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.«
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Er kam bei seiner Arbeit zu dem Schlusse, dafl sich der feste
Phosphorwasserstoff unter den geschilderten Bedingungen nach der

Gleichurg

in PH; und roten Phosphor zersetste.

Wir haben bei édhnlichen Versuchen etwas andere Resultate er-
halten.

0.1120 g Pz He wurden im Vakuum der Quecksilberluftpumpe
auf langsam gesteigerte Temperaturen erhitzt. Bei 60° begann die
Substanz Spuren von Gas abzugeben, die andauernd abgepumpt wur-
den. Von etwa 90¢ an vermehrte sich die Gasentwicklung., Gleich-
zeitig ging die gelbe Farbe des PyoHe erst in Orange, bei hoherer
Temperatur in Zionoberrot und Dunkelrot iiber. Bel 300° entwich
kaum roch Gas; von ungetihr 360° an destillierte Phosphor und
schlug sich an den kilteren Teilen des Apparates nieder. Schlief-
lich hinterblieb nur ein geringer, auch bei 500° nicht flichtiger,
flockiger Riickstand.

14.64 ccm (red.) Gas hatten sich entwickelt; davon erwiesen sich
bei der Absorption mit Kupfersulfatlosung 12.12 cem als PHj; die
librigen 2.2 ccm bestanden aus Wasserstoff. Das Gewicht des destil-
lierten Phosphors betrug 0.0919 g, dasjenige des Riickstandes 0.0011 g.
In Prozenten ausgedriickt!) ergibt das:

1.68 %/, H, 97.14 9/, P, 0.98 ¢/, Riickstand,
oder unter Abrechnung des Riickstandes:
1.69 % H, 98.11 9/, P.

Berechnet fiir PiaHg: 1.60 » », 9840 » ».

Der Versuch konute also zugleich als eine Analyse des gelben
Phosphorwasserstoffes gelten und bestitigte die richtige Zusammen-
setzung der Substanz.

Die bei 60° anfangende Gasentwicklung horte bei 200° fast ganz
auf und setzte erst bei ungefibr 260°¢ wieder ein. Das entsprach den
Beobachtungen Amats, der allerdings etwas andere Temperaturen
angegeben hatte. Offenbar verwandelte sich der gelbe Phosphor-
wasserstoff nicht sofort in Phosphor und gasférmige Substanzen,
sondern es entstand ein festes Zwischenprodukt, welches entweder ein
neuer fester Phosphorwasserstolf oder ein Gemenge eines solchen mit
Phosphor sein konnte. Es wire noch mdglich gewesen, dal es sich
dabel nur um scheinbare Gleickgewichte handelte, falls nimlich der
gelbe Phosphorwasserstoff mit seinen Zersetzungsprodukten feste Lo-
sungen bildete. Diese Annabhme wurde dadurch widerlegt, daB die

") Das Normalgewicht eines Liters PHj; ist hierbei auf Grund der neuesten
Bestimmung von Ter Gazarian (Compt. rend. 148, 1397 [1909]) zu 1.5293 g
angenommer.



Lrscheinungen bei verschiedenen Temperaturen die gleichen blieben.
Bei allen Temperaturen von 100—220° liel die zuniichst starke Gas-
entwicklong pldtzlich pach, und ‘die dabei abgegebenen Gasmengen
waren annihernd dieselben. Eine absolute Ubereinstimmung war
deshalb picht zu erzielen, weil der Zerfall des Py Hg bei niedrigen
Temperaturen so langsam vor sick ging, daB er viele Tage erforderte,
weil ferner die orangefarbene feste Substanz bei stirkerer Lrwiir-
mung sich ebenfalls, weon auch sehr langsam, zersetzte und weil
schlieBlich bei diesen Versuchen ein kleiner Teil des gelben Phos-
phorwasserstoifes unveriindert sublimierte.

Zunichst war die Frage zu beantworten, ob der orangerote Kor-
per stets die gleiche Zusammensetzung besall. Zu den Versuchen
diente uns der bei den Analysen des PisHe (s. die vorhergehende
Mitteilung, Fig. 2) benutzte Apparat. Wir erwirmten eine abge-
wogene Menge gelben Phosphorwasserstoff im absoluten Vakuum unter
Benutzung eines Aluminiumheizblockes. Der entweichende Phosphor-
wasserstoff wurde entweder als solcher aufgefangen oder wie bei der
P12 Hg- Analyse an dunkelrot gliihendem Kupfer zersetzt, dadurch in
Wasserstoff iibergefithrt und in dieser Form bestimmt.

Bei den vier ersten der folgenden Versuche hielten wir gelben
Phosphorwasserstoff bis zum fast volligen Aufboren der Gasentwick-
lung bei 200°.

Angew[z;:zl}t{(; Menge Aufgefangenes Gas Abgcs;ﬁtltener
L. 0.77%4 ¢ 56.46 cem PHj (red.) 0.98 ¢/,
11. 0.3317 » 22411 » » » 0.99 »
jne 0.8696 » 62.44 » » » 098 »
IVA 0.1345 » 9.61 » » » 0.97 »
V. 0.2381 » 2509 » H » 095 »
VI. 0.1107 » 11.89 » » » 0.97 ».

Bei V und VI betrug die Versuchstemperatur 175 upd das Gas
war durch Uberleiten iiber glihendes Kupfer in Wasserstoff ver-
wandelt worden.

Das bei I bis IV aufgefangene PH; erwies sich als ganz rein,
denn es wurde von Kuplersulfatlisung bis auf den letzten Rest ab-
sorbiert!). Die Erhitzung des gelben Phosphorwasserstofies ist daher

) Wir bemithten uns auch, die Reinheit des Gases dadurch zu prifen,
daB wir es durch elektrische Funken zersetzten und die bei der Wasserstoff-
bildung eintretende VolumvergroBerung (theor. 33) malen. Sonderbarerweise
blieb diese aber hier, wie auch hei Kontrollexperimenten mit anders darge-
stelltem, durch fraktionierte Destillation gereinigtem Phosphin um ca. 5—10 %,
hinter dem theoretischen Wert zuriick. Vielleicht bilden sich dabei feste
Phosphorwasserstoffe,
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ein bequemes Mittel, schnell kleine Mengen vollstindig
reines Phosphin darzustellen; das Gas ist nicht selbstentziindlich.

Aus den oben wiedergegebenen Zahlen 1aBt sich bereits berechnen,
dal der Wasserstoffgebalt der beim Erhitzen des PiaHs entsteheunden
orangeroten Substanz zwischen 0.70 %, und 0.75 % liegen muff. Wir
iiberzeugten uns von ibrer Zusammensetzung noch weiter durch eine
groBe Zahl direkter Apalysen. Das hierzu nitige Material wurde aus
sehr verschiedenen P);Hs-Priparaten bei 175° dargestellt. Wahrend
die dabei fortgehenden Gasmengen, je nach dem Wasserstoffgehalt
des erhitzten gelben Phosphorwasserstoffes, von 0.7 %/ bis 1.0 %, H
schwankten, fanden wir die Zusammensetzung des Riickstandes
in allen Fillen innerbalb der durch die Analyse bedingten Fehler
— sie wurde genau wie friiher beim gelben Phosphorwasserstoff aus-
gefiihrt — kopstant.

Die beiden folgenden Tabellen enthalten samtliche von uns
bestimmten Werte:

Phosphorbestimmung?).

I. 0.1213 g Sbst.: 0.4323 g Mga P, 07 == 99.29/, P
IL. 00923 » » 03292 » » =993 » »
III. 0.1654 » » 0.5865 » » =987 » »

im Mittel =99.19) P.

Wasserstoffbestimmung?).

g Sbst. cem H (red) 9 H g Sbst. cem H (red.) 9 H

I 0.2632 20.47 =0.70 VI1I. 0.1663 13.03 =0.70
. 0.2379 19.47 =0.74 VIII. 0.1679 13.69 = 0.73
oI, 0.1797 13.91 =0.70 IX. 0.1680 13.84 = 0,74
IV. 0.1043 8.17 =0.75 X. 0.2086 18.04 = (.78
Y. 0.1492 11.88 =0.72 XI. 0.2018 16.71 =0.74
YI. 0.1622 12.57 =0.70 XII. 01179 9.53 =0.73

im Mittel = 0.726

Das Mittel der Anpalysesresultate, 99.1 % P und 0.726 % H,
stimmt vorziiglich auf die Formel PyH,, fiir welche 99.28 % P und
0.72 %)y H berecbnet sind. Offenbar ist die untersuchte Substanz ein
neuer, einheitlicher, fester Phosphorwasserstoff von dieser Zusammen-
setzung. Dafiir, dafl sie kein Gemisch mehrerer Phosphorwasser-
stoffe oder von solchen mit elementarem Phosphor ist, sprechen drei
Umstidnde:

') Die Substanz wurde im SchieBrohr bei 200° in Salpetersiure gelist.
7 Bei der Berechnung ist der durchschnittlich 19/, betragende, nicht-
flichtige Riickstand (s. die vorhergehende Mitteilung) in Abzug gebracht.
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1. Die Zusammensetzung des Korpers ist die gleiche, auch wenn
man die Temperatur bei seiner Herstellung innerhalb weiter Grenzen
variiert (s. 0.);

9. das Verhiltnis, in welchem er Phosphor und Wasserstoif ent-
hilt, ist ein einfaches stdchiometrisches;

3. dasselbe Produkt bildet sich — und das ist wohl der am
schwersten wiegende Beweis — aus dem gelben Phosphorwasserstoif
und flissigem Ammoniak, wie in der folgenden Mitteilung?) be-
schrieben wird.

Es liegt somit kein Grund vor, an der Einheitlichkeit der Sub-
stanz zu zweifeln, wenn sich diese Einheitlichkeit auch nicht an
physikalischen Konstanten, wie Schmelzpuukt und dergl., priifen laBt.

Der neue Phosphorwasserstoff, Py H: %), ist intensiv orange gefirbt.
Seine Dichte betrigt (nach der Schwebemethode in Bromoform-Xylol
bestimmt) bei 16° 1.95, ist also erheblich grofler als diejenige des
gelben Phosphorwasserstoffs (1.83). Ein Losungsmittel haben wir fiir
ihn nicht finden ké&nnen; geschmolzener farbloser Phosphor nimmt
ihn im Gegensatz zum Pys Hes 'nicht merklich auf.

Die einfachste Gleichung fiir die Entstehung des roten Phosphor-
wasserstoffs aus dem gelben lautet, wenn man des letzteren Formel
mit dem Molekulargewicht schreibt, welches er in Phosphorlésung
besitzt %),

5P12Hs = 6P9H2 —+ 6PH3

DaBl der Vorgang nicht ohne weiteres umkehrbar ist, ergab sich,
als wir PoH, mit verflissigtem Phosphin im geschlossenen Rohr be-
handelten, wobei keine Einwirkung zu beobachten war.

Zur raschen Gewinnung des roten Phosphorwasserstoffs erhitzt
maun P12 He in einem zunichst vollstindig evakuierten Gefall allmihlich
auf 175° und hélt diese Temperatur konstant, bis die Gasentwicklung
ganz gering geworden ist; es geniigt dazu ]1—2-stiindiges Erwirmen.
Es ist belanglos, ob man das entwickelte Phosphin dauernd abpumpt
oder es sich im Apparat ansammeln l4Bt. In Ermangelung einer

) Aus ihr geht auch hervor, daB der orangerote Stoff kein Py H¢ mehr
enthalten kann.

% d. i. die Bruttoformel; eine Molekulargewichtsbestimmung lieB sich
nicht vornehmen.

3) Vielleicht ist die MolekulargréBe unter anderen Verhiltnissen nicht die-
selbe. Die komplizierte Form der Reaktionsgleichung verschwindet, sobald
man den gelben Phosphorwasserstoft statt P;;Hg als P; H formuliert:

5P3H = PsH; 4 PHy;

diesc Reaktion liele sich als eine einfache Kondensaticn auffassen.
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Quecksilberluftpumpe kann man die Darstellung allenfalls auch im
Kohlendioxydstrom vornehmen.

Steigert man die Temperatur bel dem Versuch nur langsam, so
bekommt man das Py H, meist als lockeres Pulver, welches das
Volum des Py;; Hg bewahrt. Erhitzt man dagegen schnell, so entsteht
ein kompaktes Produkt: der gelbe Phosphorwasserstoff schmilzt vor-
iibergehend, indem er sich gleichzeitig zersetzt und aufbldbt; fast in
demselben Augenblick wird dann die nun schon gréfBtenteils aus Py H,
bestehende Masse wieder fest und behilt dabei die blasige Struktur.
Wir erwiihoten in der vorhergehenden Mitteilung, dafl frisch darge-
stelltes PisHe schon bei gewdhnlicher Temperatur gelegentlich
dieselbe Zersetzung erleidet. Eigentiimlicherweise lieferten mauche
der von uns dargestellten Pz Hy-Priaparate auch beim vorsichtigsten
Erwirnien den roten Phospborwasserstoft ausschlieflich in der kom-
pakten, blasigen TForm?'). Seine chemische Zusammensetzung und
seine Farbe im fein verriebenen Zustand wichen aber von denjenigen
der pulvrig gebliebenen Priiparate nicht ab.

Py H: hilt sich bel Ausschluff von Wasserdampf unveriindert,
wihrend es an freier Luft langsam sein Gewicht vermehrt und unter
Eutstehung von Phosphin und Phosphorsiuren saure Reaktion
annimmt. Kaltes Wasser oder verdiinnte Situren greifen es bei kiirzerer
Einwirkung picht nierklich an, starke Salpetersiiure oxydiert es niit
Feuererscheinung. Willrige Alkalien firben es in der Kilte dunke]
und lésen es in der Siedehitze unter PHj-Entwicklung. Auch mit
alkoholischen Alkalien bildet es in der Wirme Losungen. Wiilriges
Ammoniak briunt es nur schwael; in wasserfreiem, flissigem Ammo-
niak dagegeu 16st es sich ohne PH;-Entwicklung mit grif3ter Leichtig-
keit auf. Durch diese in der folgenden Mitteilung ausfiihrlicher be-
sprochene Reaktion ist es vom Pj2Hs zu unterscheiden, dem es iu
seiven sonstigen chemischen Eigenschaften fast vollig gleicbt.

Erbitzt man den roten Phosphorwasserstoff im Vakuum mehr und
niebr itber seine Entstehungstemperatur, so gibt er allmillich wachsende
Gasmenger ab. Lebhaft wird die Zersetzung erst zwischen 260° und
300°% Das Gas, welches eutweicht, ist eiv Gemenge von Phosphin
und Wasserstoff, in welchem ersteres iiberwiegt. Durch sehr langes
(ca. 24 Stunden fortgesetztes) Erwiirmen des PyH: im tiefen Vakuum
auf 340—360° gelangt man schlieBlich zu fast reinem Phosplor,
der nur ucch selir wenig Wasserstolf, aber natiirlich auch die gliih-

1y Das verschiedene Verhalten laBt sich wohl auf die mehr oder minder
feine Verteilung der P2 Hg-Priparate zuriickfihren; diese ist durch die
wechselnde Oberflichenbeschaffenheit des bei der Darstellung benutzten
Calciumchlorids zu erkliren., ’
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bestiindigen Verunreirigungen des Ausgangsmaterials enthialt. Die wie
frither durch Verflichtigung im Vakuum bei 600° vorgenommene Ana-
lIyse eines solchen Phosphorpriparats lieferte bei 1.3 % Riickstand
0.04 °/y Wasserstoff; die Phosphorbestimmung ergab 98.3 %/, P.

Dieser rote Phosphor glich in seinem Aussehen und-Verhalten
dem gewdhnlichen roten Phosphor des Handels, dem er auch in seiner
Dichte (ca. 2.14 bei 17Y) nahekam (gegeniiber ca. 2.16). Wie dieser
wurde er weder durch wiflrige oder alkoholische Laugen, noch durch
witllriges oder verllissigtes Ammoniak veriundert.

424. Alfred Stock, Willy Bottcher und Walter Lenger:
Die Einwirkung von flissigem Ammoniak auf die beiden
festen Phosphorwasserstoffe.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]

(Eingeg. am 13.Juli 1909; vorgetr. in d. Sitzung vom 12. Juli von Hrn. A.Stock.)

Die Untersuchung der Reaktion zwischen fliissigem Ammoniak
und farblosem Phosphor hatte wahrscheinlich gemacht?!), dafl dabei
neben der Umwandlung des Phosphors in die rote Form, dem Haupt-
vorgang, auch Bildung von festem Phosphorwasserstoff und von Phos-
phoramidverbindungen erfolge. »Der Phosphorwasserstoff hat sauren
Charakter und bindet Ammoniak zu einem schwarzen Salze, welches
das gesamte Produkt schwarz erscheinen lift; durch Belandeln mit
Siuren oder Erbitzen wird das Ammoniak entfernt und der wahr-
scheinlich gelb oder rot gefiarbte Phosphorwasserstoff freigemacht, der
dann durch Ammoniak wieder in das duokle Salz zuriickverwandelt
werden kann.« Wegen der Kompliziertheit der sich gleichzeitig ab-
spielenden Vorginge war die Formel des dabei auftretenden festen
Phosphorwasserstoffes nicht zu ermitteln. s erschien daler geraten,
zuniichst einmal das Verhalten des bekannten gelben festen Phosphor-
wasserstoffes, P12 He, (und dann auch des roten, PoH., den wir bei
diesen Versuchen auffanden) gegen fliissiges Ammoniak zu studieren.

In einem Filtrierrohr veriliissigten wir ca. 10 cem Ammoniak,
welches wir hier wie auch bei allen spiteren Experimenten aus Kalk
und Ammoniumchlorid darstellten und durch eine erste Kondensation
bei Gegenwart von Natrium von Wasser befreiten. Die Kugel des
Filtrierrobhres fullten wir mit getrockneter Watte, schiitteten 0.05 g
P.Hs darauf und schmolzen das Rohr zu. Nachdem es Zimmer-

) Stock und Johaunsen, diese Berichte 41, 1602 [1908].





