
168. V. Kohlsohlitter und A. Frumkin: aber die Bildung 
von rotem Phosphor durch Oxydation von Phoephordaxnpf. 

[Aus dem Ahorganischen Laboratorium der Univereitlrt Bern.] 
(Eingegangen am 16. Man 1914.) 

1. 
Vor kurzem haben wir an andrer Stellel) gezeigt, daB die-Ab- 

scheidungsform des rotea Phosphors, der aus  Phospbordampf im 
Glimmstrom entsteht, sehr aufliillig durch die Natur der fremden Gave 
beeiofluBt wird, in denen die Entladung vor sich geht. Sowohl in- 
aktive ( h e ,  wie Helium und Argon, als suth chemisch wirksame, wie 
Wasserstoft und Stickstoff, gaben Anla0 zut Bildung wohl uoterscheid- 
barer, HuSerlich homogener Produkte, dereo wesentliche Verschieden- 
heiten im Zerteilungszustande liegen. 

D a  wir nach den Beobachtungen von B a k e r y )  erwarteten, daB 
ganz trockoer Sauerstoff mit troclrnem Phosphordampf nicht unmittel- 
bar  reagieren wiirde, versuchten wir auch ihn bei der  Vergleicbuog 
auf jene Wirkung heranxuziehen, stiel3en dabei aber  auf Erscheinungen, 
die unser Interesse weniger wegen der verschiedenen Zerteilungsformen 
des roten Phosphors als im Hinblick auf die rein chemische Frrge der 
Bildung seines Molekuls in Anspruch nahmen. 

Als Sauerstoff, der im Vakuum aus  Permanganat entwickelt, iiber 
Quecksilber aufgefangen und sorgiiiltig getrocknet worden war, bis zu 
dem gewohnlich angewendeten Druck von 0.5 mm in d s s  ebenfalls 
gut trockne Versuchsrohr eingefiillt wurde, begann, o h n e  d a B  e i n e  
E n t l a d u n g  d u r c h  d a s  R o h r  g i n g ,  nach kurzer Zeit ein gelber bis 
gelbbrauner, klar durchsichtiger Beschlag die Rohrwand zu uberzieheo, 
genau SO wie es sonst unter der Wirkung des Glimmstromes geschehen 
war, w'lihrend der Druck abnabm. 

Nachdem in dieser Weise mehrere Portionen Sauerstoff aufge- 
nommen waren, trat plotzlich, als wenn ein ijbersiittigungszustand 
aufgehoben wiirde, eine Triibung auf, und es  setzte sicb hernacb die 
Abscheidung in Gestalt einer orangefarbenen, triiben Kruste aul den 
W'linden fort. 

Gelbe bis gelbrote Substanzen sind nun zwar bei der Oxydation 
von Phosphordampf mit ungenugendem Sauerstoff ofters beobachtet 
und meist als Suboxyd von der Formel PI 0 beschrieben worden 7, ob- 
wohl man es unzweilelhaft mit Gemengen zu tun hatte. 

') 2. El. Ch. 20, 110 [1914]. 3) Philos. Trans. 179 (A), 571 [l888]. 
s> Vergl. z.B. Jungf lo isch ,  Marino und P a r l e z c a ,  C. r. 145, 325 

[1907] . . . . R. A. L. [5] 20, I, 442 [1911]. 
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Als wir icdoch versuchtan, die Zusammengetzung des Beschlags 
aus seinem Gewlcht und der bei seiner Bildung verbrauchten Sauer- 
stoffmenge zu ermitteln, zeigte sich, daW nicht nur  das Verhliltnis von 
Phosphor ZQ Sauerstoif zunahm, wean der  Anfangsdruck der nach 
einander eingefullten Saucrstoffquaoten verringert wurde, sondern such 
gleichzeitig homogene, durchsichtige Schichten erhalten werden konnten. 
Die Erscheinungen waren aber etwas unregelm5Big. 

Infolgedessen wurde der in seinen wesentlichen Teilen durch die 
bier folgende Figur skizzierte Apparat zusammengestellt, durch den 
es miiglich war, 1. vollstiindig trocknen Sauerstoff kontinuierlich in 
sehr kleioer Konzentratioo in ein mit Phosphordampf vom Siittigungs- 
druck gefiilltes GeilB eintreten zu lassen, 2. das insgesamt rerbrauchte 
Volurnen Sauerstoff zu messen und 3. die Menge des Beschlags durch 
Wiigung zu bestimmen, ohne ihn aus dem Apparat zu entfernen. 

R 

Das Rohr D (von a. 125 ccm Inhalt) wurde evakuiert gewogen, wozu natiir- 
lich das Schlilfatiick c sorgfirltigst von Fett befreit werden muBte. Nachdem es 
wieder mit der Apparatur verbunden war, wnrde es mit trocknem, lultlreiem 
Wasserstoff von Atmosphirendruck gefiillt und bei f geiiftnet, wiihrend Wasser- 
stoff nachstrcmte. Dann wnrde rssch ein Becherchen mit Phosphor, das lase 
auf einem R8hrchen mit Pentoxpd sal), eingeschoben, /geachlossen, das Ganze 
aufs neue leer gepumpt und mehrmals mit bcaonders trocknem Wasserstoff 
aus einer Pentoxpd enthaltenden Flasche gefiillt und zum Anstrocknen des 
Phosphors llngere Zeit eich selbst iiberlaasen. Ohne die letztgenannte Be- 
handlung mit trocknem Wasserstoff gelang es bei den folgenden Versnchen 
nie, das Anftreten von phosphoriger Sibre, das ihre glatte Durchfiihrung ver- 



eitelte, zu verhindern. Wir hatten uns iiberzeug, da13 Krystalle von Phosphor, 
die durch langsamea Einsublirnieren in einbu gekfihlten Ansatz in das Rohr 
gebracht worden, dieselben Resultate gaben, wie Stangenpbosphor, und wghl- 
ten daher die beschriebene bequemere Art des Binbringens. 

Ein Versuch wurde in Gang gesetzt, indem der'Hdm a ge6ffnet und der 
Druck am Minometer A abgelesen wurde. Der Sauerstoff str6mte durch 
eine im Umgehungsweg des Hahnea b eingekittete Schamotteplatte, die seine 
Bewegung stark bremste. Im hbrigen wurde die Str6mungsgescbwindigkeit 
durch den Druck des Gases in B be~tirnmt. J e  nach ihrem Betrage trat der 
Beschlag im Rohr U nach lingerer oder kfirzerer Zeit auF und murde das 
Phosphorsthckchen langsamer oder schneller aufgezehrt. 

Der Ujberzug bildete sicb n u r  in ' de r  Kugel, n i c k  in dem Ansatz- 
rohr uber dern Phosphor. Auch d e r  feste PhosphoF selbst n u r d e  i n  
Yeinern Aussehen bis zuletzt nicht verandert. Die  R e a k t i o n  voll-  
a i e h t  s i c h  also n u r  i n  d e m  g r o B e n  D a m p f r a u m  u n d  d e r  ge- 
s a n i t e  v e r b r a u c h t e  S n u e r s t o f f  h e t i n d e t  s i c h  h e r n a c h  irn B e -  
sc  h l  a g. 

Sobald dcr Phosphor fast vollsthdig verschwunden war, wurde die Nach- 
lieferung von Sauerstoif durch Scbliellung vou Iialin a unterbrochen und nur 
noch der bereits i n  Apparat befindliche Sauerstoff aufgebraucht, was an dem 
M a c  Leodschen Manometer C verfolgt werden:konnte. Dieses ermiiglicbte zu- 
gleich die Kontrolle, dal) nicht inehr Sauerstoff nachstromte als aufgezehrt 
wurde, und der Apparat nicht I d t  von auflen eindringqn liefl. Letzteres 
war so wenig der Fall, d d  die Absorption auch nach einer Versuchsdauer 
von mehreren Tagen bis auf 0.1 mm zu edolgen pflegte. Die Abnahme des 
Druckes am Manometer A gab mit dem Volumen von B die absorbierte 
Ssuerstoff menge. Sir wurde als .Nacblieferungsgfschwindigkeit von Sauer: 
stoff V in mgrStd.a a d  die Zeit berechnet, obwohl die Strcimuogsgeschwiodig- 
keit wiLhrend der Versuchszeit nicht v6llig gleich w*. Die Konstantbaltung 
hgtte jedoch eine Komplikation det  Apparatur erfordert, die nicht im Ver- 
hfiltnis zu der dadurch erreichbaren h6heren Genauigkeit unserer Versuchs- 
zahlen gestanden h5ittc. 

Nach vollsthdiger Absorption tles Sauerstoffs wurde der Apparat wieder 
mit trockncm Waserstoff geftillt, tler Ansatz f ge6ffoct und, withrend das 
Gas nachstrijmte, der Einsatz mit dem & k t  dbs Phosphors schnell beraus- 
genommen. Dann wurdc die Kugel bei I wieder gescblossen, evakuiert, mit 
Aahn d vom tibrigen Apparat abgespcirt und nachdem in diesem das Vakuum 
anfgehoben war, abgenommen und gewogen. 

Die Tabelle entbalt  alle unsere Versuche. I h r e  Durchfuhrung 
w a r  sehr miihsarn, ahe r  sie kiinnen irn Rahnien dessen, was die  Ap- 
paratur  zu leisten vermochte, als exak t  angesehen werden; die  ange- 
gebenen Genauigkeitsgrenzen sind gewissenhaft nach den allgemeinen 
Prinzipien geschatzt. 
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____ 

Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

12 
10 
13 
14 
15 
11 

T a b  el I e. 
-- 
7(mg Sauerstoff Versuchsdauer Menge des Be- Zusammen- 

pro Stunde) schlage in mg ~etzung P: 0 

6 2  I 3 5 0 '  127 3 1.28 f 0.02 
4.8 3h45' 73.9 1.63 f 0.05 
4.0 ' 5'110' 95.7 , 1.85 f 0.05 

2.5 5h 13.0 2.44 f 0.1 
2.1 7 h  95.2 2.9 f O . l  

3.0 5b30' 96.U 2.44 f 0.07 

1.4 Ah 49.4 
102.2 1.2 

0.74 
0.74 
0.38 
0.21 
0.13 
0.12 
0.08 

l ib251 
2t2h40 
3611 15' 
31h fw 30' 
95h30' 
64h 15' 
84b 15' 

141.8 
236.9 
119.8 
135.5 
107.5 
73.7 
84.0 

3.1 f 0.3 
3.1 f0.1 
3.7 f 0.1 
4.04 f 0.07 
4.8 f 0.2 
4.8 f 0.2 
4 f 0.2 
4.5 f 0.25 
5.7 f 0.4 

Die Zusammeostellung IaiSt erkennen : 
1. DaB das Verhaltnis von Phosphor zu Sauerstoft im  Beschlag 

mit abnehmender Nachlieferungsgeschwindigkeit von Sauerstolf zu- 
nimmt. 

2. DaB die Zunahme inuerhslb des Versuchsgebietes bei keinem 
einfachen Atomverhiiltnis Halt macht. 

Bei den groBeren, wenn auch, absolut genommen, immer noch 
recht kleinen Zufuhrgeschwindigkeiten ist der Niederschlag auf der 
Wandung gelb bis orange und undurchsichtig ; mit abnehmender Bil- 
dungsgeschwindigkeit wird e r  durchsichtiger und dunkler, von V = 2.5 
an rot und klar. Sehr  dunne Schichten sind erst griin, dann gelb 
durchsichtig; spater geht die Farbe in diejenige wiiflriger Bromlosungen 
uber und vertieft sich noch fiber den Ton der gesattigten Losung hinaus. 
Die Lichtsbsorption ist aber wesentlich weniger intensiv, als bei dem 
durch Glimnientladung erzeugten roten Phosphor von gleicher Schicht- 
dicke, doch sind dicke Schichten ebenfalls vollstandig schwarz. 

Bei der Bildung der truben Produkte fie1 auf, dn13 um den Rohr- 
ansatz, durch den der Sauerstoff in die Kugel stromte, stets eine 
mehr oder minder breite, gelbrote' Zone vollstandig klar  blieb. Die 
Schicht dort war nicht bloB ein Ujberrest der ersten immer durch- 
sichtigen Schichten, sondern nahrn wiihrend des ganzen Verwiches zu. 
Offenbar entstehen, wenn die triiben Ablagerungen auftreten, zweierlei 
Substanzen, von denen die eine mechanisch weggeblasen werden kann. 
Die letztere ist in der Hau'ptsache das gewbhnliche Produkt der  
Phosphor-Oxydation bei niederer Temperatur (teilweise weiter oxydiertes 
Trioxyd), das bei nur wenig hoheren Drucken fast ausschlieBlich 6r- 
halten wird und, wie wir uns durch besondere Versuche i n  einem 



liingeren, horizontalen Rohr ubeneugt haben, dies Verhalten zeigt. 
Auch bei kleiner Nacblieferungsgeschwindigkeit wird es nattirlich 
teilweise entstehen, doch wird es dann vollstiindig vom Beschlag. auf- 
genommen, ohne dessen Homogenitiit zu beeintriichtigen. - 

Die Reaktion ist vom Licht unabhiingig, insofern sie in valliger 
Dunkelheit vonstatten geht; auch eine Beschleunigung durch zer- 
streutes Licht konnten wir nicht beobachten. Bei intensiver Belichtung 
haben wir keine Versuche angestellt. - 

Durch den roten Beschlag wird, wenn der weiBe Phosphor aus 
den1 Rohr entfernt ist, unter den gleichen Redingungen wie vorher 
Sauerstoff nicht weiter aufgenommen. - 

I1 * 
Fur die niibere Unfersuchung des Reaktionsproduktes kamen nur 

die homogen erscheineoden, klar durchsichtigen Schichten in  Betracht. 
Nach dem Aussehen muBten sie fur roten Phosphor gehalten werden, 
obwohl sich in ihneo der gesamte bei der Reaktion verbraucbte Sauer- 
stoff befand. Da auch bei der Umnandlung von Pbosphordampf im 
Glimmstrom gsnz iihnlicbe, jedoch Stickstoff, Wasserstoff und weiBen 
Phosphor enthaltende Priiparate von rotem Phosphor erhalten worden 
waren, lag es nahe, sie als Phosphortrioxyd usw. einschlieBende Zer- 
teilungen der gleichen Art jenen Produkten anzureihen. Die Oxyd- 
schichten unterscheiden sich aher von dem durch Glimmentladung 
gewonnenen roten Phosphor sehr merklich durch die schon erwiihnte 
vie1 geringere Intensitlt der Lichtabsorption. Bei einer Schichtdicke, 
in der dieser bereits schwarz aussieht und metallisch reflektiert, sind 
jene noch fast unvermindert durchliissig fur das Licht des roten 
Teiles des Spektrums, und auBerdem noch vollig klar bei einem Ge- 
halt an Sauerstoff, der den an Stickstoff oder Wasserstoff in bereits 
glnzlich getriibten Phosphorablagerungen betriichtlich iibertrifft. 

Es gelang uns nicht, wie hei den durch Glimmentladung dar- 
gestellten Scbichten, die oxydhaltigen NiederschlHge unverkndert von 
den Wiinden zu entfernen. 

Beim EingieBen von W a s s e r  i n  das nach Fullung mit Wasser- 
stoff vom Apparat genommsne Reaktionsrohr traten Nebel von phos- 
phoriger Saure auf. Bei truberen Schichten verteilte sich im Wasser 
eine gelblich-weiBe kolloide Substanz, sehr wahrscheinlich fester Pbos- 
phorwasserstoff. Der aberzug auf der Wandung lockerte sicb, indem 
er faltig wurde, und iinderte zugleich seine Farbe von Brsunrot i n  
trubes Gelhbraun. SchlieBlich ging er in Fetzen ab und konnte leicht 
aus dem Rohr gespiilt werden. Beim weiteren Auswaschen wurde 
das Wasser bald klar, enthielt sber noch lange eine stark reduzierende 



Substanz, die, erst nachdem der Niederschlag ausgekocht war, aus 
dem Filtrat verschwand; die zuruckbleibende Substanz war dann 
dunkelorangegelb. Die Langsamkeit der Zersetzung erkliirt sich orfenbar 
daraus, daB der anfangs auftretende kolloide Phosphorwasserstoff sich 
zum grBBten Teil auf oder in der  festen Masse bildet, das  Eindriogen 
des Wassers erschwert und die Parbe veriindert. Die mit Wasser 
ausgekochte Substanz enth’ilt noch unausziehbare, sauerstoffhaltige 
Produkte und gleicht hierin dem S c h e n c k s c h e n  Phosphor, mit dem 
sie auch die Schwarzfarbung durch Piperidin und Ammoniak, sowie 
die Loslichkeit in alkoholischer Natronlauge gemein hat. I n  einem 
Pr lpara t  fanden wir 81.0 O/O Phosphor. 

Wurde die Schicht im Reaktionsrohr mit absolutem A l k o h o l  
behandelt, so traten keine Nebel auf. Sje behielt ihre Farbe bei und 
loste sich erst allrniihlich in  Fetzen ub. Verglichen mit den durch 
Bebandeln mit Wasser erhaltenen Priiparaten war  dieses Material vie1 
weniger reaktionsfiihig, vor allem loste es sich nur  sehr langsam in 
der alkoholischen Lauge. 

Das  klare, alkoholische Filtrat zeigte ein Verhalten iihnlich dem 
der  sogenannten alkoholischen Phosphorlosungen, die den Phosphor 
mindestens teilweise in verlnderter Form enthalten; es lieferte mit 
Quecksilberchlorid-Losung i n  der Kiilte momentan eine dunkle Fiillung 
von Metal1 oder Phosphid, enthielt also eine Substanz von starke- 
rep Reduktionskraft als phosphorige und unterphosphorige SPure, und 
gab beim EiogieRen in  Wasser eine weifle Emulsion und starke 
Nebel. In der ursprbnglichen Schicht war  weder weiBer Phosphor 
noch Trioxyd in extrahierbarer Form vorhanden, d a  sie an Schwefel- 
kohlenstoff und Benzol nichts abgab; sie loste sich beim Bespulen 
mit diesen Flussigkeiten auch nicht ab. In allem verhalten sich die 
gelblichweiBen Oxydationsprodukte, die bei nur  wenig hoherer Nach- 
lieferungsgeschwindigkeit entstehen, gerade entgegengesetzt; sie losen 
sich groI3tenteils in Benzol, und der alkoholische Auszug reduziert 
Quecksilberchlorid zu Kalomel. Offenbar entstehen durch die Eie- 
wirkung von Alkohol auf die rote Schicbt i n  gekoppelter Reaktion 
neben Phosphor oder niederen Produkten Phosphinsauren oder Pho- 
liche Verbindungen, die sich aus dem hinterbleibenden roten Phosphor 
nur teilweise entfernen Iassen; im Riickstand von der Alkoholextrak- 
tion fauden wir 70, 82, 8 7 O 1 0  Phosphor. Beim Erhitzen im Vakuum 
gaben derartige Priiparate eine kleine Menge Gas ab, das  beim Fun- 
ken griin leuchtete, ahnlich wie reines Phospbinl). Die  Substanz 
selbst nahm dabei die leuchtend granatrote Farbe a n ,  die auch die 

1) Vergl. Z. El. Ch. 20, 121 [1914]. 



im Glimmstrom erhaltenen Umwandlungeprodukte bei 30O0 bekamen 
und blieb durchsichtig. Alle Erhitzungsprodukte reagierten nicht mehr 
mit alkoholischer Natronlauge. Ton IIaus aus trube Praparate gaben 
heim Erhitzen ziegelrote, undurchsichtige Korper. 

Ern die rote Substsnz ohne vorherige Zerlegung durch Wasser 
oder Alkohol erhitzen zii kiinnen, stellten wir sie in  einer Reaktions- 
kugel von hier nicht naher zu beschreibender Einrichtung dar ,  die 
nach Entfernung des etwa verbliebenen Phosphor-Restes und des 
Pentoxjdes evakuiert und entweder ohne Ablgsung von der Apparatur 
oder abgeschmolzen in einen IIeizkasten gebracht wurde. Bei loo0 
bereits destillierte &was weiBer Phosphor heraus, dessen Menge sich 
bei ca. 200° vermehrte, nls gleichzeitig hinter ihm sich ein feinkry- 
stallines Sublimat von Tetroxyd absetzte. Der rote Beschlag i n  der 
Kugel blieb auch bei noch hoherer Temperatur durchsichtig, wenn e r  
von vornherein klar  war ,  und fiirhte sich nur dunkler. Beim st i r -  
keren Erhitzen verschwand er, ohne einen Ruckstand zu hinterlassen. 
Am Manometer war  nicht die geringste Gasentwicklung nachweis- 
bar. Das  erste Reaktionsprodukt liefert also beim Erhitzen roten 
Phosphor, weiRen Phosphor und Phosphortetroxyd. 

111. 
Die beschriebenen Reaktionen deuten daraut hin, daB der dunkel- 

rote Beschlag, der bei der langsamen Eiuwirkung von Sauerstoff auf 
Phosphordampf aultritt und nach seinem Aussehen unzweifelhalt mit 
dem roten Phosphor etwas zu tun hat, nicht einfach als roter Phos- 
phor, etwa verteilt in einem der hiiheren Oxyde anzusehen ist, son- 
dern daB er eine Verbindung enthiilt, welcbe d i e  V o r s t u f e  fur e i n e  
c h e m i s c h e  B i l d u n g  s e i n e s  M o l e k u l s  darstellt. 

Die Tatsache, dalj sich roter Phosphor bei der Abschreckung 
des uberhitzten Dampfes von weiWem Phosphor abscheidet, und sich 
auch in der  Glimmentladung bildet, zeigt, daB er entsteht, wenn 
Pd-Molekule gespalten werden. Da aber aus  den schonen Versuchen 
von S t o c k  I) hervorgeht, dalj aus  iiberhitztem Dampf eine groaere 
Menge roten Phosphors erhalten wird, ala der nach P, + 2P2 erfol- 
genden Dissoziation entspricht, SO ist zu schlieRen, daB an der  Bil- 
dung seines Molekuls auch noch PI-Molekule beteiligt sind und seine 
Formel etwa (P&(P.), zu schreiben ist. 

Die von uns beobachtete rote Substanz ist nun offenbar das 
Produkt einer unvollstiindigen Oxydation des Phosphordampfes. E s  
liegt daher nahe anzunehmen, daB d u r c h  e i n e  h i i l f t ige  O x y d a t i o n  

I) B. 46, 3497 [1913]. 
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d e s  P 4 - M o l e k u l s  d i e  f u r  d e n  A u f b a u  d e a  a n d r e n  M o l e k i i l a ' r t  
n o t i g e n  B r u c h s t U c k e  g e l i e r e r t  w e r d e n .  Wir  halten es aber fiir 
wahrscheinlich, dal3 sich durch langsame Einwirkung von Sauerstoff ein 
Teil der  im P4-Molekul vereinigten Atome oxydiert, o h n e  d a B  zu- 
n i i c h s t  d a s  g a n z e  M o l e k i i l  a u f g e s p a l t e n  w i r d .  Daruber, wieviel 
Sauerstoff angelagert wird, kann man vorliiufig nur  Vermutungen haben. 
Entsprechend der sonatigen Erfahrung bei Oxydationen durch freien 
Sauerstoff wird man vielleieht in erster Linie an die Anlagerung 
eines 0s-Molekuls an PI zu denken haben, was i n  Obereinstimmung 
mit der Formulierung stehen wiirde, die E n g l e r ' )  nach Bodliin- 
der s  a) Vorgang der Phosphor-Oxydation gibt. 

D a s  teilweise oxydierte blolekiil mu13 aber noch mehr Phosphor 
aufnehmen konnen, denn in dem roten Niederschlag steigt nach der 
Tabelle das Verhiiltnia YOU 0 :  P iiber 1 : 4 hinaus; erreicht wurde 
1 : 5.7, was aber  keineswegs heiBt, daB dies die Grenze darstellt. 
Nimmt man an, was als das naturlichste erscheint, daB sich P4-Mol8- 
kule anlagern, so kdmrnt hain fiir den allgemeioen F d  zur  Formel 
<(O& (Ps [P,))x ((P&] fur den einfachsten - und nur dieeer sei bier 
diskutiert - zu (01Pa[Pa).P4] ein Molekul, i n  d e m  d i e  B e s t o n d -  
t e i l e  d e s  r o t e n  P h o s p h o r s  i n  [ ]  z u s a m m e n g r u p p i e r t  sind und 
das obendreio bei [ ein aufgelockertes P4-Molekiil enthalt. Das ganze 
Molekiil nimmt nicht weiter freien Sauerstoff auf; die Abspdtung 
d e s  sauerstoff-haltigea Teiles des angegriffenen Molekuls aber fuhrt zur  
definitiven Bildung des roten Phosphors, wihrend der abgetrennte 
Teil etwa nach 3 Pa 01 --t 2 P + oder, z. B. beim Erhitzen, 
nach 2 Ps 0, --f 2 P + Pa04 reagiert. 

Diese Auffassung erkllirt nicht nur  die Bildungsweise und das  
Verhalten des roten Produktes, sondern verknupft aucb andre Vor- 
stellungen und Erscbeinungen damit und untereinander. Betrachtet 
man niimlich, wozu man alle Berecbtigung hat, das  Phosphormolekul 
als ein System rnit gegenseitig abgesgttigten Valenzen, so kann es 
kaum anders als durch einen Ring mit zwei konjugierten Doppel- 
bindungen dargestellt werden. Eine teilweise Oxydation wiircle im 
Sinne der  T h i e l e s c h e n  Theorie, deren Anwendung nach ihrem Kern 
ja nicht auf  Kohleuutoff-Verbindungen beschriinkt zu werden braucht, 
in  1.4-Stellung erfolgen und damit durch Erzeugung einer neuen 
Doppelbindung zwischen 2 und 3 die andre Halfte des Phosphormolekuls 

I) E n g l e r  und WeiBherg,  Vorgtinge der Autoxydatioo. Braunschweig 

3 nubet laugsame Verbrennuiip. Sammlung. chembch-technischer Vor- 

__- 

1904 S. 61. 

trtige, 3 [1899]. S. 479. 
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additionsfiihig machen, dieses selbst aber anflockern. Bei der ausge- 
sprocbenen Selbstbindungsflibigkeit des Phosphoratoms, die sich, wie 
z. B. die Existenz und Bildungsweise der dunklen Polyphosphid- 
Losungen andeutet, auch gegeniiber ganzen Molekiilen betiitigen kann, 
erscheint es gewiB plausibel, daB sich ein weiteres Molekul an das  
hiilltig oxydierte Molekul anlagert, wenn es  an Sauerstoff maogelt. 
Laa t  man aber selbst die Frage nach der Ursache der Molekiilver- 
gr6Berung beiseite, so ergibt sich fur die von uns studierte Reaktion 
doch wenigstens e in  unverkennbarer Parallelismus in dem Vorgang d e r  
Autoxydation nach dem Englerschen  Schema am folgender Gegen- 
uberstellung : 
Bei Sauerstolf: 1. O,+A --t OaA 11. B + O , A  -+ B O + O A ,  

im besonderen Pall: 01 -t- 0s A --t 01 + OA. 
Bei Phosphor: I. P,+O, --t P,OS 11. PI+P*O,--~(PIP~)+P,OI,  

Mol. des roten Phosphors. 
Die faDbaren Peroxyde bei der Antoxydation entsprechen beim 

Phosphor der roten durchsichtigen Verbiodung (PI P, PI 0 9 ) .  

Hierdurch wird die von S t o c k ’ )  fur die thermische Bildung des 
roten Phosphors aufgestellte Analogie ziir Ozonbildung voll&indig ge- 
macht, und man  kann, wie wires  frkhera) schon angedeutet haben, allpe- 
mein sagen, da13 roter Phosphor entsteht, wenn primiir Spaltung des P4- 
Molekiils eintritt und Spaltungsstiicke PS Gelegenheit baben, sich m i t  
P4 zu vereinigen. Die Spaltung von P4-Molektilen selbst kaon herbei- 
gefuhrt werden 1. durch tbermische Dissoziation, 2. durch Licht- und 
Glimmentladung, 3. durch partielle Oxydation. 

Eine reiri experimentelle Analogie zur Bilduog von rotern Phos- 
phor durch vorsichtige Oxydation von 1’1 ist schliefilich in der Sildung 
von braunem Arsen beini Einleiten von Sauerstolfgxs in die Liijung 
von As4 in Schwefclkohlenstoff gegeben 3. - 

Die Erklarung, die wir bier geben, wird noch weiter durch Reob- 
achtungen iiber die R e a k t i o n s o r t e  gestiitzt. 

A u s  der Tatsache, daB die Kugel sich in eioer iiu13erst gleich- 
rniifiigen, zusarnmenhhgenden Haut mit der roten Substanz uberziebt, 
geht unzweideutig hervor, daf3 diese ihre Entstehuog einer Wandleaktion 
rerdsnkt. Andrerseits ist im Dunklen wlihrend der Reaktion ein diffuses 
Leucbten irn ganzen Innern der Kugel zu beobacbten, woraus zii schlieBen 
ist, da13 die Oxydation derl Pbosphors sich auch hier wie gewohnlich als 
homogene Reaktion am Dampf vollzieht. 
__ - ___. 

1) B. 45, 1524 [isia]. 
3) Erdmann nnd Reppert ,  A. 361, 1 [1908]. 

1) 2. El. Ch. 20, 122 [1914]. 
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Wir vermuten daber, daf3 an der GefLBwand mit ihrer Adsorp- 
tionsschicht von Phospbordampf die Vereinigung des ersten Oxy- 
dationsproduktes mit P4 erfolgt. Jedenfalls wird die Bildung der roten 
Verbindung an Stellen hoberer P4-Konzentration offeusichtlich be- 
giinstigt. Wenn der feste Phosphor statt in den Ansatz, wo er  durch seine 
Dampfsiiule von dem Oxydationsraum getrennt iet, unmittelbsr auf die 
Wand des Rohres gebracht wird, so bildet sich in dem roteu Beschlag 
ein groBer IIof um das Pbosphorstiickchen, wiibrend dieses selbst 
ganz dunkelbraunrot wird und achliel3licb vollkommen umgewandelt 
ist, ohne seine Form verloren zu haben. Auch als wir ein Phosphor- 
stiickchen auf einer Nadel ins Zentrum der  Kugel bracbten, verschwand 
es  nicbt, sondern blieb ala eine aus dem roten Reaktionsprodukt be- 
stehende Pseudomorpbose erbalten. 

Offenbar treten die in der  weiteren, durch den Hof bezeichneten 
Sphiire teilweise oxydierten P4-Molekiile mit unangriffenen P4-Mole- 
kiilen vorwiegend dort zusammen, wo deren Konzentration am groaten 
ist, d. h .  unmittelbar am verdampfenden festen Phosphor. 

Im iibrigen liegt das Wesen der Reaktion darin, daB der Sauer- 
stoff vou vornherein auf einer Konzentration gebalten wird, in  der e r  
sofort vollstaodig verbraucht wird, seine aktive Masse also immer Null ist. 
Auf die allgerneine Seite dieses tatsachlich vie1 benutzten, aber kaum 
jemals so modellartig wie hier veranschaulichten und als solcbes erfadten 
Reaktionsprinzips werden wir in griiflerem Zusammenhange demniicbst 
zuriickkommen. 

1v. 
Die Moglicbkeit, durcb Einwirkung von Sauerstoff auf Pbospbor- 

dampf iiber eine Zwischenstule zum roten Phosphor zu gelangen, legte 
es nahe, den Vorgang in Parallele zu der Bescbleunigung, die die 
Umwandlung geliisten oder gescbmolzenen weisen Phosphors im Licht 
und in der Warme durch Stoffe wie Brom, Jod usw. erfiihrt, zu be- 
tracbten und beide auch experimentell zu vergleichen. Der  erste 
Scbritt bei diesen Katalysen ist offenbar die Bildung von Phosphor- 
bromid oder -jodiir, die ja auch fertig zugesetzt wirksam sind. Am 
ausgesprocbensten wirkt bekanntlich das  letztgenannte. 

Aus einer Scbwefelkohlenstolf-Liisung, die neben Phosphor weniger 
Jod a19 I1 : P entbiilt, entsteben im Licht oder bei 20O0 jodbaltige 
Niederschliige, die nacb B o u l o u c b  I )  die Verbindung PII enthalten 
eollen, bei liinger dauernder Belichtung oder boberer Temperatur aber  
phosphorreicher werden und sich im Ausseben dem roten Phosphor 

I) C. r. 141, 236 119051. 

Rerichte d. D. Chem. GesellsahafL Jahrg. XXXXVII. 72 



immer mehr niihern Sie stellen Verbindungen von ,Jodiir mit Phos- 
phor dar, die als Vorstufe fur die Bildung von rotem Phosphor zu 
betrachten sind und unserem roten sauerstoffhaltigen Zwischenprodukt 
entsprechen. Das Gemeinsame liegt darin, daB die Verbindung P, I4 
ebenso ungesattigt wie das Oxyd PlOa und daher geradeso anlsge- 
rungsfiihig for P4-Molekiile ist, sodaB, wenn wiederum das  einfachste 
Schema zu grunde gelegt wird, 

i n  Analogie zueinander treten. 
Bei hiiherer Temperatur (bezw. durch Licht oder ein geeignetes 

Losungsmittel) firidet unter Bildung von PS Spaltung a n  den Stellen 
statt, wohei im einen Falle ein in P und Pot zerfallendes Oxyd, 
im letzteren Jod eutsteht. Dieses reagiert wieder rnit PI, wobei noch 
einmal Ps-Bruchstiicke zur  Vereinigung mit weiteren P4-Molekiilen 
disponibel werden, so d a b  verstandlich wird, warum Pa14 als Be- 
schleuniger so besonders wirksam ist: 

p4.P~ PsO, und Pd.Pa Ic 

p4.pS r4 P:, p2 P. 

I m  Palle der Sauerstoffverbindung geht der Vorgnug nicht in eine 
Katalyse uber, weil kein Sauerstoff frei wird. 

Auch die Umwandlung des weiDen Phosphors durch Phosphor- 
tribromid geht iiber eine ungesiittigte Verbindung. 

Aus der  Losung von Phosphor in Schwefelkohlenstofl scbeidet 
sich bei Zugabe von wenig Phosphorbromid selbst im Dunkeln lang- 
yam ein gelber Niederschlag ab, iiber den wir keine Angaben ge- 
funden haben, der  aber  im Verhalten vollstindig den jodhaltigen 
Niederschlagen entspricht und schon in sshr  miiBigem Licht in hell- 
roteu Phosphor ubergeht. Dieselbe Verbindung entsteht auch aus 
dampfformigem Phosphortribromid und Phosphor im zerstreuten Licht. 
l a  den einen nach unten gehenden Ansatzeinesgroflen Kugelrohrs wurden, 
getrennt von einander, Pentoxyd und fester Phosphor gebracht, in einen 
zweiten Trihromid, das in einer Kiiltemischung stark gekiihlt wurde, wiih- 
rend das  Rohr  leergepumpt und abgeschmolzen wurde. Bei gewiihnlicher 
Temperatur im Dunkeln schien keinerlei Einwirkung stattzufinden. 
Im zerstreuten Licht begann der Phosphor alsbald zu einer gelben 
triiben Fliissigkeit zu zerlaufen, und an den Wiinden des Gaaraumes 
verdichteten sich an den vom Licht besonders getroffenen Stellen 
Trapfchen derselben gelben Fliissigkeit, die sich nach einiger Zeit in 
eine leuchtendrote Masse verwandelte und danach geradeso wie die 
rote Verbindung von der langsamen Oxydation 81s Zwischenprodukt 
der  Bildung von rotem Phosphor angesehen werden mu& 



V. 
Durch unsere Versuche ist schliel3lich auch die Frage des P h o s -  

p h o r s u b o x y d s  in ein neues Stadium getreten. 
a b e r  sauerstoff-arme, citronengelbe bis gelbrote Oxyde des Phos- 

phors, vor allem das von vielen Forschern mit der Formel P40 an- 
gegebene Suboxyd, existiert eine umfangreiche Literatur. Sc h e  n c k  l) 
einerseits, S t o a  k a) andrerseits haben in neuerer Zeit dem Suboxyd 
das  Urteil gesprochen, indem sie es i m  wesentlichen fur ein Gemisch 
von fein zerteiltem rotem Phosphor und festem Phouphorwasserstoff, 
das  durch SLuren des Phosphors verunreinigt iot, erkliiren. Die bei 
langsamer Oxydation von P,-Dampf entstehende rote Substanz kann 
nicht so abgetan werden, da  sie sicher keinen Wasserstoff enthiilt. 
Andrerseits ist nach unsren Beobachtungen recht wahrscheinlich, daB 
sie eine Verbindung, und also, da  sie weniger Sauerstoff als das  Tri- 
oxyd enthalt, Suboxyd ist. Wenn sich auch vorliiufig keine genaue 
Formel fur dieses angeben IaBt, so ist doch durch seine Bildungs- 
weise, sein Verhalten und seine Beziehung zum roten Phosphor eine 
bestimmte Auffassung 'von seiner Natur gewonnen. 

Auf Grund seines Verhaltens gegenuber Liivungsmitteln usw. 
kann man nunmehr auch beurteilen, ob nsch einer bestimmten Reak- 
tion wirklich Suboxyd entsteht, und die in der Literatur zu seiner 
Darstellnng angegebenen Methoden lassen sich gruppieren 1. i n  solche, 
bei denen die Produkte wahrscheinlich Suboxyd enthalten; 2. in 
solche, bei denen primilr Suboxyd vielleicht gebildet wird, aber bei 
der  nachfolgenden Behandlung zersetzt ist; 3. in  solche, bei denen 
es sicher nicht erhalten werden kann. 

Bei den ersten Bind zu neonen: Beobachtungen von L e v e r r i e r s ) ,  
der  Phosphor in Phosphortnchlorid-Lbsung der Einwirkung von Luft- 
sauerstoff aussetzte; solche von B t?ssOn4), wo dasselbe in Kohlen- 
stofftetracblorid-Lbsung geechah; Versuche uber die Verbrennung YOU 

Phosphor mit ungenugendem Sauerstoff von J u n g f l e i s c  h5) und von 
M a r i n o  und P a r l e z z a 6 ) .  Zur zweiten Gruppe gehbrt z. B. die 
Einwirkung von Sauerstoff auf geschmolzenen Phosphor unter Wasser 
nach Pe louze ' ) ,  zur dritten zahlen Reaktionen, wie die Abspaltung von 
Wasser aus  unterphosphoriger SLure Zersetzung der roten alkoholisch- 
alkalischen Losungen durch Siiure nach M i a h a e l i s  und Pi t sch8) ,  
auf deren Produkte die Kennzeichnung von S c h e n c k  und S t o c k  
zutrifft. 
~ _ _  

1) B. 86, 979 [1903]. 
1) C. r. 8, 243 [1839]. 

a) B. 41, 1593 [1908J 

3 A. 3, 52. 
') B1. [3] 28,582. C. r. 145,325 [1907]. 

3 A. 810, 45 [1900]. R. A. L. [5] 20, I, 442 [1911]. 
72 * 
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Z u s  a m m  e n €  a s s  u ng. 
Im Vorstehenden wurde gezeigt, daI3 man durch vorsichtige 

Oxydation von Phospbordampf bei gewohnlicher Temperatur zu rotem 
Phosphor gelangt. Wenn gasformiger Sauerstoff in sehr kleiner 
Konzentration langsam zum gesattigten Dampf tritt, kann ein be- 
reits dunkelrotes, homogenes und durchsichtiges Produkt erhdten 
werden, das  als eine Verbindung angesehen werden muB, die den 
roten Phosphor vorgebildet enthiilt, und durch Abspaltung eines Sauer- 
stoff und Phosphor enthaltenden Teiles in ihn tibergeht. Hierdurcb 
bildet das primare rote Produkt ein Analogon zu Zwischenprodukteu, 
die bei der Umwandluog von weiBem Phosphor durch Phosphorjodur 
und -tribromid auftreten, sich aber von jenem dadurch unterscheiden, 
d a 5  bei der Bildung des roten Phosphors aus ihnen Bestandteile ab- 
gespalten werden, die aufs neue mit weiBem Phosphor reagieren und 
so zu eiuer Ubertragungskatalyse fiihren, wahrend dort ein wahr- 
scbeinlich niederes Oxyd abgetrennt wird, das in andrer Weise 
zerfiillt. 

164. Th. Zincke und (3. Elbel: a e r  l-Phenol- 
4 - mercaptan. 

[Aus dem Chemischen Institut eo Marburg.] 
(Eingegangen am 21. Mhz 1914.) 

Das 1.4 - P h e n  o 1 - m e  r c a p  t an  oder M o n o t h io  - h y d r o c h i n  o I] 
(I) ist schon vor liingerer Zeit von L e u c k a r t ’ )  aus  dem p-Amioo- 
phenol mit Hilfe der Xanthogenverbindung dargestellt worden. Aucb 
einige Derivate des Mercaptans - die D i n c e t y l v e r b i n d u n g ,  das  
D i s u l f i d  (11), das P h e n o l - B t h y l s u l f i d  (UI) und der mit diesem 
Sulfid .isomere A t h y l a t h e r  (IV) - sind von L e u o k a r t  beschrieben 
worden : 

OH OH OH OH O.GHI 
/--. 0.. 

I. ”‘1 11. i j 1 ‘i 111. 1 , 1v. I j 
\../ ‘.’ 1.’ ‘.’ 

SH s-- -s S.CsHs SH 
SpHter haben Z i n c k e  und G l a h n Y ) ,  ausgehend \on der p - P h e -  

n o 1- s u  1 f o s H u r e  , uber das S u I f  o c h l  o r i d  das 2.6- 1) i b r o m - p h e n  01 
4 - m e r c a p t a n  dargestellt und eingehend untersucht; die Phenolsulfo- 

*) J: pr. [2] 41, 192 [lSSO]. 2, B. 40, 3039 [1907]. 




