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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.~ 
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E r  kam bei seiner Arbeit zu dem Schlusse, dalJ sich der feste 
Phosphorwasserstoff unter den geschilderten Bedingungen nach der 
Gleichurg 

in PIIS und roten Phosphor zersetzte. 
Wir  haben bei ihnlichen Versuchen etwas :tndere Resultate er- 

halten. 
0.1 120 g P12I-1~ wurderi im Vakuiim der Quecksilberluftpumpe 

auf langsoni gesteigerte Temperntnren erhitzt. Bei 60° begann die 
Substanz Spuren yon Gas abzugeben, die andauernd sbgepumpt wur- 
den. J'tm etwn 90" an vermehrte sich die Gasentwicklung. Gleich- 
zeitig ging die gelbe Parbe des Pl?Hg erst in Orange, bei hoherer 
'lenlperatnr i n  Zionoberrot und  Dunkelrot uber. Bei 3000 entwich 
kaum coch Gas; ron u n p f a h r  360' an  destillierte Phosphor und 
schlug aich nn den kilteren 'I'eilen des Apparates nieder. SchlieB- 
lich hinterblieb nur ein geringer, auch bei 500° nicht fluchtiger, 
flockiger Kickstand. 

14.63 ccm (red.) Gas hatten sich entwickelt; d a w n  erwiasen sicb 
bei der Absorption mit Kupfersulfatlosung 12.12 ccm als PH3; die 
iibrigen 2.32 ccm bestanden nus Wnsserstbff. Das Gewicht des destil- 
lierten Phosphors betrug 0.0919 g, dasjenige des Riickstandes 0.001 1 g. 
I n  Prozenten nusgedriickt, ') ergibt das: 

oder unter Abrechnung des Riickstandes: 

3 PnII = PH, + 5 P  

1.68 Ol0 H, 97.14 P, 0.98 o/o Riickstand, 

1.69 O/O H, 98.11 O!o P. 
Berechnet f i r  P12H6: 1.60 x, x ,  98.40 )) J .  
Der  Yersuch konnte also zugleich als eine Analyse des gelbeu 

Phosphorwasserstoffes gelten u n d  bestatigte die richtige Zusnmmen- 
setzung der Substnnz. 

Die bei 60° anfangende Gasentwicklung horte bei 2000 fast ganz 
auf und setzte erst bei ungefahr 260° wieder ein. Das entsprach den 
Beobachtungen A m  a t s ,  der allerdings etmas nndere Ternperaturen 
nngegeben hatte. Offenbar verwandelte sich der gelbe Phosphor- 
\\.assersttiff nicht sofort in P h o s p h o r  u n d  gasformige Substanzen, 
sonderu es entstand ein festes Zwischenprodukt, welches entweder ein 
neuer fester Phosphor\rasserstoFf oder ein Gemenge eines solchen mit 
Phosphor sein konnte. Es wHre noch moglich geweseu, daB es sicb 
dabei niir uni scheinbare (ileichgewichte handelte, falls narnlich der 
gelbe I ' h ~ ~ s ~ ~ h o r ~ ~ a s s e r s t o f f  nrit seinen Zersetzungsprodukten feste Lo- 
sungen bildete. Iliese Ann:thme wurde dndurch widerlegt, daB die 

') Das Kormnlgewiclit eincs Liters PH3 ist Iiierbei nuf Grund der neuesten 
Bestimmung von l'er Gazarinn (Cumpt. rend. 148, 1397 [1900]) zu 1.5293 g 
angenommer . 



Ersclieinringen Lei verschiedenen Temperaturen die gleichen blieben. 
Uei allen I’emperxturen \-on 100-2.200 lieD die zuniichst starke Gas- 
entwicklung plijtzlich nnch , u n d  die dabei abgegebenen Gasmengen 
\varen anniihernd clieselben. Einr  a b s o l u t e  fibereinstimniung war 
tleshalb nicht z i i  erzielcn, weil der Zerfall des P I ~ H G  bei niedrigen 
leniperaturen so langsam vor sick giug, dnl3 er viele Tnge erforderte, 
weil ferner die orangefarbene feste Substauz Oei s t i rkerer  Erwiir- 
muug sic11 ebenfalls, wenn auch sehr I:tngsaiii, zersetzte und weil 
bchliefilich bei diesen Versiichen ein kleiner Teil des gelben Phos- 
phorwnsserstoffes unveriiudert sublimierte. 

Zuniichst war die Frage z u  beantworten, ob der orangerote K6r- 
per stets die gleiche Zusammensetzung besaD. Zu den Versuchen 
tliente u n s  der bei den Analysen des P12H6 (s. die vorhergehende 
llitteilung, Fig. 2) beniitzte Apparat. W i r  erwarmten eine abge- 
ivogene l lenge gelben Phosphorwasserstoff im absoluten Vakiium unter 
Eenutzung eines Aliiminiumheizblockes. Der  entweichende Phosphor- 
wasserstoff wurde enrweder a13 solcher aiifgefangen otler \vie bei der 
P1211~-.4iialyse an dunkelrot gliihendem Knpfer zersetzt, dadurch i n  
Wasserstoff CibergefLihrt und i n  tlieser Form bestimmt. 

Rei den vier ersten tier folgendcn Yersuche hielten wir gelben 
Phosphor\vnsserstoff bis zun i  fast volligrn .-liifboren der Gasentwick- 
lung bei 200O. 

r .  

.. . 

1. 0.7794 g 56.46 ccrn PH3 (red.) 0.98 0,’o 

11. 0.3317 D ,44.11 n u )) 0.99 )) 

111. 0.8696 6 2 . 4 4 a  )> )> 0.98 )) 

1v. 0.1345 )) 9.61 )) )) )> 0.97 )) 

1’. 0.?3351 25.09 )) H >) 0.95 )) 

VI.  O.I lO? ’> 11.359 )) )) )) 0.9i )> . 
Bei V und TI betrug die ~’ersiichstemperat~ir  l’i5O, rind das Gas 

w:ir tliircli Cberleiten iiber gliitiendes l iupfer iu Wasaerstoff ver- 
wandel t \vortleii. 

Faa bei I bis IV nufgefnngene 1’133 e r w e s  sich nls gnnz rein, 
tlenn es wurde von liupEersulfatliisuu~ bis nnf den letzten Rest nb- 
sorbiert ’). Die Erhitzung des gelben Phosphor\vnsserstoffes ist daher 

1) \Vir hemiihten uns auch, die lteinheit tles Gases datlurch zu priifcn, 
(la13 wir es dnrch elektrische Funkea zersetzteii und die bei der Waeserstoff- 
hildung eintretende VolumrcrgriiWerung (thcor. 3, 2) niaben. Sonderbareraeise 
hlieb tiiese aber hier, mie auch )lei I<ontrollexpcriinenten mit  anders darge- 
stellteni, clurch fraktionierte Destillation gereinigtem Pliosphin uni ca. 5-10 O!O 

hinter tlem theoretischen Wcrt zuriick. l’ielleicllt hiltlen sich dabei feate 
I’hosphor\~,asseistoffe. 
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e i  n b e q u  e xi1 e s 31 i t  t e l ,  s ch n e 11 k l e i  n e Me n g e  n v 011 s t a n d  i g 
r e i n e s  P h o s p h i n  d a r z u s t e l l e n ;  das Gas ist nicht selbstentzundlicti. 

Ails den oben wiedergegebenen Zahlen 1iiBt sich bereits berechneii, 
daB der Wasserstoffgehalt der beim Erhitzeu des PI2 Hg entstehendeii 
orangeroten Substanz zwischen 0.70 O / O  und 0.75 O/O liegen mu& Wir  
uberzeugten uns von ihrer Zusammensetzung noch weiter durch eiue 
groBe Zahl direkter Analysen. Das hierzu niitige Material wurde aris 
sehr verschiedenen PI2 Hs-Praparaten bei 175' dargestellt. WLbrerid 
die dabei fortgehenden Gasrnengen, je nach dern Wasserstoffgehalt 
des erhitzten gelben Phosphor\\.asserstoffes, von  0.7 O / O  his 1 .0 O/O 11 
schwankten, fanden wir d i e  Z u s a m m e n s e t z u n g  d e s  R u c k s t a n d e s  
i n  a l l e r  F B l l e n  innerhalb der durch die Analyse hedingten F e h k r  
- sie wurde genau wie fruher beim gelben Phosphorwasserstoff aus- 
gefiihrt - l i o n s t a n t .  

Die beiden folgenden Tabellen enthalten s 5 m t 1 i c h e  von rins 

bestirnmten M'erte: 

P h 0s p h o  rb  e s t i m ni u n g I).  

I. 0.1213 g Sbst.: 0.4323 g Mg2PzOr = 99.2 O / o  P 
11. 0.0923 )) D 0.3492 )) >) = 99.3 >) >) 

111. 0.1654 )) D 0.5865 )) )) = 98.7 >) )) 

im Mittel = 99.1 O/O P. 
___-.. 

W a s  se r s t o f f b es  ti  ni ni u n g 2). 

g Sbst. ccni H (red.) O / O  H g Sbst. 
I. 0.2632 20.47 = 0.70 VII. 0.1663 
II. 0.2379 19.47 =0.74 VIII. 0.1679 

HI. 0.1797 13.91 =0.70 IX. 0.1680 
IV. 0.1013 5.77 = 0.75 X. 0.2056 
V. 0.1492 11.88 =0.72 XI. 0.2018 

VI. 0.1632 12.57 =0.70 S I I .  .01179 

ccm H (red.) O / O  11 
13.03 = 0.70 
13.69 = 0.78 
13.84 =0.71 
18.04 = 0.78 
16.71 = 0.74' 

9.53 = 0.73 
i m  Mittel =0.726 

____ 

Das Mittel der Andysenresultate, '39.1 O i O  P und 0.726 " i o  H, 
stimrnt vorzuglich aut  die Porniel PsH2, fiir welche 93.28 ' l o  P u n d  
0.72 O / O  H berechnet sind. Offenbar ist die untersuchte Substanz eiri 
neuer, einheitlicher, fester Phosphorwasserstoff von dieser Zusamrnen- 
setzung. Dafur, daIJ sie kein G e m  i s  c h  mehrerer Phosphorwasser- 
stoffe oder ~ 0 1 1  solcheu mit elementarern Phosphor ist, sprechen drri 
Umstlnde : 

') Die Substanz wurde im SchieDrohr Lei 2000 in Salpetersaure gelvat. 
a) Bei der Berechnuug ist der durchschnittlich 1 betragende, niclit- 

fliichtige lliickstand (s. die vorhergeliende Mitteilung) in  Abzug gebraclit. 



1. Die Zusammensetzung des Kiirpers ist die gleiche, auch wenn 
man die Temperatur bei seiner Herstellung innerhalb weiter Grenzen 
yiiriiert (s. 0.); 

2. das Verhaltnis, in welchem er Phosphor und Wasserstoff ent- 
halt, ist ein einfaches stochiometrisches; 

3. dasselbe Prodnkt bildet sich - und das ist wohl der am 
schwersten wiegende Beweis - aus dern gelben Phosphorwasserstoff 
iind fliissigem Arnrnoniak, a i e  in der folgenden Jfitteilung l) be- 
schrieben wird. 

Es liegt somit kein Grund vor, an der Einheitlichkeit der Sub- 
stanz z u  zweifeln, a e n n  sich diese Einheitlichkeit auch nicht an 
physikalischen Konstanten, wie Schrnelzpunkt und dergl., priifen lafit. 

Der  neue Phosphorwasserstoff, PY H2 '), ist intensiv orange gefarbt. 
Seine Dichte betragt (nach der Schwebernethode in Bromoform-Xylol 
bestirnmt) bei 16O 1.95, ist also erheblich groBer als diejenige des 
gelben Phosphorwasserstoffs (1.83). Ein Losungsmittel haben wir fiir 
ihn nicht finden konnen; geschniolzener farbloser Phosphor nirnmt 
ihn im Gegensatz T u r n  P12H6 .nicht merklich auf. 

Die einfachste Gleichung fiir die Entstehung des roten Phosphor- 
wasserstoffs aus dern gelben lautet, wenn man des letzteren Formel 
mit dem Molekulargewicht schreibt, welches e r  in Phosphorlosung 
besitzt 9, 

5PizH6 = 6PsHa + 6PH3. 
Da13 der Vorgang nicht ohne weiteres umlrehrbar ist, ergab sich, 

:ils wir P g  H 2  niit verfliissigtern Phosphin im geschlossenen Rohr be- 
handelten, wobei keine Einwirkung zii beobachten war. 

Zur raschen Gewinnung des roten Phosphor~~asserstoEFs erhitzt 
mau PI2 HF, in einern zunachst vollsttindig evakuierten GefalJ allmahlich 
:iuf 175O und halt diese Temperatur konstant, bis die Gasentwicklung 
ganz gering geworden ist ; es geniigt dazu 1-2-stiindiges Erwarrnen. 
Es ist Lelanglos, ob man das entwickelte Phosphin dauernd abpumpt 
oder es sich irn Apparat ansammeln 1RlJt. In Jfrmaogelung einer 

I )  Aus ihr geht auch hervor, daB der orangerote Stoff kein PlzH6 mehr 

d .  i. die Bruttoformel; eine Molekolarge~\~ichtsbestimmnng lie0 sich 

3, Viellcicht ist die MolekulargroBc unter ancieren Verhaltnissen nicht die- 
Die koniplizierte Form der Keaktionsgleichung verschwindct, sobald 

cnthalten kann. 

nicht vornehnien. 

selbe. 
nian den gelben Phwphorwasserstoff statt P12H6 als Pz H formuliert: 

diesc Keaktion lielle sich als eine einhche 1iontlensatic.n aulfassen. 
5PaI-I = PgHz + PH,; 
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~uecksilberluftpuiiipe kann man die Darstellung allenfnlls xuch iin 
Kohlendiosydstrom ~-ornehnien. 

Steigerc man die Temperatur bei den] Versuch nur langsam, so 
bekommt man das Pg Ht nieist nls lockeres Pulver, welches das 
Voluni des P I P  Hs bewahrt. Erhitzt inan dngegen scliuell, so entstelit 
eiu kompaktes Produkt:  der gelbe Phosphorwasserstoff schmilzt w r -  
iibergehend, indeni er  sich gleichzeitig zersetzt nnd aufbllht;  fast i i i  

demselben Augenblick wird dann die nun schon grtjljtenteils aus Pg €13 

bestehende Alnsse nieder fest und behiilt dabei die blasige Struktur.  
Wir  erwiihnten in  cler ~orhergehenden Alitteilung, dal3 frisch darge- 
stelltes Pi? He scli o n b e i  g e w  ii 11 n l i c h  e r  T e  n ipe  r a t  ii r gelegentlicli 
dieselbe Zersetziing erleidet. Ei#entiinilicherweise lieferteti niauche 
der von iins dargestellteii PI2 I-I,;-Priiparate nrich beitii wrsichtigsten 
Erwirmen den roten Phosphor\v;isserstc,ff nusschlieBlicli in tler korti- 
pakten, blasigen Form ’). Seine chemische Zusamn~ensetzung rind 
seine Fnrbe iiii fein verriebenen Zustand vichen aber vou denjenigeii 
der pul\-rig gebliebenen Priipirate nicht ab. 

Pg t € z  hiilt sich bei Ausschlul3 von 1Yasserdaml)f uiiveriindert, 
wihrend es an freier Luft langsam sein Geivicht vermehrt und uuter 
Entstehung von P h o s p h i u  und P h o s p h o r s i i a r e n  saure Keaktion 
annimmt. Iialtes Wnsser otler verdunnte Siiuren greifen es bei kurzerer 
Einwirknng nicht merklich an, starke Salpeterszure osydiert es niit 
Feiiererscheinung. IViillrige Alkalien fiirben es in der Iiiilte dunkel  
und losen es in der Siedehitze unter PHs-Ent\\.icklung. Auch riiit 
alkoholisclien Alkalien bildet es in der Il’iirnie Losungen. Wll3riges 
Aninionink br lunt  es nur schwach ; i n  lvnsserfreieut, flussigeni Antino- 
uink dagegeu lost es sich ohne PH3-Ent\vickliing mit grijljter Leichtig- 
keit auf. Durch diese in der folgenden Xlitteilung ausfiibrlicher Ire- 
sprochene Renktion ist es yon1 PI?Hs zii iinterscheiden, derii es i!i 
seiuen sonstigeu cheniischeii Eigeriichafteii fast rullig gleicbt. 

Erhitzt ninn den roten Phosphorwasserstoff ini Yrtkuum mehr uod 
niehr iiber seine Eiitsteliringstenil,erattir, so gibt e r  nllmahlich wachsendr 
Gasniengec ah. Lebhaft wird die Zersetzung erst zwischen 260’ und 
300’. I)as Gas, welches eutweicht, ist eiu Genienge Y O U  P h o s  1) h i  ti 
und W a s s e r s t o f f ,  in welchem ersteres iiberwiegt. I)urch sehr Innge.; 
(ca. 24 Stunclen fortgesetztes) Er\v5rnien des P:, II? i n i  tiefen T:rkuutn 
xuf 340--;3600 gelnngt man schliefilich zii fast reinein P h o s p h  o r ,  
der  nur ui:ch sehr wenig W’asserstolf, nber natiirlich nuch die gliih- 

I) Das verschietlene Perhnlten 1iBt  sich a o h l  auf die mehr oder ininder 
feine Verteilung der Pin Hs-Praparnte zuriickf<illren; diese ist durch die 
i\-cchselnde ObcrEl~chenbeschaffenlreit des bei cler Darstellitng Ltviutzten 
Cdciumchlorids zti erkliren. 
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bestiindigeu Verunreicigungen des Ausgangsrnaterials enthiilt. Die wie 
friiher (lurch Verfluchtigung ini Vakuiim bei 6000 vorgenornmene Ana- 
lyse eines solchen Phosphorpriiparats lieferte bei l .3 O / o  Ruckstautl 
0.04 O / O  M’asserstoff; die Phospliorbestininiung ergab 95.3 Oi0 P. 

Dieser rote Phosphor glich in seineni Aussehen iind- Verhalten 
dern gewiihnlichen roten Phosphor des Handels, dem er auch in seiner 
Dichte (ca. 2.14 bei 17”) naheknni (gegenuber ca. 2.16). Wie dieser 
wiirde er weder durch wiIJrige oder :ilkoholische Laugen, noch durch 
wiithiges oder verflussigtes Aiiinionink verhndert. 

424. Alfred S t o c k ,  W i l l y  Bottcher  und Walter  Lenger:  
Die Einwirkung von fliissigem Ammoniak auf die beiden 

festen Phosphorwasserstoffe. 
[Aus den1 Chemihchen Institut der Unircrsitit Berlin.] 

(Eiugcg. an1 13.Juli 1909: vorgetr. i n  (1. Sitzuugvom 12. J u l i  von Hm.h.Stock.) 
Die Untersuchung der Renktion zwischen fliissigeni Amrnoniitk 

uud farblosern Phosphor hatte wahrscheinlich gemacht ’), cia13 dabei 
neben der Urnwandlung des Phosphors in die rote Form, dem Haupt- 
vorgang, auch Bildu!ig yon festeni Phosphorvvasserstoff und von Phos- 
i’horaniid\-erbiudun~eti  erfolge. ,Der Phosphor\\.asserstoff hat sauren 
Gharxkter und bintlet Alnnioniak zii einem schwarzen Salze, welches 
clas gesanite Produkt scliwnrz erscheinen 1iiBt; durcli Behsndeln niit 
Siiuren oder Erhitzcn wird das Ammotiink entfernt und der vahr -  
scheiulich gelb oder rot gefiirbte PhosphorwasserstofF Freigernacht, der 
dann durch Antnioniak wieder in das duokle Salz znriickverwandelt 
werden kann.(c Wegen der Kornpliziertheit der sich gleichzeitig ab- 
spieleodeu Vorgiinge war die Formel des dabei anftretenden festen 
Phosphorwnsserstoffes nicht zu ermitteln. Es erschien daher geraten, 
zuniichst einrnal das Verhalteu des bekannten gelben festen Phosphor- 
wasserstoffes, PlzHti, (und dann auch des roten, PsIL, den wir bei 
diesen Versuchen auffanden) gegen flussiges Ammoniak zu studieren. 

In eiuem Filtrierrohr rerflussigten wir ca. 10 ccm Arnrnoniak, 
welches wir hier wie auch bei allen spateren Experimeuten aus Kalk 
und Animoniumchlorid darstellteo und durch eine erste Icondensation 
bei Gegenwart von Natrium von Wasser befreiten. Die Kugel des 
Piltrierrohres fullten wir rnit getrockueter Wntte, schutteten 0.05 g 
PtzHs darauf und schmolzeo das Rohr zu.  Nachdem es Zimmer- 

1) Stock und J s h a n n s e n ,  diese Berichte 41, 1602 [1909j. 




