  H); die gemessenen Gasvolumina betrugen 20-43 ccni. 

Sechs  I’hosphorbestinimuiigen, zu welchen wir  die Subs tanz  ini  
Schieljrobr niit Salpetersaure und  Brom aufschlossen, gahen Znhleii 
zwischen lr8.2 O/,) uud 98.5 O/O P (berechnet !)8.40 ( ‘ lo l’) 

Frisch dnrgestellt ist de r  g e l b e  l ’ h o s p h o r w a s s ~ r s t o f f  eiii 
kauariengelbes,  geruchloses, auf Laclimlispapier neutral  reagierendes, 
aniorphcs Pulver.  Schon nach lturzem Aufbewahren in Luft nininit 
e r  snure Reakt,ic.n an und riecht nach Phosphin.  

Wahreiid e r  sich fiber Schwefelsaure otler iiber I’hosphorpentosyd 
in1 nunkel r i  fast unverandert  hiilt, zersetzt er sich im L i c h t e  schnell. 
Als  wir ihn in zugeschniolzenen Kohreii den Sonnenstrahleu nus- 
setzten,  farbte e r  sich in einigen Tagen ro t  und entwickelte groBe 
hlenger. Gas, welche sich beini OIfnen des  Glnses entzundeten. c b e r  
sein Verhalten heim lnngsnmen Erhitzen und uber seine Rerk t ion  niit 
Amnioniak geben die folgenden Mitteilungen Auskunft. Br ingt  man 
ihn  nuf eine 200° warme Unterlage,  so entziindet e r  sich. E rh i t z t  
man ihn achuell in1 absoluten T n k u u m ,  so verfluchtigen sich kleine 
Mengen unverandert .  

AulJer dent fliissigen Phosphorwasserstoff und  geschmolzenem 
Phosphor ,  den schon bekannteu Losuugsmitteln,  konnten wir  keine 
Flussigkeiten erniitteln, welche ihn in nierklicher Menge aufnehmcn. 
Auch verflbssigtes Phosphin lost ihn  nicht. 

I) Das Gewicht deb geringen, bei der Analyse liinterbleibenden Ruck- 
standeb (>. 0.) ist filr die Bcrtchnung vorn Suhstanzgewiclit abgezogcn; durch 
ditse Korrektion wird der berechnete Wasserstoffgehalt ubrigens um hBchbtens 
‘ i lOO verxndert. 
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I)ie Dichte des Pl?I16 fandeu wir nach der Schwebeniethode iu 
Gemischen von Chloroform und Bromoform bei 1 9 O  211 1.S3; bei der 
Restiniriiuug ini Wasserpykuometer erhielten wir etwns schwankende 
Zahlen, was sicherlich nuf die poriise Beschaffenbeit des Pulvers Z U -  

riickgefiihrt werden mull. 
P h y s i o l o g i s c h e  W ’ i r k u  ugen  iibt der  gelbe l’hosphorwasser- 

stoff nur  dadurch B U S ,  dnf3 er  nllmiihlich Pliosphiu abspaltet. Eine 
Maus, die wir rnit Hrot fiitterten, welchem kleine Quantitiiteri (bis zii 

1 Ole) PI:, IT6 beigeniischt waren,, ging erst ani siebenten Tage ein. Die 
von Hrn.Professor A b d e r  h n l d e n  1iebenswiirdigerWeise vorgeuoniniene 
Ojffnung ergab iiri Aragen uud Darni groBe Xengeu unzersetzten gelbell 
Phosphorwasserstoffes. Die Leber, die bei 1’ho;phorvergiftungen Yer- 
Indert  ist , erwies sich als nornial; dagegen hatteu Lungenblutungen 
stattgefuudeu. Offenbar war der Tod durch PISs-Vergiftung erfolgt. 
Eine zweite Maus, die fast g l’lsHC gefressen hatte, wurde bald 
krauk uud yerendete an1 zweiteii Tage. 

423. Alfred Stock, Willg  Bottcher und Walter Lenger: 
Ein neuer, fester Phosphorwasserstoff, P9 H2. 

[Aus deni Cheiuischen Iustitut der Eniversitiit Berlin.] 

(Eingegangen am 13. Juli 1909; vorgetragen in der Sitzuog voni 12. Juli 
YCJU Hru. A. Stock.) 

Das Verhalten des gelbeu Phosphorwasserstoffes, PIZ 116,  in der 
Hitze ist vor lhngerer Zeit von A m a t ’ )  untersucht worden. Er er- 
warmte die Verbindung im Vakuum auf allmhhlich steigende Teni- 
peraturen und fand, dn8 bei etwa 135O Gasentwicklung eintrat, welche 
spater nachlieIj und erst bei hoherem Erhitzen, oberhalb 200 O, wieder 
starker wirde. Die Substanz, deren Tolurn sich nicbt nierklich a n -  
derte, fiirbte sich dabei orange. Ein Subliniat war nicht zu beob- 
achten; das Gas erwies sich als reines Phosphin. Bei der Angabe 
der  mit einnnder ganz unvereinbaren Zablen eines quantitativ durch- 
gefiihrten Versuches?) hat sich Ani a t  augenscheinlich versehen. 

I) Ann. chim. pliys. [6]  24, 361 [lS91]. 
?) .Cn poids ;;a1 i 0.4965 Q de PhsII avait tlouut! 0.063 g de PhH3 c t  

uii rdsidu solide de 0.3045 g; il y a eu uue perte tle 0.009 q ( 2  1mur loo), 
due probablement ;I la rolatilisation d’un peu de phosphore.~ 

Herichte d. I). Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII .  184 




