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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. 



t empera tur  angenommen hatte, wobei tler gelbe Phosphorwasserstoff 
dnrch den Ammoniakdampf gebrauut  wurde, kchr ten  wir  es urn, 
so dafi de r  Phosphorwasserstoff n u n  mit de r  Fliissigkeit selbst in 
Beriihrung kam.  Er loste sich dabei sofort mi t  roter F a r b e  ohne  
Riickstantl auf, wie sich beim Filtr ieren de r  Losung  zeigte. Diese war 
clurchsichtig und  entsprach aufangs im Aussehen einer l i z 0  n.-Jod- 
losnng, wrirde aber  uach mehrtagigem Aufbewnhren hell gelbrot ’>. 
Als wir  dann  das  Kohr  offneten, entwich mit dem Ammoniak Phos- 
phin,  und es hinterblieb, nachdem alles Ammoniak  verdnmpft war7 
eine schwarze Substanz,  welche, nufier 95oi0 Phosphor,  Stickstoff iind 
Wasserstoff enthielt. Wenn  man sie rnit vertliinnten SLuren kochte  
oder irn Yakuum erhitzte, spaltete sie NH3, im ersteren Falle als 
Ammoniumsalz,  ab uud veranndel te  sich i n  einen orangeroten Kiirper. 

%in q u a n t i t a t i r e n  Untersuchuog der Reaktion zwischen PlaIls und 
fliissigem NH3 benutztcn wir den bier abgebildeten Apparat. In  das mit 
zwci Schliffen rersehcnc, 1 cm weite, 18 cm lange Rhhrchen A aurde  eine 

nbgewogene Meugc P12H6 cingefiillt, tlann i n  den obcrcn Schliff das zu einem 
C;(,fa.ll mit verfliissigtcni Ammoniak fiihrende, den Hahn C tragcnde Rohr B 
eingesetzt unil iiber tlcn zaeiten acitlichen Schliff dns Gasableitungsrohr D 
geschobei;. ..\Is Sicherheitsrentil tlientc eio in die Animoniakzuleitung ein- 
geschaltctes, in1 Quecksilber tles Zylinders E endcndcs Zweigrohr. I n  das 
unterc, cine seitliche tiffnung tragentle Entle des Zufiihrungsrohres B waren 
einige I’latindrahtschlingen F eingeschinolzen, wclche dem Boden des Gefilles 
anlagen untl bcim Drehcn von R in seinem Schliff als Riihrer wirkten. Die 
Offnung tles Rohres D befantl sich unter Quecksilber. JVir verdringten nun 
durch eincn hchnellcn von C aus eingelciteten Ammoniakstrom die Luft aus 
dem Apparat. Sobaltl das durch D fortgehende Gas luftfrei war, brachten 
wir iih dem Endc von 1) ein GasmeBrohr an, welches Quecksilber und 
tlariiber 2 ccm 5Obprozentige Schwefelsiiure enthielt. Die letztere absorbierte 

I )  K i r  nnhmcn entsprechcntle Tersuche aiich niit hellrotem (Schenck-  
Er liiste sich im Ammoniak teilmeise 211 eincr tlunkel- 

~. . -  

schen) Phosphor Tor. 
roten FIii .~si~keit:  auf dcr W$te hlicb ein schwnrzer Riickstantl. 
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alles i m  Rohr nufsteigendc Ammoniak. Entsprechend den friiheren Be- 
obachtongcn reagierte das gasfiirmigc Ammoniak mit dem kaum; e s  
nahm n n r  Spuren P H 3  mit. Je tz t  kiihlten wir das GefaB A so weit ab, da15 
sic11 Ammoniak darin vei~fliissigte. .A Is Kiihlmittel dicnte uns im dnrch- 
s i c h t i p n  W e i n  hold-Zyl inder  G Lefindliches technisches fliissiges Am- 
moniak, (lessen Temperstur wir erforderlichenfalles durch Einblasen VOD 

etwas Wasserstoff erniedrigten I ) .  Schon bei der  tiefen, etwa - 40° betragen- 
den Temperatur liiste sich der f a t e  Phosphorwasserstoff in dem fliissigen 
Ammoniak sofurt mit roter Farbe auf, indem gleichzeitig ein Gas - wie 
sich spiiter heraushtellte, reines Phosphin - entstand, welches durch Schwefel- 
siiure nicht absorbiert wurde und  sich ini Mellrohr ansammelte. Naclidcm 
sich in A '2 bis 1 ccm Ammoniak kondensiert hatte, wobei wir durch Riihren 
mit  F fiir eine gute  Ihrchmischung der Fliisaigkeit sorgten, schlosseo 
wir den Hahn C und tlampften die Liisung des P12H6 ini NHn zur Trockne 
ein, indem wir das Iiiihlgcfill G Isncsam senkten. Dabei gingen, wiihreud 
sich wieder die schwarze Substanz ausschied , noch weitere l lengen P H s  
fort, tlercn Iicste wir nach c'lffoen tles Hahnes C durch gasf6rmiges Ammoniak 
in das  MeBrohr hiniibertrieben 4. Das in letztertm aufgefangene Gas war  
m i s t  ganz reiries P h 0 s  p 11 i n  3), denn es wurde von Iiupfersulfatlosnng quan- 
titativ absorbiert. W i r  maBen sein Voluni und berechneten daraus die  
W a s s e r s t o f f n i e n g e ,  welche das P12H6 in Form vnn PHI abgegeben hatte. 
Die geringe Li'dichkeit ties Phosphins in 50-proz. Schwefelskure, die  wir zu 
0.05 Vc,lum PH, in 1 Volnni rerdiinnter H?SO4 bestimmten'), wurde da- 
bei beriicksichtigt. 

Wir erhielteri bei  m e b r e r e n  Y e r s u c h e n ,  zu tlenen wir gelben  
Pl iospborwassers toff  von fast theoret ischer  Z u s a m m e n s e t z u n g  (d. i. 
1.60 O i O  H)  v e r w e n d e t  hat ten,  folgende Resul ta te :  

1. 0.1170 g P12& galien ali 8.38 ccm (red.) PH3 = 0.97 O/O H 

111. 0.1078 )) D )> )) s.00 )) )> )) = 1.01 )> )) 

11. 0.064'2 n )) >> x 4.50 )> )) P =0.95 )) >) 

IV. 0.1740 )) )> )> )> 12.26 )) D )) =0.97 >) )) 

1) Das ibt iilirigens nur  niitig, wenn ilas technische Amnioniak sehr un- 
rein ist. In offenen Gefkllen sinkt die Tcniperatur des f l<higen  Ammoniaks 
ohne weikres linter den Siedcpunkt des rttinen NH3, ne i l  dcr  durch die  
geringe Dichte tlcr Ammoni:tkdainpfe rernrs:ichte Luftstrom die \'erdunstung 
beschleuuigt. 

a) Eine sc. vnllstiindige Absorption tles Gases durch die Schwefelsaure 
wie zu Beginn des Experimentes war jetzt nicht mehr zii erziclen, weil d e r  
schwarze Ki'irpw andauerncl kleine Mengen PH, abgab. 

I )  Gelegentlich enthielt cs ein wenig Luft, die dem P12Hc-Pulver hart- 
nickig anhaftete; in diesem Falle war in dem Gas offenbar etwas P2H4 vor- 
handen, denn es schied bcim Anfbewahren Spiiren PI, Hs aus ond entziintlete 
sich in Beriihrnng mit dcr Atmosphiire. 

') Bei dieser Gelegenheit ermittelten wir die Liislichkeit des PH3 in 
W a s s e r ,  iiber welche sich in der 1,iteratur die widersprechendsten Angaben 
finden, zn 0.26 Voluni PfI3 i n  1 Volum 1I?O bei 170. 
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War der Wasserstoffgehalt des PIZ Hs, ron welchem wir aus- 
gingen, zu niedrig , so entwickelte sich entaprechend meniger P H J .  
Beispielsweise lieferte ein gelber Pliosi)liorn.asserstofE mit liur 1.45 o/o H 
{anstatt 1.60 O i 0  H; d. 11. es fehlteu ihm 0.15 0,’” H) 

aus 0.1027 g Shst.: 6.35 ccm PH3 = 0.87 0io 13. 
Die Verhaltnisse lageu hier offeubar geuau so, wie bei der in 

der  vorhergelienden Xlitteilung beschriebeueo I>arstellung des P,Hr 
durcli Erhitzeu yon PI? If,; ini Vnkuilm. Suc l i  dort wiirde ut11 SO 

weniger Phosphiii abgegebeu, je weuiger Il’asserstoff der gelbe Phos- 
phorwasserstoff urspriinglich euthnlteu hatte. Die ihnl ichkei t  beider 
Reaktionen ging aber noch riel  weiter. A u c h  d i e  g e s a n i t e u  n u s  
den1 P1?116 a b g e s p a l t e n e n  P H I - M e n g e u  w n r e n  h i e r  u n d  d o r t  
d i e s e l h e n .  Damals eutwicheu (1. Analyseritabelle der vorigeu >lit- 
teiluug) in1 Mittel 0.97 “/o 11, Setzt 0.98 O ’ O  X I S  i’&. I n  jeneni 
Falle entstand nus dein 1’12 Hg tler bisher riubeknnnte rote Phosphor- 
wasserstoff PgII?. Es lag u u n  uahe anzuuehnien, dnB sich d e r s e l b e  
K8rper auch zuuctchst bei der Einwirkung von flussigem Amnioniak 
auf Plr Hg bilde. Dnriiber iiirilite dns Studiuni der Reaktion zwischen 
Pg Hz uud Animouiak Aufklarung hringeu. Weun timer SchluIJ 
richtig war, so sollte sich P9 Hz fliissigeni Anirnoiiiak gegeuiiber geuau 
wie PI., H, rerhalteu, also dnniit die rote Liisuug und beini Eiodunsten 
der  letztereu die schwarze Substnuz liefern, nur  durfte bei der Reaktiou 
keiu Phosphiu frei werden. 

I>er erste qualitative Versuch lehrte: dnB sich nuch PcHa glatt 
ju fliissigeni Aninionink mit roter Fnrbe nufliist uud dalJ die Lijsurig 
11 rich dz ni \,-er d an1 p fen t l  es X I i i ti i on in k j. e i tie sch w a rze S u 11s tan z 11 i 11 t v 1’- 

laat ,  d c h e  niit der n u s  1’12 H e  erhnltenen i t i  nllen Stiicken identiscli 
ist. Bei cluantitativen Experimenten i in  vorlier beuutzten Apparnt 
bek:cnien wir 

nus 0.0711 g P9112 0.45 ccni I’IIS = 0.09 o/o H 
>> 0.lj17 )> >> 1.2s >> >> =0.1? >> )) 

)) 0.0720 )) >) 0.63 )) >) = 0.12 )) >) , 
also Gasnieugeu, welche nebeu deli nus Pl2 Ha eut\vickelteu Yerschwiu- 
deli. DaB wir liier iiberhaupt I’hospliin fauden, diirfte in erster Linie 
auf die oben erwkhnte geringe Zersetzung des schwarzen Endproduktes 
der  Rezktion, rielleicht auch auf einen kleinen Gehalt des P ~ I I o  nu 

unrer5ndert2m Plz I-le I) zuriickzrifiibreo sein. 
Es  k a n n  d u r c h  d i e s e  V e r s u c h e  a l s  e r w i e s e u  g e l t e n ,  dalJ 

d e r  s c l i w a r z e  K G r p e r ,  w e l c h e r  nus g e l b e n i  P h o p h o r w a s s e r -  
s t o f f  u n d  f l i i s s i g e m  A r n n i u n i a k  e n t s t e h t ,  s i c h  n i c h t  u n -  

1 )  Dall cr jedenfalls sehr unbedeutenh \tar, folgte gerade nus diescn 
Resultaten. 
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m i t t e l b a r  v o m  PIzHti, s o n d e r n  v o n  deui  o r a n g e r o t e n  P h o s -  
p h o r w as s e r s t o f f Po H2 a b I e i t e t. 

Die schwarze Subjtanz hinterblieb beim Eindampfen der  ammo- 
riinkalischen Losung in Form amorpher, glHuzender Krusten, welche 
dem bloBen Auge rein scliwarz erschienen, an dunnen Stellen aber, 
wie unter den1 Mikroskop z u  benierken war, je nach ihrer Dicke 
brarines, rotes und gelbes Licht hindurchlieflen ; fein zerrieben bil- 
deten sie ein sanimetschwarzes Pulver. Sie reagierteu scliwach alka- 
lisch. In flussigeni Ammoniak liisten sie sich sofort wieder z u  einer 
roten Fltissigkeit n a f .  P i e  Art, \vie die Abscheitiung des Stoffes nus 
der  ILosung erfolgt, lafit. vermuten, daIJ es sich hier uni eine kolloi- 
dale Liisirng handelt und. daU der schwarze Korper ein reversibles 
Kolloid rorstellt. Iladurch ist aucli versthdlich, dafl er liartnackig 
Ammoniak festhiilt. Gleich nach der Darstellung betriigt sein Stick- 
stoffgehalt bis gegen 8 O / O ,  wird aber beim Aufbewahren bald kleiner. 
Nach Wstiindigem Verbveilen iiir Exsiccator iiber SchwefelsHure, wo- 
bei auBer Anrniouiak auch Spuren PHs entweichen, ist die Substanz 
anuiiherud gewichtskonstant. Die Hiilie tles bleibendeu Stickstoffge- 
halts gleicli behandelter Priiparate hHngt augenscheiulich ron der Ver- 
teilung der letzteren at); sie scliwankte von etwa 2---5'!y Oi0. 

Die experinientelle u n d  analytische Be!iandlu~ig der schwarzeii 
Kiirper war recht niiihevoll. Ibr  Verstindriis wird erleichtert, ~ e n n  
wir zuniichst nuseinandersetzen, zu welchen Anschauuugen iiber die 
i n  Betracht kommenden Vorgiinge wir dabei gelangten. 

Der  orangerote feste P h o s p h o r w a s s e r s t o f f ,  PyHt, ist eine 
schwache S i i u r e ,  die niit Aninroniak schwarze S a l z e  bildet. Der  
A r n m o ~ i a k g e h a l t  die>er Yerbindungeu echwnnkt bei den iiber 
Schwefelsiiure gewichtskoustant gemachteii PrLpxraten zwischen Werten, 
welche etwa den Formeln P!,H?.NH3 (berechnet 4.70 O/O N)  und 
(Ps H2)p KH3 (berechnet 2.42 " / o  N )  entsprechen. 

\Venn niau die schwarzen S a k e  ini Vakuuni erhitzt, so beginnen 
sie bei ca. 90" Gas zu entwickeln. Es entweicht bis 2000 fast aus- 
schlieWlich A m m o n i a k ,  und zwar geht dabei die H a u p t m e n g e  des 
Stickstoffs als NH3 fort. l k r  Ruckstand ist nach deni Abkiihleii 
orangerot gefarbt und besteht iiii wesentlichen wieder aus Pg Ha. 13ei 
Iiiiherer Temperatur zerfiillt er dann weiter in P h o s p h  o r w a s s e  r -  
s t o f f ,  W a s s e r s t o f f ,  noch et,was Amnioniak uud roten P h o s p h o r ,  
der sich sclrliel3licb ebenfalls verfltichtigt. Es hinterbleiben \vecli- 
selnde Jfengen, ini Mittel ca. 2 Ole, eines festeii Riiclistandes, welcher 
aul3er den Veriinreinigungen des als Ausgangsmaterial benutzten festeii 
Pliusphorwasseratoffes nuch P h  o s p h o r s t i c k s t o f  f , P3 Ns , enthalt. 
Von deni Riickstand eiitstelit urn so niehr, je hiiher der Gesanitstick- 
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stoffgehalt des  schwnrzen Salzes war,  d a s  nian erhitzte. D ie  Bi ldung 
von Phosphorstickstoff scheint auf sekundare  Reaktionen zuriickzu- 
f ~ h r e n  z u  sein, denen das Phosphorwasserstoff-Ammoniumsalz bei b6- 
herer  Teniperatur unterliegt. 

E!ne ganz  ihn l iche  Spal tung  er fahr t  die schwarze Verbindung, 
wcnn man  sie mit verdunnter Salzsaure e rwarmt .  Es resultiert d a b 4  
wieder d e r  orangerote Pbosphorwasserstoff Pg Hz, untl A m m o n i u m -  
c h l o r i d  geht in Losung. Indem m a n  d a s  Ainmoniak des  letztereo 
quantitativ bestimmt, findet man a l l e  n Stickstofi, d e r  in  dem dunklen  
Salze en thahen  war,  wahrend hei de r  Analyse durch  Erh i tzen  im Va- 
kuum d e r  Teil  des Stickstoffes, welcher als Y3N5 irn Riickstand b l ieb  
(im Jii t tel  e twa  20 O i O  des  Gesanitgeh:tltes) , in den fortgehenden 
Gaser. naturlich iehlte. Da die schwarze Substanz lange mit  Saure 
r rh i tz t  werden mug, ehe  sie i h r  Ammoniak  vollstandig ahgibt, zer- 
setzen sich dabei mehrere Prozent  des  PsHz unter  Ents tehung von 
Phos fh in  und Phosphorsauren. 

E i  sei nun n uf die esI)erimeutellm Einzelbeiten d e r  Untersnchung 
eingcgxngen. 

Uie ersten Verauche galten der A n a l  yse der schwarzen Substanzen '1. 
Die P h o s p h o r b e s t i m m u n g  erfolgte, nachdem die Kiirper mit Salpcter- 
siiore 'sei 2000 oxydiert waren. Die W a s s e r s t o f f b e s t i m m u n g  geschab 
n:tclr der in der crsten unserer heutigen drei hlitteilungcn heschriehenen Me- 
thotle durch Erhitzen der Prkparatc im Vakuum und Uberleiten der ent- 
wickelten Gase iiber gliihendes Iiupfer. Es gelangte hierbei ein Gemisch VOD 
Animoniak n n d  Wasserstoff znr Messung, in welchem das erstcre dann dnrch 
verdiinnte Schwefelsiinre absorbiert wurde. Der kinterhleibende Wisserbtoff 
war frei von Stickstoff; nachdem er niit iiberschiissigcm Sauerstoff zur EX- 
plohio:: gebraeht ivortlen war, Irliel, in allen Fallen reiner, durch Natrinm- 
hpdrohulfit restlob nlisorhierbarer Sauerstoff zuriick. Wie ohrn auseinantler- 
gcsetzt wurtle, I~interliellen die Substanzen einen festen, gliihbestindigen, 
I'hosplorstickstoff enthaltenden Kiickstand'), cIer eine lockere, dunkelgran 
gefrirl.!e hlasse mar, aenn  niir auf e t m  5000 erwiirmt wurde, dagegen zu- 
samni~nschmolz, sobald man bis nu€ Rotglut erhitzte. Weil er Stickstoff cut- 
l~it,lt, entsprach die bei der .Analpse gcfundene Animoniakmcnge nicht dern 
Gcsnnitstickstoffgehalt der Substanz. Dagegen lie0 Cich diescr, \vie oben aus- 
einande.rgesetzt wurde, festetellen, wenn man die fcingepnlverte schwarze Ver- 
hiiitln-g niit ca. 10-prozentiger Salzsliure solnnge anf dem Wasserbade er- 
hitztc. bis ihre Fnrbe rein ornngerot pewolden war In tler salzsauren L6- 

'1 Das Materizl n u d e  nieibt ans P12& untl fliissigem NHB hergestcllt. 
2: Seine Analyse niiillte, da er nur in geringer Menge entstand, mit sehr 

wenig Material ausgefiihrt wertlen. Wir fanden darin (lurch Verbrennung 
von 0.0305 g mit Kupferoxyd 38 O l 0  N, nacli K j e l d a h l  in 0.0098 g 37 O'" N ;  
0.0092 g gaben O.Cl'i9 g Mg2P20i = 54 (",) 1'. Fiir PaNs sind 57 Oj0 P iind 
13 O I n  X bercchnvt. 



sung befand sicli dann aller Stickstoff als Ammoniumclilori~l ; a i r  destillierten 
das Ammoniak atis ilrr nach Zusstz von Natronlauge ab und bestimmten es 
titrimetrisch. 

Zwei in dicser \ \ eke  niit verscliietlenen Priparateri durchgefiihrte Ans- 
dysen ergaben folgende IYcrte : 

O/,,  P O;,, K Oi0 H o,'o Iliickstand 
I. 94.6 2.0.5 1.12 2.48 

11. 94.6 2.16 1.13 - 

%ur  Berechnung des R'asserstoffgehaltes wurden die als Wasserstoff 
und die a1s Ammoniak aufgefangenen Wnsserstoffmengen addiert. Ala 
Ammoniak waren beim Erhitzen im Vakuutn bei I 1.54OlO Stickstoff, 
bei I1 1.G9Oi0 Stickstoff fortgegangen; es blieb also etwa O.5Ol0 Stick- 
stoff im nichtfluchtigen Ruckatand. 

Aus deni Analysenresultat liillt sich nun aucli nbleiten, welclirr 
Phosphorwasserstoff den1 schwarzen Salz zugrunde lag. Bei der 
Beaktion zwischen Plz 116 und  flussigem Ammoriiak ist kein Wasser- 
stoff frei geworden; es ist ferner uicht anzrinehmen, daB dabei Ani- 
uioniakwasserstoff in Phosphin ubergegangen ist. Somit m u B  nller 
Wasserstoff, der in dem aufgeuonimeuen Ammoniak enthalten war, 
noch in dern schwarzeu Salze vorhanden sein. Man findet daher den 
u r s p r u n g l i c b  a n  Phosphor gebuudenen Wasserstoff, indent man voni 
Gesamtwnsserstoffgehalt so riel Wasserstoff abzieht, wie zur Uniwand- 
lung des gefundenen Stickstoffes i n  Ammoniak erforderlich ist. Den 

2.05.3 
bei Analyse I erhaltenen 2.05 o/o Stickstoff eiitsprechen - - 0.44'/0 

Ammoniakwasserstoff; es bleiben also fur den festen Phosphorwasser- 
stoff 1.12-0.44 = 0.68 O/O Wasserstoff. Kombiniert man dieses Resnl- 
t a t  mit dem fur den Phosphorgehalt bestimmten Werte, 94.6 O / o ,  so 

erliBlt man fur die niutmafiliche Zusammensetzung der Saure 94.6 +-o;68 

= 0.72O,;, Wasserstoff. Die zweite Analyse fiihrt zii den1 Werte 
0.71 ' l o  Wasserstoff. 

Das Ergebnis ist eine Bestatiguug der Annahme, daB der die 
Ammoniakverbindung bildende Phosphorwasserstoff wirklich PrHZ 
(berechnet 0.72 O l 0  Wnsserstoff) ist. 

Eevor wir  dnrauf aufnlrrksam geworden waren, daB b l o  LJ die 
Stickstoffbestirnmungen d u r c h  K o c h e n  m i t  S B u r e  ein richtiges Re- 
sultat lieferten, hatten wir eine griifiere Auzahl Analysen durch Gluheu 
d e r  schwarzen Substanz in1 Vakuum ausgefuhrt. Die fur H, N ( n u r  
a u s  dem aufgefangenen NHI) und den Ruckstnud gefundenen Znhleii 
sind i n  der folgenden Tabelle zusammerigestellt. 

0.68. 100 



SL,st.-Menge 
111. 0.1558 g 
IV. 0.172i )) 

V. 0.1464 )) 

VI. 0.1337 )) 

VII.  0.1334 )) 

VII I .  0.1353 )) 

1x. 0.1072 x 

S. 0.1428 )) 

ccni NH3 
6.13 
6.73 
5.96 
3.20 
4.30 
3.69 
2.62 
3.64 

ccni €1 
12.64 
14.59 
12.27 
10.46 
10.50 
10.44 
10.90 
12.75 

O/O N (als NH3 
fortgegangen) O i 0  H 

2.47 1.26 
2.45 1.28 
2.56 1.30 
1.50 1.03 
2.02 1.14 
1.71 1.06 
153  1.24 
2.04 1.24 

Riickstand 
l.6l0iO 
1.79 x 

2.32 )) 

2.24 )) 

1.57 n 

0.81 )> 

0.84 )) 

0.91 )) 

Man knnn auch  diese Zahlen fiir eine angenaher te  Berechnuirg 
d e r  Zusamnrensetzung des  sauren Phosphorwnsserstoffes benutzeil. 
Unter  iler nach unseren Erfahrungen  geltenden Voraussetzung I), da13 
die i ius  den1 geinessenen NH3 berechnete K-Zahl  urn 20°/0 r e rmehr t  
anniihernd den Gesamtstickstoffgehalt ergibt, und da13 de r  Phosphor-  
gehnlt d e r  schwarzen Subs tanzen  ungefahr 95 O i O  betragt, berechnet 
bich aus den eiozelnen Analysen d e r  1%-Gehalt des  Phosphorwasser- 
stoffes Z U  

111. 1v. v. VI. VII. VIII .  1x. X. 
0.67 070 0.68 0.68 0.66 0.66 0.89 0.76"!0, 

im hlittel (unter Ausschaltung d e r  offenbar fehlerhaften Bestimmung IX) 
z u  0.69°,'o, also fast geoau  wie oben. 

Die beidcn fiir die Analysen I und I1  benutzten Praparate der schwarzeo 
Substanz verwandelten wir, \vie oben bei der Besprechung der Stickstoffbe- 
stimniung bereits erwahnt wurde, durch 12-stiindiges Erhitzen mit verdiinntrr 
Salzsiure m f  dcni Wasserbade in den orangeroten Phosphorwasserstoff PgH. i ,  

dessen Gewiclit wir genau bestimniten, nachdem wir ihn zunkchst durch De- 
kantieren, dann im Keubauer -Tiege l  mit warmem Wasser, spater mit Alko- 
hol untl .\thcr ausgewsschen und im Vakuumexsiccator iiber Phosphorpentoxyd 
bis zur Gewichtskonstanz getrocknct hatten. Der Gemichtsverlust bei der 
Entstehung des Phosphorw~serstofEes sus seincm Anirnoniumsalz, der theo- 
retisch L u r  etna 2' / t0 . !0  sein sollte, bctrug bei 1 7.2O,'o,  bci I1 11.80!o; mit. 
tler eigeutlichen lieaktion hatte diese nifferenz nichts zu tnn, sondern sie 
war nur darauf zurlckzufiihrm, tlaI3 der Korper P9Hz durch heiI3c Sa1zsaiir.c 
langsam zersetzt wird Die chlorwasserstoffaaurc Fliissigkeit gibt fortgrsetzt 
Spuren €'€la ab u n d  nimmt allmshlich steigendc Mengen Phosphorsaure anf. 

b i e  bei diesen Versuchen erhaltene orangerote Subs tanz  gliclr 
iiuBerlich volllioninien (tern fruher dargestellteri PJI?, hatte a p h  fast 

1) Sic griindet sicli noch aaf mehrere hier nicht angefiihrte Analysen. 
Ubrigens becinfluI3t aucli cine erhcbliche hnderung der Korrektionen d ie  
Wcrte sc. wenip, tlaC tlas Endrcsultat tlasselbe bleibt. 



tlieselbe Diclite (wir innden 1.90 stntt 1.95 bei Zimmertemperatur) 
und zeigte die gleichen chemischen Eigenschnften. Sie gab z. B. mi t  
fliissigeni A4ninionink sofort ohne Gxsentwiclilung die rote Losung, 
nus welcher sich beim Eintlainpfen wieder d:is schwarze Snlz abschied. 
Wie die Annlyse zeigte, wiir sie :.lJer unrriner nls (lie friiher direkt 
:ius PizHG ge\vonneiten Produkte, (la aie bei der Iangen Beriihrung 
Init tlem wiiBrigen Ilediurn Phosphorsiiure u n d  Spnren Chlor aufge- 
iioninieri hxtte, die sicli durch Auswaschen nicht niehr entfernen 
lieBen. ]lie letztere Erscheinung ist jn bei tliesen aniorphen Phos- 
phorderirnten nicht selten; es sei hier n u r  an die stnrken, nicht z u  
Oeseitigendeti Vernnreinigungen des sogennnnten S c h e  I I  ckschen Plios- 
phors erinnert. 

Phosphor- iind ~~asserstoffbestiuiniungen wurden genau wie friiher 
vorgenommen. Bei letzteren blieb diesmal ein griiljerer nicht fliich- 
tiger Riicltstnnd als sonst, tler fast xusschlielilizh aus PhosphorsHnre 
hestand. Bei der Analyse rerschiedener I'raparate fanden wir fol- 
gentle Zahlen : 

Substanz cc:n H O10 13 Riickstantl o,'o P 
I. 0.1615 6 11.96 0.61 1.37 O,'o 94.9 

11. 0.1946 )) 16.28 0.75 1.59 )) - 
111. 0.1704 )) 13.96 0.74 1.i6 D 95.3 
IV. 0.1989 )) 16.78 0. i6 4.78 )) - 
1;. 0 . l i 5 l  x l5.(J7 0.77 4.51 )) 91.7 

In1 Mittel: 0.73 

Die Analysen I, 111 untl V, bei aelchen auch Phosphorbestimmungen 
ausgcfiihrt mnrden, ergaben Summen yon 97-98 O,'O. Die Differenz gegcn, 
lOOO/o, die in  Wirklichkeit noch etwas griil3er sein mul3, meil der im RBck- 
stand enthalteue Phosphor zweimd in Rechnung gesetzt ist, erklart sich durch 
den Sauerstoffgehdt der Produkte. Auch die fiir den Wasserstoffgehalt ge- 
fundenen Werte sind hier megen des Einflusses, welchen der Phosphorsiwe- 
riickstand :iuf die Analyse ausiiben kor-nte I), meniger zuverlsssig. Trotzdeni 
sprechen die Zahlen aber durchans dafiir, OaB in drr orangeroten Substanz 
wirklich dcr Phosplrolwasserstof~ Pg Hz vorliegt. 

Das Resultat unserer, in dieser und der yortergehenden Mitteilurig 
niedergelegten Untersuchungeu ist in Kiirze: 

1. D e r  g e l b e ,  f e s t e  P h u s p l i o r w a s s e r s t o f f  P I ~ H G  g e h t  b e i m  
E r w A r n i e n  u n t e r  A b s p a l t u n g  .Yon PII3 i n  e i n e n  b i s h e r  u n b e -  

l) GroR kann tlieser 1SinflaB nicht scin, denn sonst hatten nicht trotz der 
wechselnden ltikkstandgewichte so iibereinstimmende \Vasserstoffwerte gefonden 
wertlen kunnen. 
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k a n n t e n ,  o r a n g e r o t e n ,  f e s t e n  P h o s p h o r w a s s e r s t o f f  v o n  d e r  
B r u t t o i o r r n e l  PyHP u b e r .  

2. D i e s e r  s e l b e  K o r p e r  e n t s t e h t  a u s  P13H6, w i e d e r u m  
u n t e r  E n t w i c k l u n g  v o n  PH,, b e i  d e r  E i n w i r k u n g  v o n  fl i issi-  
g e m  Arnrnoniak .  

3. PYIIP b i l d e t  m i t  f l i i s s i g e m  A i n m o n i a k  e i n e  w a h r s c h e i n -  
l ic l i  k o l l o i d a l e ,  r o t e  L i i s u n g ,  w e l c h e  b e i m  E i n d a m p f e n  e i n e  
s c h w a r z e ,  a u s  PgH:, u n d  NHI b e s t e h e n d e  V e r b i n d u n g  v o n  
S a l z c h a r a k t e r  h i n t e r l i i a t .  P1?He v e r h a l t  s i c h ,  d a  e s  s ic l i  
z u e r s t  i n  PsHz v e r w s n d e l t ,  e b e n s o .  

4. D i e  Z u s a n i r n e n s e t z u n g  d e r  P v H z - S a l z e  s c h w a n k t ;  s i e  
l i e g t  e c w a  z w i s c h e n  d e n  W e r t e n ,  w e l c h e  d i e  F o r m e l n  PSI€?. 
NHs u n d  (P!,H?)?.NHa v e r l a n g e n .  

5 .  A U S  d e n  s c h w a r z e n  N H S - S a l z e u  i s t  d e r  P h o s p h o r -  
w a s s e r s t o f f  PoH? d u r c h  E r w a r m e n  o d e r  d u r c h  R e h a n d e l n  
m i  t 8 I u r e  n ii n v e r a n d e r  t z u r ii c k z u g e w i n  n en. 

Dieae Beobachtungen bilden eine weitere Stutze fiir die friiher 
ausgesprochenen (s. oben) dnschauangen iiber die Reaktion zwischen 
f a r b l o s e m  P h o s p h o r  uud f l i i , s s igem A m m o n i a k .  Es ist nicht 
uuwahrscheiiilich, da13 die bei dieser entstehenden schwarzen K6rper 
ihre Firbung ebenfalls den Amrnoniumsalzen des roten Phosphor- 
wasserstoifs PYHZ verdanken. Jedenfalls kann es sich dabei nicht uni 
Derivate des g e l  b e n Phosphorwasserstoffs P121-1~ handeln. 

Wenn man die aus Phosphor und flussigern Arnrnoniak in der 
Kalte eotstehende rote Losung auf looo erwarmt, wird sie farblos, 
indern sie eine schwarze Substanz abscheidet’). Wie uns  ein Ver- 
such zeigte, entfiirbt sich aucli die rote Losung von PgH, in Arnrno- 
niak in der Hitze und lIBt eiuen schwarzen Kiirper ausfallen. Desseu 
Studium mird die nichste Aufgabe bei der Fortsetzung dieser Unter- 
suchuneen sein. Verniutlich ist sein Verhaltnis zu der schwarzen, in 
Anirnoniak liislichen Substanz dasjenige eines irreversiblen zu eineni 
reversililen Kolloid; die Erwiirniung bewirkt die Ausflockung de r  
kolloidalen Liisung. 

Wnhrscheiulich spielen der orangerote Phosphorwasserstoff PsH2 
und seine scliwarzen Salze nuch uoch in  inancheu anderen Kapiteln 
der  Phosphorchernie, z. B. bei den sogennnnten Pbosphorsiiboxydwi 
und bei den Veiunreinigungen des  S c h  e n ckschen Phosphors, eirie 
Rolle. Vielleicht ist er auch an den Reaktionen des gelben Phosphor- 
- - .- . .- . 

’) Stock und  J o h a n u s e n ,  iliese Berichte 41, 1596 [1908]. 



wasserstoffs mit Hydrazin I) 

mit fliissigeni Ammoiiiak in 
lich sind. 

425. Alfred Stock und 

und Piperidin ’) beteiligt, welche deneii 
vielen Beziehungen aul3erordentlich ii l in- 

Hans  Hegnemann: Die Sonne als 
Warmequelle bei chemischen Versuchen. 

[Atis d c n i  Chemisclien Institut der I;nivcrsitit Berlin ] 
(Eingeg. am 13. J u l i ;  vorgctr. in der Sitzung Toni 12. J u l i  von Hrn. Stock.)  

Priiliclr, d:t es niit den Met,hoden zu r  Erzeugung hoher Tenipe- 
rat.iren noch schleclit bestellt war, hat man Cfters bei wissenschaft- 
lichen 1-ersuchen seine Zuflticht zti der dtircl. Spiegel oder Linsen 
konzentrierten Sonneniviirme genonimen. Heknnnt sind ja die 169.5 
von A v e r a i i i  unal T a r g i o i i i  in Florenz angestellten Esperiniente iiber 
tl ie Verb re n n 11 n g d es D i am a n t e n . 

I n  neuerer Zeit ist die Strahlung der Sonne als H e i z n i i t t e l  fur 
cheniisclie Zwecke \vohl nicht mehr benutzt \\orden. Dies, Aus- 
schaltung der launischrn Energiequelle liann angesichts der lien er-  
scblossenen zuverlassigeren Wege zur Erreichung hoher Teniperaturen 
:i1s etwas selbstverstiindliches erscheinem. Und docli sind b e i  A 11 - 
w e n d u n g  e i n e s  k l e i n e n  K u n s t g r i f f e s  auch heute noch niit HilYe 
der  Sonnenwhme experimentelle Fortschritte zu erzielen, indem mnn 
niiinlich den Brennpunkt der  Linse oder des Spiegels i n  e i n  a b s o -  
l u t e s  V a k u u m  verlegt. Das verursacht lteinerlei technische Schwierig- 
keiteri. Man bringt beispielsweise die Substanz, welche man z u  .er-  
hitzeii wunscht, anf einer geeigneten Unterlage in die Mitte eines 
vollst~tndig 111ftleer gemachten GlasgefaP~es tinci st.ellt dieses drrartig 
zu der Linse odcr deni Spiegel, da13 sich tier zii erwiirmende Stoff 
gerade im 13rennpunkt befindet. Die Sonnenstrahlen durchdringen nls 
breites Biischel die Gleswand, welche sie dank dem kleineri Warme- 

I )  L o b r y  d c  H r u y n  und D i t o  I189.5, 1896, 1899, 19031. 
?) Sclienclc, diese Berichte 36, 990 uiid 4102 [1903], sowic A b e g g s  

liandbuch, 3. Btl.: 3. Abteilung, S. 401 untl  402. Hr. S c h e n c k  iintlrrtc 
seice erste Ansicht, daB sich die Pipeiidinverbindun,rren von eincm 1’0 I y - 
phosphor\vasserstoEI herleiten, spiter dahin ab, da13 sie Derivate tles H1, 
seien. Dit, von ihni  und seinen Xitarbeitern fiir die H-Bestimmungen 11s- 
nutztcn Analysenniethodcn sind aber, wic wir oben gezeigt Iiaben, nicllt rtb- 
solut  cinmandfrei. Die bei den llcaktionen beobachtcte PH3-Entwicklung 
scheint daranf hinzudcuten, clan auch i n  diesem l:alle eine Spaltung tics t‘,? 1 1 , ;  
eifcalgt. PgH? \-erlidlt sicli Pipci.idin gegeniiber, wie einige fliiehtige Vcrsoclil: 
1111s lelirtco, gcnnu so, \vie es Hr. Scl ienck fur PI?& beschriehen hat. 

Berichte d. D. Chein. Gesellschaft Jahrg. X X X X I I .  I S i  




