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422, Alfred Stock, Willy Béttcher und Walter Lienger:
Uber Darstellung und Eigenschaften des festen Phosphor-
wasserstoffes, P,; H..

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.)
(Eingegangen am 13. Juli 1909; vorgetragen jn der Sitzung vom 12. Juli von
Hrn. A. Stock.)

Der feste gelbe Phosphorwasserstolf, als dessen Formel vor
einigen Jahren von Schenck und Buck') durch die kryoskopische
Untersuchung seiner Lésung in Phosphor P2 He ermittelt wurde, ist
in seinem chemischen Verhalten bisher wenig untersucht worden. Als
wir ihn zu den in den folgenden Mitteilungen beschriebenen Versuchen
in groflerer Menge herstellen muBlten, zeigte es sich, dafl die in der
Literatur empfohlenen Methoden mangelbaft sind. Sie beruhen meist
auf der zuerst 1827 von Rose beobachteten, 1845 von Thénard
genauer studierten Erscheinung, dafl selbstentziindlicher gasfor-
miger Phosphorwasserstoff durch die Einwirkuog von Salzsiure gelben
Phosphorwasserstoff ausscheidet. Dabei zerfillt der flissige Phosphor-
wasserstoff Py Hy, dessen Anwesenheit die Selbstentziindlichkeit des
Phosphins bedingt, in Pi:Hs und PH; (Thénard formulierte die
Reaktion: 5PH,=3PH,+P:H). Selbstentziindlicher Phosphorwasser-
stoff ist durch Zersetzen des sogenannten Phosphorealciums, d.i. des
aus Kalk und Phosphor bei Rotglut zu gewinnenden Produktes, mit
Wasser leicht zu erhalten. Das bis jetzt meistens, auch von Schenck
(s. 0.), angewendete Verfahren zur Darstellung des P12 Hs besteht darin,
dall man Phosphorcalcium mit Wasser reagieren lifit und das ent-
weichende Gas in starke Salzsiure eiuleitet, wobel der feste Korper
ausfillt. LAt man Salzsiare direkt auf Phosphorcalcium einwirken,
so erhiilt man ein, u. a. durch Phosphor, stark verunreinigtes Produkt.

Im vorigen Jahre teilte Jolibois?) mit, da man auch durch
Zersetzen des Zinkphosphides ZnP; mit Salzsiiure zu Py Hg gelangen
koénne.

Zwei von den besprochenen prinzipiell abweichende Methoden sind
friber von Riidorfi®) und Besson?') angegeben worden. ILrsterer
hat P1sHs in geringer Ausbeute aus Phosphorjodiir, PaJy, und Wasser
erhalten; dieser gab, allerdings ohue Analysen apzufithren, an, dafB
sich beim Durehleiten von nicht selbstentziindlichem Phosphorwasser-
stoft durch Thosphortrichlorid und -bromid Py, 11 bilde.

Die letztgenannte Methode schien in Anbetracht der leichten Ge-
winnung des PH; zur Darstellung groBer Mengen P1:Hs besonders

1) Diese Berichte 87, 915 [1904]. ?) Compt. rend. 149, 801 [1908].
3) Pogg. Ann, 128, 463 [1866). 4) Compt. rend. 111, 972 [1890).



geeignet. l.eider bewies uns aber die Nachpriifung, dal dabei kein
reiner Phosphorwasserstoff, sondern nur Gemenge mit viel elementarem
Phosphor entstehen und daB auch die Ausbeuten verschwindend klein
sind. Die mit Phosphortribromid abgeschiedenen Substanzen waren
offenbar grioftenteils hellroter Phosphor; sie glichen ihm in der Farbe
und schwirzten sich wie dieser in Beriihrung mit fliissigem Ammoniak.
Ubrigens scheint es, als wenn sich bei der REinwirkung von PH; auf
die Phosphorhalogenverbindungen auch noch selbstentziindlicher Phos-
phorwasserstoff bildet; offenbar sind die sich hier abspielenden Vor-
ginge viel komplizierterer Natur, als es Bessons Abhandlung ver-
muten JaBt.

Auch die Zersetzung des PyJy durch Wasser ist fiir die praktische
Darstellung des Pi3Hs nicht zu gebrauchen. Dieses bildet sicli hier
inmitten verwickelter Reaktionen augenscheinlich pur als Nebenpro-
dukt. Es zeigte sich, dall Phosphorjodir von kaltem Wasser bei
kraftigem Riihren véllig aufgelist wird. Trigt man es dagegen in
Wasser von Zimmertemperatur ein, so entsteht langsam und in
kleiner Quantitiit eine gelbe Substanz vom Aussehen des festen
Phosphorwasserstoffes. Augeunblicklich bildet sie sich mit Wasser von
50° Zusatz von Siuren begiinstigt ihre Entstehung nicht.

Erfolglos blieben auch unsere Versuche, I’1sHs mittels des Zink-
phosphides ZnP: darzustellen. Wir verfuhren genau nach der Vor-
schrift des Hrun. Jolibois, der uns die wenig ausfiihrlichen experi-’
mentellen Angaben seiner Verdffentlichung in den Comptes rendus
brieflich ergénzte, bekamen aber blof schlechte Ausbeuten an unreinen
Produk-en. So kehrten wir denn zu der iltesten Methode der Ge-
winnung des P12 Hs, der Zersetzung des im selbstentziindlichen Phosphin
enthaltenen fliissigen Phosphorwasserstoffes, zuriick, indem wir zunichst,
‘wie es Schenck!) getan hatte, den durch Auftropien von Wasser auf
Phospharealcium  entwickelten Phosphorwasserstoff in  konzentrierte
Salzsiure leiteten. Die Ausbeuten an Py;Hs sind dabei recht klein;
Hr.Schenck hatte aus 1 kg Phosphorcalcium etwa 3 g P'y2 He erhalten ?).
Von dhnlicher Gréllenordnung waren die Mengen, welche wir bekamen.
Es ergab sich, daB sie stark von der Beschaffenheit des benutzten Phos-
phorcalciums abhingen. Wahrscheinlich bilden sich bei der Reduktion
des Kalkes mit Phosphor verschiedene Phosphide in wechseluder Menge,
von deren nur eines oder einzelne mit Wasser gerade den Phosphor-
wasserstoff Py H, liefern.

Wir untersuchten Phosphorcalciumproben, die wir selbst nach
Gattermann und HaulBknecht?®) herstellten oder von verschiedenen

1) Diese Berichte 36, 990 [1903]. 2) Diese Berichte 36, 4203 [1903).
3) Diese Berichte 23, 1174 [1890).
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Firmen kauften. Die besten Ausbeuten (bis zu S g PisHs pro kg
Phosphorcaleium) gaben unsere eigenen Priiparate, falls ihr Phosphor-
gehalt geniigend hoch war (1 kg gebrannter Kalk multe mehr als
300 g P auifgenommen haben) und ein von der Firma Kénigswarter
und Ebell in Linden vor Hanuover bezogenes Fabrikat. Da uns
dieses gleich in Stiicken von 1 em Dicke, wie wir sie brauchten, zn
angemessenem Preise ) geliefert werden konnte, haben wir uns seiner
fernerhin stets bedient. Es sei erwiihnt, daB reine Calciumphosphide,
weleche wir aus metallischem Caleicm und Phosphor?) gewannen, fiir
unsere Zwecke unbrauchbar waren.

Da wir beobachteten, dall die beim Auftropfen von Wasser auf
dberschiissiges Phosphorcalcium erfolgende starke ILirhitzung die Aus-
beuten an Py:He verringerte, lieflen wir, wie es Gattermanr und
HauBknecht (I. c. 8.1178) fiur die Darstellung des Po Hy, empfohlen
hatten, die Phosphorcalciamstiicke in erwirmtes Wasser fallen.

Der feste Phosphorwasserstoff, der sich beim Zusammentreffen
der selbstentziindlichen Gase mit der Salzsiiure abschied, war von sehr
wechselnder Reinbeit. Nur in den seltensten Fillen besall er, obwoll
das Tageslicht dem Entwicklungsapparat ferngehalten wurde, die hell-
gelbe Farbe, welche fiir reines Pi3Hs charakteristisch ist. Meist war
er rotlichgelb, orange, stellenweise auch intensiv rot gefirbt. Dal er
mit Phosphor oder vielleicht mit anderen, ibn im TPhosphorgehalt
tibertreffenden Phosphorwasserstoffen (vergl. die folgende Mitteilung)
gemengt war, bewies auch die Analyse®) (Der Wasserstoffgehalt
ging bis auf 1.34°% herunter; berechnet sind 1.60%, H). Trotz vielen
Herumprobierens — u. a. lieflen wir auch gasférmigen Chlorwasser-
stoff auf den selbstentziindlichen Phosphorwasserstoff einwirken —
war an diesem Resultate nichts zu dndern.

Wir versuchten infolgedessen, die Zersetzung des P;H, durch-
andere Mittel, als Salzsiiure, zu bewirken, und kamen zum Ziele, in-
dem wir uns der Beobachtung Thénards erinnerten, dafl pordse Sub-
stanzen die Zersetzung des selbstentziindlichen Phosphorwasserstoffes
veranlassen. In der Tat iiberzogen sich derartige Stoffe, wie Kolle,
Bimstein, Watte, mit P;aH;, sobald sie in eine Atmospbdre von
selbstentziindlichem Plosphorwasserstoff gebracht wurden. Jedoch
war bei den genannten Materialien eine Trennung des gelben Pro-
duktes von seiner Unterlage nicht moglich. Die Beseitigung dieser

1) Das Kilogramm kostete 4.75 Mark.

%) Im zugeschmolzenen oder nach Ohmann (Ztschr. f. d. phys. u. chem.
TUnterricht 19, 83) im offenen Rohr,

3) Nach der weiter unten beschriebenen Methode. Nach dem alten Ver-
faliren waren die meist kleinen Differenzen nicht sicher festzustellen.
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Schwierigkeit gelang uns, als wir unter vielen von uns gepriiften
Stoffen im entwiisserten, gekornten Calciumchlorid eine ebenfalls
stark wirksame, durch Lésen leicht zu entfernende Substanz
fanden. Wir empfehlen fir die Darstellung von reinem Py, H fol-
gende Vorschrift:

Der erforderliche Apparat ist in der Zeichnung (Fig. 1) wiedergegeben.
Er besteht aus einer schicigestellten Saugilasche von 81 Inhalt, die zu %/,
mit Wasser gefillt und in cinem Wasserbade von 60° erwirmt wird, In
ihren Hals ist in einem durchbohrten Gummistopfen ein 30 em langes, zirka
18 mm weites Glasrohr so
eingesetzt, daf} sein unteres,
schrig abgeschliffenes Ende
in das Wasser taucht. Durch
dieses Rohr wird das Phos-
phorecaleium zugegeben, Der
entweichende Phosphorwasser-
stoff kommt aus dem Ansatz-
rohr der Saugflasche zunichst
in ein mittels eines 10 ¢m lan-
gen Kiblers kalt gehaltenes
Glasrohr, wo er die Haupt-
menge seiner Feuchtigkeit ab-
gibt, und passiert dann drei
mit gekdrntem (in etwa Lrb-
sengrofle) und gesicbtem Cal-
ciumchlorid  gefilllte Rohre
von je 45 ¢cm Linge und 25mm
Weite. An diese schliet sich
noch eine Waschflasche an,
die soviel konzentrierte Salz-
siturcenthiilt, dafl das Gasein-
leitungsrohr gerade darin ein-
taucht; das Ableitungsrohr
stcht mit dem Abzug in Ver-
bindung. Das Calciumchlorid,
von welchem man fir einen

Iig. 1.

Versuch 200—250 g braucht, prift man zunichst, indem man 50 g in ver-
diinnter Salzsiure auflost. HinterlaBt es dabei cinen Riickstand, so mul}
es erst gereinigt werden. Man lost es dazu in schwach salzsaurem Wasser,
dampft dic filtrierte Lisung in einer Quarzschale ein und calciniert den
Riickstand in derselben Schale mit Hilfe eines Dreibrenners. Durch gleich-
zeitiges Umrithren mit einem Porzellanspatel kann man dem Produkt mit
Leichtigkeit die gewiinschte KorngroBe geben, Bevor man die drei groBen
Rohre mit Calciumchlorid firllt, legt man auf die Gummistopfen, welche sie
an den unteren Enden verschlicBen, Glasringe und darauf Porzellansiebplatten.
Die Calciumchloridrohre werden zur Ferohaltung hellen Tageslichtes mit
Schutzhiilsen aus Papier umgeben, die man zweckmifig aus zwei Teilen an-
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fertigt, damir man sich durch Verschicben der oberen oder unteren Hillte
jederzeit vom Fortschreiten der Reaktion {iberzeugen kann.

Ehe man mit dem Zersetzen des Phosphorcalciums beginnt. fillt man den
Apparat vom offenen Rohr im Halse der Saugflasche aus mit Kohlendioxyd.
Alsdann wirft man dic ectwa 1cm dicken Phosphorealciumsticke einzeln
durch dieses Rohr in das Wasser hinein, so dab die Phosphorwasserstoffent-
wicklung, deren Starke in der Salzsiurewaschilasche zu erkennen ist, schnell
und gleichmiflig vonstatten geht. 1 kg Phosphorcalcium 1aft sich in unge-
falir 6 Stunden verarbeiten. Man halte einen Glasstab bereit, um den Phos-
phorcalciumstiicken, welche nicht sofort aus dem Einfillrohr in die Saug-
flasche gleiten, nachzuhelfen. Das ist besonders gegen den Schlufl der Ope-
ration hin erforderlich. wenu dic Flissigkeit durch Schlammbildung ihre Be-
weglichkeit verloren hat. Danu ist es auch nicht zu vermeiden, dal am
oberen Ende des Rohres gelegentlich eine Phosphorwasserstoffflanme erscheint.
Man erstickt sie, indem man das Rohr schnell versehliellt und einen lang-
samen Iohlendioxydstrom hindurchleitet,

Der sclbstentziindliche Phosphorwasserstoff scheidet bei der Berahrung
mit dem Calciumchlorid sofort rein gelbes Pi2He ab. Des letateren Bil-
dung bleibt zuniichst auf das erste Calciumchloridrohr beschrinkt, erfolgt
dann allmihlich auch in den beiden folgenden Rohren und in der Salzsiure-
Waschflasche. Wenn in dieser gréllere Mengen Pi2He entstehen, so ist es
ein Zeichen, daB die Wirksamkeit des Calciumchlorids nachliBt und der Ver-
such zn unterbrechen ist. Die Massen Phosphin. welche den Apparat ver-
lassen, leitet man am besten mittels eines langen Glasrohres direkt in den
Abzugskanal in die unmittelbare Nihe der Heizflamme, damit sie durch Ver-
brennung unschiidlich gemacht werden.

Wenp alles Phosphorcalcium zersetzt ist, fullt man den Apparat wieder
mit Kohlendioxyd und nimmt ihu aus eipander. Wihrend man das letzte
Calciumchloridrohr aufhebt, um es bei der nichsten Darstellung als erstes
zu verwenden (es enthillt meist so wenig P2 1lg, dall sich die sofortige Ver-
arbeitung sciner Fitllung nicht lohut), schiittet man den Inhalt der beiden anderen
in kleinen Portionen in etwa 500 ccm verdiinnte Salzsiiure hincin, die auf 0°
abgekiihlt und andauernd kriftig gerihrt wird. Erwirmung mull durchans
vermieden werden: ferner ist hierbei und bei den folgenden Operationen
dircktes Sonnenlicht auszuschlieflen. Nachdem alles Calciumchlorid in Liésung
gegangen ist, hebert man — der Phosphorwasserstoff schwimmt griBtenteils
aul der Fliussigkeit — die Losuug moglichst ab und wischt das Py Hs
wiederholt mit eiskaltem Wasser aus, indem man es jedesmal zunichst etwa
5 Minuten lang darin aafrihrt. SchlieBlich wischt man es noch je einmal
mit (bei hoher AuBentemperatur ebenfalls gekihltem) Alkohol und mit iiber
Natrium frisch destilliertem Ather aus; dabei entstehen weiblich-gelbe kol-
loidale Losungen, deren Gehalt an PisHe aber nur gering ist. Die Benutzung
einer schnell laufenden Zentrifuge ist bei dieser Reinigung von groBem Vorteil;
hat man sie nicht zur Verfigung, so filtriert man den Phosphorwasserstoff in
einer Nutsche ab.

Das Produkt, ein lockeres, rein gelbes Pulver. trocknet man im Vakuum-
exsiecator je 12 Stunden lang iiber Schwelelsiure und iiber Phosphorpentoxyd
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und fiillz es dann sogleich in ein fest za verschlieBendes Gefifl aus braunem
Glas, aas man im gewohnlichen Exsiccator iiber Phosphorpentoxyd auf-
hebt. Die Ausbeute betriigt fiir 1 kg Phosphorecalcium ctwa 8 g PyaHg. Das
Trocknen der Substanz wird am besten im Eisschrank vorgenommen; bei
Zimmerzemperatur erfihrt sie leicht eine plotzliche teilweise Zersetzung, indem
sich einzelne Partieen unter Entwicklung von PHj; rot firben und zusammen-
sintern. Wahrscheinlich handelt es sich dabei um cine spoutane Umwand-
luug in den orange gefirbten festen Phosphorwasserstoff (vergl. die folgende
Mitteiluag). Ist das Material einmal trocken, so tritt nach unseren Erfah-
rungen die Erscheinung nicht mehr e¢in. Wesentlich linger als 24 Stunden
lasse man den Phosphorwasserstoff nicht im Vakuum, deon er spaltet all-
mithlich PHj; ab.

Uber die Reinheit des Phosphorwasserstolfes, von dem keinerlei
charakteristische physikalische Koostanten zu bestimmen sind, kann
allein die Analyse, und zwar in erster Linie die Ermittlung seines
Wasserstoffgehaltes, Aufschlull geben, da die quantitative Phosphor-
bestimmung bekanntlich wenig genau ist, was natiirlich bei fast ganz
aus Phosphor bestehenden Substanzen (Pi» Hg: 95.40%, P und 1.60°/, H)
besonders ins Gewicht fillt. Die Wasserstoffbestimmung erfolgt am
besten durch Messung des Wasserstoffes in Gasform. Dies Verfahren
1st denn auch seit Thénard ausschliefllich fiir die Analyse des festen
Phosphorwasserstolies beoutzt worden. Thénard erhitzte die Sub-
stanz mit Kupferpulver gemischt, wobei sich Kupferphosphid
und Wasserstoff bildet. Schenck nahm die gleiche Operation in
einem Kohlendioxydstrom vor und fing den entwickelten Wasserstoft
im Nitrometer iiber Kalilauge auf. Nach dieser Methode fiihrten
auch wir unsere ersten Analysen aus, iiberzeugten uns aber bald, dal}
sle verbesserungsbediirftiz war. Reduziertes Kupfer occludiert mit
groBter Hartnickigkeit Gasreste, vorwiegend Wasserstolf, welche es,
fiir sich erbitzt, erst bei langem Glithen im Vakuum, dagegen schnell
abgibt, wenn es chemisch veriindert, z. B. in Phosphid Gibergefiihrt
wird. Dies Gas vergréBert daher das Volum des aus dem Phospbor-
wasserstoff stammenden Wasserstoffes. Aullerdem aber gelang es uns,
obwohl wir viel mehr Vorsichtsmaliregeln anwendeten, als sie sonst
tiblich sind, nicht, ein Koblendioxyd herzustellen, welches vach dem
Clerleiter iiber erhitztes Kupfer durch Kalilauge restlos absorbiert
worden wiire ).

Wir verfuhren daher so, dal wir die Substanz im luftleeren
Raum®) bis zur Verflichtigung erhitzten, den dabei fortgehenden

) Warde es in der gewdhnlichen Weise mit Hilfe von Salzsiure ent-
wickelt, ~o hielt ¢s unter allen Umstinden Spuren von Chlorwasserstoff
zariiek, dic mit dem heillen Kupfer Wasserstoff lieferten.

) Driesen hat aueh schon Amat (Ann. ehim. phys. [6] 24, 361 [1891))

bei der Pye He-Analyse benutzt.
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phosphorwasserstoithaltigen (iasen durch erwidrmtes, zuvor lingere
Zeit im Vakuum ausgegliihtes Kupfer den Phospbor entzogen und den
iibrighleibenden Wasserstoff mit der Quecksilberluftpumpe in eip
Mefirobr iiber Quecksilber iiberfiibrten.

Die zu analysierende Substanz brachten wir in ein Porzellanschiffchen
(d, Fig. 2) in ein 1Y; em weites und 70 cm langes Jena-Robr dicht an dessen
geschlossenes Ende.  Bis auf etwa 20 ¢cm an das Schiffchen heran fahrten wir
dann eine kurze und cine lingere, frisch reduzierte Kupferdrahtnetzspirale

Fig. 2.

(2 und 10 cm lang) in das Rohr ein. Nachdem letzteres durch einen aufge-
schliffenen S:opfen mit Hahnrohr mit der Quecksilberluftpumpe verbunden
war, wurde es vollstindig evakuiert. Darauf erhitzten wir die Kupferspiralen
in einem einfachen Ofchen 1 Stunde aul dunkle Rotglut, bis sie allen Wasser-
stoff, der acdauernd fortgepumpt wurde, abgegeben hatten. Der Ofen be-
stand aus e¢inem mit cinem Eisengriff verschenen, oben der Linge nach auafge-
schnittenen. dickwandigen Eisenrohr (B, Fig.2) und wurde durch 2 Bunsen-
Breuner erwirmt. Das herausgeschnittene Eisenstick trug ecine Handhabe
und diente als Deckel. Ein solcher Eisenrohrofen nimmt durch und durch
gleiche Temperatur an und verhiitet jede lokale Uberhitzung des Glasrohres;
er ersetzt, da er mit 2 Bunsen-Brennern auf helle Rotglut zu bringen ist,
in vielen Fillen einen Verbrennungsofen vollstindig. Sobald das Kupler kein
Gas mehr entwickelte, schlossen wir den zur Pumpe fihrenden Hahn und
erhitzten nun auch den Phosphorwasserstoff mittels eines zweiten Eisenvobr-
(Ofchens ganz allmihlich anf dunkle Rotglut. Der hierlei destillierende Phos-
phor wurde bereits von der ersten kurzen Spirale quantitativ gebunden, und
auch das entwickelte Gas hatte Zeit, sich vollstindig am Kupfer zu zer-
setzen. Der Wasserstolf wurde nach Offnen des Hahnes abgepumpt, wenn
alles Py He bis auf einen kleinen, nie fehlenden Riickstand verschwunden war.
Dieser Riickstand betrug bei 13 Analysen 0.54°/) bis 1.62°%%, im Mittel 1.03°/
der angewen:leten Substanzmenge und bestand hauptsichlich aus Phosphor-
siure, die durch (aus dem Waschalkohol und \ther herstammende) Spuren
Kohle dunkel gefirbt war. Der zur Messung gelangende Wasserstoff besall
cinen ejgentiimlichen aromatischen Geruch?'), enthiclt aber keine analytisch
pachweisbaren Beimengungen; bei der Verbrennung verbrauchte er die theore-
tische Menge Sauerstoff; Kupfersulfatlosung liel er ganz unverindert, ein Be-
weis, daf er frei von Pll; war,

Wir stellten iibrigens ausdricklich fest, dall das Evakuieren des Rohres
bei der Analyse wihrend des Ausglithens der Kuplerspiralen die Zusammen-

'} Derselbe Geruch tritt stets auf, wo Phosphin durch Glithen zerstort
wird.



2846

setzung des gelben Phosphorwasserstoffes im Schiffchen nicht merklich
ipderte; das Gewicht des letzteren verkleinerte sich dabei absolut nicht.

Die geschilderte Analysenmethode kann als sehr genau gelten. Eine ge-
ringfigige Fehlerquelle lag nur darin, daB das Kupfer bei der Umwandlung
in Phosphid doch noch Spuren von Gas abgab, wovon wir uns durch eine
mit reinstem rot:n Phosphor vorgenommene Kontrollanalyse iberzeugten.
Dadurch missen also fir den Wasserstoffgehalt ein wenig zu hohe Werte
gefunden werden: der Fehler dirfte aber hiochstens einige hundertstel Prozent
betragen.

Es zeigte sich nun, dal} die Zusammensetzung so mancher Proben
P12 Hg, deren Analyse nach den alten Methoden scheinbar stimmende
Zahlen geliefert hatte, in Wirklichkeit von der Theorie merklich ab-
wich. Der Kirper verliert bei der Darstellung so leicht etwas PHj,
daB sein Wasserstofigebalt in der Regel hinter dem berechneten
zuriickbleibt. Bei 14 Anpalysen verschiedener Priparate fanden wir
1.44 %, bis 1.66 %, im Mittel 1.544 %, II') (berechnet fiir Pi2Hs
1.60 9, H); die gemessenen Gasvolumina betrugen 20—43 ccm.

Sechs Phosphorbestimmungen, zu welchen wir die Substanz im
Schielirohr mit Salpetersiure und Brom aufschlossen, gaben Zahlen
zwischen 98.2 9/, und 98.5 % P (berechnet $8.40 9/, P).

Frisch dargestellt ist der gelbe Phosphorwasserstoff ein
kanariengelbes, geruchloses, auf Lackmuspapier neutral reagierendes,
amorphes Pulver. Schon nach kurzem Aufbewahren in Luft nimmt
er saure Reakticn an und riecht nach Phosphin.

Wihrend er sich diber Schwefelsdure oder iber ’hosphorpentoxyd
im Dunkeln fast unverindert hilt, zersetzt er sich im Lichte schnell.
Als wir ihn in zugeschmolzenen Rohren den Sonnenstrahlen aus-
setzten, firbte er sich in einigen Tagen rot und entwickelte grofle
Menger. Gas, welche sich beim Offnen des Glases entziindeten. Uber
sein Verhalten beim langsamen Erhitzen und iber seine Reaktion mit
Ammoniak geben die folgenden Mitteilungen Auskunft. Bringt man
ihn auf eine 200° warme Unterlage, so entziindet er sich. Erhitzt
man ihn schnell im absoluten Vakuum, so verflichtigen sich kleine
Mengen unverindert.

AuBer dem Hliissigen Phosphorwasserstoff und geschmolzenem
Phosphor, den schon bekannten Losungsmitteln, konnten wir keine
Fliissigkeiten ermitteln, welche ihn in merklicher Menge aufnebmen.
Auch verfliissigtes Phosphin 16st ihn nicht.

') Das Gewicht des geringen, bei der Analyse hinterbleibenden Riick-
standes (s. 0.) ist fir die Berechnung vom Substanzgewicht abgezogen; durch
diese Korrektion wird der berechnete Wasserstoffgehalt iibrigens um héchstens
/100 %o veriindert.



Die Dichte des PioHs fanden wir nach der Schwebemethode in
Gemischen von Chloroform1 und Bromoform bei 19° zu 1.83; bei der
Bestimmung im Wasserpyknometer erhielten wir etwas schwankende
Zahlen, was sicherlich auf die pordse Beschaftenheit des Pulvers zu-
riickgefiihrt werden muf.

Physiologische Wirkungen iibt der gelbe I'hosphorwasser-
stoff nur dadurch aus, daB er allmihlich Phosphin abspaltet. Eine
Maus, die wir mit Brot fiitterten, welchem kleine Quantititen (bis zn
1 %,) P13 Hs beigemischt waren, ging erst am siebenten Tage ein. Die
von Hro.Professor Abderhalden liebenswiirdiger Weise vorgenommene
Offoung ergab im Magen und Darm grofle Mengen unzersetzten gelben
Phosphorwasserstoffes. Die Leber, die bei Phosphorvergiftungen ver-
andert ist, erwies sich als normal; dagegen hatten Lungenblutungen
stattgefunden. Offenbar war der Tod durch PHj-Vergiftung erfolgt.
Eine zweite Maus, die fast '/; g P1a Hs gefressen hatte, wurde bald
krank und verendete am zweiten Tage.

423. Alfred Stock, Willy Bottcher und Walter Lenger:
Ein neuer, fester Phosphorwasserstoff, P; H,.

{Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]

(Eingegangen am 13. Juli 1909; vorgetragen in der Sitzung vom 12. Juli
von Hrn. A. Stock.)

Das Verhalten des gelben Phosphorwasserstoffes, Pz Hs, in der
Hitze ist vor lingerer Zeit von Amat!) untersucht worden. Er er-
wirmte die Verbindung im Vakuum auf allmiblich steigende Tem-
peraturen und fand, dafl bei etwa 135° Gasentwicklung eintrat, welche
spiter nachliel und erst bei héherem Erhitzen, oberhalb 200°, wieder
stirker wurde. Die Substavz, deren Volum sich nicht merklich #n-
derte, firbte sich dabei orapge. Ein Sublimat war nicht zu beob-
achten; das Gas erwies sich als reines Phosphin. Bei der Angabe
der mit eizander ganz unvereinbaren Zablen eines quantitativ durch-
gefithrten Versuches?) hat sich Amat augenscheinlich versehen.

Y Ann. chim. phys. [6] 24, 361 [1891].

?) »Un poids ézal 4 0.4965 g de PhyH avait donné 0.063 g de PhH; et
un résidu solide de 0.3045 g; il y a eu uune perte de 0.003 g (2 pour 100),

o
due probablement & la volatilisation d’un pen de phosphore.«

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIL 184





