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Clharakterisierung der Base wtirdeii Pikrat und Chlorplatinat dargestellt. 
Zu diesem Zweck wurde aus einem Teil des salzsauren Salzes die Base in 
Freiheit gestzt und ihre getrocknete atherische Msung mit Pikrinsaure- 
Ather-losung gefallt. Das erhaltene Pikrat war von hellgelber Farbe und 
vollkommen einheitlich, wie die Aufarbeitung der Krystallisations-Mutter- 
laugen zeigte. Es schmolz roh bei 1680, einmal aus Wasser unlkrystallisiert 
nach kurzem Sintern bei 171O unter Schwarzfarbung und Zersetzung und 
zeigte im Misch-Schmelzpunkt rnit p-Xylidin-Pi  k r a t  keine Depression, 
wohingegen seine Mischung rnit CI, P'-Lutidin-Pikrat (163.50) bei ca. 140O 
schmolz. Die den Pyridin-Geruch erzeugende Base war infolge ihrer mi- 
nimalen Menge nicht abzutrennen. Es war somit so gut wie ausschliefllich 
p -X y li d i n entstanden. 

P i k r a t .  3.912 mg Sbst.: 0.544 ccin N (korr.) (16O, 748 mm). 
CldHI4O7N4 (350.231). Ber. N 16.00. Gef. N 16.17. 

Durch Zugabe von Platinchlorid-Losung zu einer kleinen Menge der 
filtrierten, ziemlich konz. Losung des Chlorhydrats wurde ein sofort aus- 
fallendes Platinsalz erhalten, das rotgelbe Blattchen bildete, die bei 194 195' 
(unt. Zers.) schmolzen. Es envies sich als identisch mit dem Chlo rp la t ina t  
des  p-Xylidins ,  das zum Vergleich hergestellt worden war und den 
Schmp. 195 -198~ (unt. Zers.) besal3. Der Misch-Schmelzpunkt mit diesem 
p-Xylidin-Chlorplqtinat sank nicht. 

Der HumuskGrper von schwarzer Farbe wurde mit Ather und Wasser 
gewaschen und getrocknet. Nach der Analyse besitzt er rund 20 % Stickstoff. 
Seine Hydrolyse mit Salzsaure in der Bombe ergab nur geringe Mengen 
Ammoniak. 

91. W. Ipat iew und W. Nikolajew: 
Einwirkung von Wasserstoff und Waeser auf Phosphor bei hoher 

Temperatur unter Druck. 
(VorlBuflge Mitteilung.) 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Akad. d. Wissenschaften in 1,eningrad.l 
(Eingegangen am 2 3 .  'Dezember 1925.) 

Friihere Versuche haben uns gezeigtl), da5 der ainorphe rote Phosphor 
bei ungefahr 3000 unter einem Druck von 150 -200 Atm. sich in den schwarzen 
krystallinischen Phosphor umwandelt, wobei beobachtet wurde, dal3 die AUS- 
beute in bedeutendem Ma5e vcm den Versuchsbedingungen abhangt. Neuere 
Versuche bringen einige Aufkkrung dieser interessanten Reaktion. 

Fullt man 1-5 g roten oder weil3en Phosphor und 25 ccm Wasser in 
ein mit einem Kappchen nicht hermetisch verschlossenes Silberrohr, setzt 
dieses Rohr in eine Bombe (System I p a t i e w) und pumpt in dieselbe Wasser- 
stoff ein, SO unterliegt der Phosphor beim Erhitzen in einem elektrischen 
Ofen der zweifachen Einwirkung von Wasserstoff und von Wasser. 

I. Wird der Versuch in Gegenwart von Wasserstoff und Wasser gefuhrt, 
so liefern die Reaktionen, die dabei stattfinden, zwei Produkte : Phosphor- 
saure und Phosphonvasserstoff, PH,. 

1) iiiitgeteilt auf den1 4, Mendelejem-KollRreB i i i  Moskau aiii 21. September 1925 
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Die Ilruck-’l’eniperatur-Kurven I und I a haben. eine regelmaBige, in 
der untenstehenden Figur dargestellte Form ; auf der Abszissenachse sind 
die Drucke, auf der Ordinatenachse die Temperaturen verzeichnet. 

2. Wird dagegen der Versuch in Abwesenheit von Wasser, also ntir in 
Gegenwart von Wasserstoff, ausgefuhrt, so wird bei geniigender Dauer des 
Erhitzens nicht iiber 360° ntir die Bildung von PH, beobachtet, und die Kurve 
nimmt dann die Form 2 an, sie wird geradliniger; das bedeutet, daB die 
Bildung des PH, aus Phosphor und Wasserstoff entsprechend langsani ver- 
lauft. 

3.  Wird endlich der Versuch ntir in Gegenwart von Wasser, d. h. ohne 
Wasserstoffgas ausgefiihrt, so wird wieder die Bildung beider Produkte, der 
Phosphorsaure und des Phosphorwasserstoffs, beobachtet, wobei sich der 
letztere nun auf Kosten des Wassers bildet; die Reaktionskurve hat in dieseni 
Palle die Form 3, sie wird zu einer geraden Linie, die bei etwa 290° und eineni 
Druck von 40-50 Atm. einen Knickpunkt aufweist; dieser Knickpunkt ent- 
spricht dem Zeitpunkt der Bildung von PH, aus Phosphor und Wasser. 

zoo 

750 

700 

50 

I / / 
/ I 

I 
/ I 

- / 

/ 
. I 1 I 

/ I I 
I / 

/ I 

596 I p c c t i e w ,  N i ko la je !u:  Einw. v. Wnsserstoff u. lYnsser Jahrg. 59 

Die Ilruck-’l’eniperatur-Kurven I und I a haben. eine regelmaBige, in 
der untenstehenden Figur dargestellte Form ; auf der Abszissenachse sind 
die Drucke, auf der Ordinatenachse die Temperaturen verzeichnet. 

2. Wird dagegen der Versuch in Abwesenheit von Wasser, also ntir in 
Gegenwart von Wasserstoff, ausgefuhrt, so wird bei geniigender Dauer des 
Erhitzens nicht iiber 360° ntir die Bildung von PH, beobachtet, und die Kurve 
nimmt dann die Form 2 an, sie wird geradliniger; das bedeutet, daB die 
Bildung des PH, aus Phosphor und Wasserstoff entsprechend langsani ver- 
lauft. 

3.  Wird endlich der Versuch ntir in Gegenwart von Wasser, d. h. ohne 
Wasserstoffgas ausgefiihrt, so wird wieder die Bildung beider Produkte, der 
Phosphorsaure und des Phosphorwasserstoffs, beobachtet, wobei sich der 
letztere nun auf Kosten des Wassers bildet; die Reaktionskurve hat in dieseni 
Palle die Form 3, sie wird zu einer geraden Linie, die bei etwa 290° und eineni 
Druck von 40-50 Atm. einen Knickpunkt aufweist; dieser Knickpunkt ent- 
spricht dem Zeitpunkt der Bildung von PH, aus Phosphor und Wasser. 

Wir sehen also, da13 der Phosphorwasserstoff auf Kosten sowohl des 
Wasserstoffgases als auch des Wassers entsteht, und daB das Wasser zugleich 
zur Bildung von Phosphorsaure dient, wobei die Gegenwart des Wasserstoff- 
gases unter den vorhandenen Bedingungen den OxydationsprozeO nicht ver- 
hindert. 

Um aufzuklaren, nach welchen Gleichungen die Oxydation durch das 
Wasser vor sich geht, wurde die Menge des sich entwickelnden Phosphor- 
wasserstoffs und der Phosphorsaure in bezug auf die verwendete Menge des 
Phosphors bestimmt. Es hat sich erwiesen, daB im Falle des Ausschlusses 
von Wasserstoffgas, also bei Vorhandensein von Phosphor und Wasser allein 
35 O/o der Phosphormenge bis zur Phosphorsaure oxydiert wurden ; bei Gegen- 
wart von eingepumptem Wasserstoffgas verringert sich dieser Anteil, und 
zwar um so mehr, je mehr Wasserstoffgas vorhanden war (die Verringerung 
reicht bis zu 20-15 o/o der Phosphormenge). 

Anderseits variiert die Menge des Phosphorwasserstoffs in entgegen- 
gesetztem Sinne, d. h. die Menge des zur Bildung von PH, dienenden Phos- 
phors ist urn so groBer, je mehr Wasserstoffgas angewandt wurde (von 65:/(, 
der Phosphormenge im Falle niit Wasser allein bis zu in dem Falle, 
in welcheni Wasser und Wasserstoffgas gleichzeitig einwirkten), 
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Wenn man nun den Verlauf der Phosphor-Osydation mit Wasser durch 
folgende Gleichungen darstellt : 

I. 3 Pz -I- 15 HzO = 3 P205 -I- 15 H,, 
2. 3 PzO, + 9 HzO = 6 PH304, 
3. 5 P, + 15 H2 = 10 PH,, 

und dabei berechnet, wieviel Phosphor zur Bildung des Phospliorwasserstoffs 
uad wieviel zur Bildung der Phosphorsaure dient, so stellt es sich heraus, 
da13 zur ersten d. i. 63%, zur zweiten 6/16, d. i. 37% des Phosphors 
nach obigen Gleichungen dienen inuI3, d. h. die Zahlen stimmen mit den 
esperimentellen Ergebnissen des Versuchs, in dem Phosphor mit Wasser 
unter Druck erhitzt wurde, uberein. Ek ist begreiflich, da13 bei Gegenwart 
des hinzugepumpten Wasserstoffgases die Menge des Phosphorwasserstoffs 
steigen, die der Phosphorsaure entsprechend sinken wird. 

In  den ausgefuhrten Versuchen schwankten die Teniperatur zwischen 
2j80 und 360°, der Druck zwischen 57 und 360 Atmospharen. 

Wenn man den Phosphor mit Wasser kurze Zeit erhitzt (bis die Tem- 
peratur 2480 und der Druck 48 Atm. erreicht sind), dann aber rasch den ProzeD 
unterbricht, so beobachtet man die Bildung des krystallinischen p u r p u r -  
f a rb igen  Phosphors .  Dieser purpurne Phosphor ist in Schwefelkohlenstoff 
unloslich, er besitzt den niedrigeren Entflammungspunkt 210O und das 
spez. Gew. 1.93. 

Bei Temperaturen nicht unter 216~ und einem Druck nicht unter 89 Atm. 
(unterhalb dieser Grenzen verandert sich der rote Phosphor nicht), am besten 
bei 360 380° beobachtet man die Bildung des schwarzen  krys ta l l in i schen  
Phosphors ,  anscheinend auf Kosten des bei den erreichten hohen Tem 
peraturen und Drucken stattfindenden Zerfalls des Phosphorwasserstoffs. 
Dies mu6 aus dem Steigen des Druckes geschlossen werden, das beobachtet 
wird, wenn die Temperatur der Bombe langere Zeit bei etwa 360° konstant 
gehalten wird. Dieser krystallinische schwarze Phosphor hat das spez. Gew. 
3.06 ; seine Entflammungstemperatur wurde (bei vorlaufiger Bestimmung) 
uin 5000 liegend befunden; er ist unloslich in Schwefelkohlenstoff. Die Unter- 
suchung wird fortgesetzt. 

Leningrad ,  den 2 .  Dezember 1925. 


