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bundene Teil des Wasserstoffs; den in der Tiefe des Einzelteilchens gebundenen 
dagegen verliert das Nickelhydrid nicht oder vielleicht nur sehr vie1 langsamer. 

Nickelhydrid mit z. B. 807; des theoretischen H,-Gehalts fiihrt in 
atherischer Suspension ein Gemisch von H, und C,H, vielmal schneller, 
namlich schon in einigen Stunden, in A t h a n  iiber. Es ist hierzu vermutlich 
deshalb imstande, weil das an der Oberflache dehydrierte Metall den ver- 
lorenen Wasserstoff in diesem Palle sofort wieder ZLI erganzen vermag. 

Nickelhydrid, das in Ather durch Zugabe von etwa I Mol. Alkohol 
pro Atom Ni anscheinend etwa 2571 oder mehr von seineni Wasserstoff 
verloren hat, bewirkt die fast vollige Vereinigung von .Ithylen mit Wasser- 
stoff bereits in nenigen Minuten. 

Diese Tatsache vermogen wir zttrzeit noch nicht geniigend zu erklaren ; 
vielleicht hefindet sich das Xickelhydrid unter diesen Bedingungen in einem 
besonderen Zustande, etwa von der Art einer Dissoziation. 

Deutlich langsamer scheint dagegen durch Wasser praktisch vollig 
zersetztes Xickelhydrid auf ein A%thplen -Wasserstoff - Gemisch zu uirken ; 
trotzdem nimmt die Hydrierung auch in diesem Falle einen glatten Verlauf. 

Eine Bindung von Athylen durch wasserstoff-freies Nickel, wie es durch 
Zerfall des Nickeldiphenyls entsteht, oder eine bemerkenswerte Adsorption 
desselben durch das Sickel glauben wir nach unsereii Beobachtungen nicht 
in Rechnung ziehen zu niiissen. 

121. Ludwig  W o l f  und H e r m a n n  Schmager:  
Beitrage zur Kenntnis des Phosphortrioxyds. 

;Aus d. Chem. Institut d. T7niversitat Ber1in.j 
(Eingegangen am I .  Februar 1929.) 

Die chemische Literatur iiber die Gewinnung und Eigenschaften des 
Yhosphor t r ioxyds  ist reich an Widerspriichen und Cngenauigkeiten. 
So wird z. B. ein dem Gegenstand Fernstehender trotz mancherlei Vor- 
schriften zur Darstellung von Phosphortrioxyd im allgemeinen bei Ver- 
suchen, diese Verbindung praparativ zu gewinnen, recht unbefriedigende 
Erfahrungen machen. 

Die Erklarung dafiir, daR fur die Darstellungs-Vorschriften des Phosphor- 
trioxyds etwas noch nicht ganz ,,in Ordnung, ist", suchten wir, und zwar, 
wie sich zeigte, mit Recht, in dem Urnstand, daB die Eigenschaften und 
Existexiz-Bedingungen des Phosphortrioxyds noch nicht hinlanglich bekannt 
waren, urn wirklich giinstige Darste~ungs-Bedingungen zu ermitteln. Dem- 
zufolge haben wir nach Erkundung einer Methode, welche uns wenigstens 
vorlaufig geniigend Experimentiermaterial an die Hand gab, zunachst die 
1; xis  t e n z - B e d in g u n ge n d e s P h o sp  h or t r i o x y d s genauer erforscht als 
es bisher der Fall war, und erst im AnschluB daran dann systematisch den 
Weg gesucht, der mit vollbefriedigenden Ergebnissen zuni reinen Phosphor- 
trioxyd fiihrt. 

nementsprechend wird auch in dieser Darstelluig das abschlieRende 
Ergebnis am SchluB gebracht und eine kritische Darstellung anderer Ver- 
suche, durch welche erst die Griinde des Miclingens bzw. Gelingeas des 
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praktisch in Frage kommenden Verfahrens bekannt geworden sind, voraus- 
geschickt. Dabei beschrankt sich diese Veroffentlichung auf diejenigen 
Methoden, die durch Verbrennen von elementarem Phosphor zu Phosphor- 
trioxyd fiihren. 

1. Allgemeines iiber d ie  Dar s t e l lung  von  Phosphor -  
t r ioxyd.  

Als as te r  hat Berzel iusl)  die Bildung von Phosphortrioxyd bei der 
Verbrennung von Phosphor beobachtet. Seine Arbeitsweise erlaubte freilicb 
kaum mehr, als die einfache Feststellung, daf3 unter gewissen Bedingungen 
Phosphor zu einem niedrigen Phosphoroxyd verbrennt. Nach ihm haben 
Thorpe  und Tu t tonz )  sich mit dem Phosphortrioxyd beschdtigt. Es 
ist h e n  wohl gelungen, Phosphortrioxyd in einer zu mancherlei Unter- 
suchungen ausreichenden Menge darzustellen; die von ihnen iiber ihre 
Xethodik gemachten Angaben genugen aber kaum, um auf Grund derselben 
ohne besondere Ubung sich Phosphortrioxyd zu verschaffen. 

Dieser Umstand mag wohl Schenk,  Mihr und Banth ien3)  veranlaI3t 
haben, sich mit der Verbesserung des Verfahrens zu befassen. Wie sie an- 
geben, stellten sie ,,Phosphortrioxyd nach dem etwas modifizierten Verfahren 
von Thorpe  undTutton"her. Dienaheren Angabeniiber ihre Modifizierungen 
vermiWt man aber in ihrer Abhandlung. 

Die neueste Literatur-Angabe stammt von Emeleus4) ,  der fur die 
Darstellung ebenfalls das Verfahren von Thorpe  und T u t t o n  zugrunde 
legt. Auch seine Ergebnisse konnen nicht als befriedigende Losung des 
Problems der praparativen Gewinnung von Phosphortrioxyd bezeichnet 
werden. 

Phosphortrioxyd stellt nach Weiser und Garr ison5)  ein Zwischen- 
produkt bei der Oxydation des farblosen Phosphors zu Phosphorpentoxyd 
dar. Ob allerdings die Bildung von Phosphorpentoxyd aus Phosphor n u r  
a d  dem Wege uber Phosphortrioxyd geschehen kann, ist auf Grund unserer 
eigenen Erfahrungen immerhin zweifelhaft. So vie1 aber steht jedenfalls 
fest, daW wegen der leichten Oxydierbarkeit dcs Trioxyds zum Pentoxyd 
ein Darstellungsverfahren fur Trioxyd prinzipiell nur dann Aussicht auf 
guten Erfolg hat, wenn es nachtragliche Oxydation des bereits gebildeten 
Trioxyds einschrankt. Als zweite Grundbedingung kann ferner schon hier 
hervorgehoben werden, d d  die an spaterer Stelle eingehend besprochene 
thermische Zersetzung von Phosphortrioxyd tunlichst verhiitet wird. 

Uber das Verha l ten  des  Phosphor t r ioxyds  gegen Sauers tof f  
liegen Angaben von Weiscr  und Garr ison6)  vor. Sie beobachteten, da13 
unterhalb 65O bei der Reaktion zwischen Phosphortrioxyd-Dampf und 
Sauerstoff keine Leuchterscheinung auftritt, und schlossen daraus, da13 die 
rasche Oxydation des Phosphortrioxyds zu Phosphorpentoxyd erst oberhalb 
650 einsetzt. Um also die rasche Oxydation des PhoFphortrioxyds durch 
im UberschuB vorhandenen Sauerstoff verhuten zu konnen, mu13 das Re- 

1) 3 .  3 .  Berzel ius ,  Lehrb. d. Chemie, 5. aufl., I 5 5 8  [18431. 
2, Journ. &em. SOC. London 67, 545 [189o], 59, 1019 [1891]. 

6) Journ. physical Chem. 245, 349 [1921:. 
6 ,  Joum. physical Chem. 25, 4 73 l1921j. 

R. 89, 1515 [1906]. 4) Journ. chcm. SOC. London 127, 1362 [1925]. 
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aktionsprodukt rnoglichst rasch auf eine Temperatur unter 650 abgekiihlt 
werden. In den bisher angegebenen Apparaturen konnte dieser Forderung 
nicht hinreichend Geniige geleistet werden. 

Die Verbrennungsrohre in den bisher beschriebenen Verbrennungs- 
Apparaturen bestanden aus Glas. Da solches die erforderliche, sehr rasche 
Abkiihlung der betrachtlich heillen Verbrennungsgase durch Kiihlung nicht 
vertragt, ersetzten wir vor allern das Glasrohr durch ein Quarzrohr. 

Ein solches konnte wiihrend der Verbrennung seiner ganzen Lange 
nach (vergl. Fig. 3 und V auf Fig. 2) in Wasser gehangt werden, wobei nur 
Vorsorge zu treffen war, daB das Kiihlwasser nicht unter ca. 500 temperiert 
wurde, weil andernfalls durch Abscheidung krystallisierten Phosphors im 
Rohr Verstopfung eintreten konnte. Da die Intensitat der Kiihlung stark 
vom Querschnitt des Rohres abhangt, wurden Quarzrohren verschiedeaen 
Querschnittes ausprobiert. 

Die ersten orientierenden Versuche ergaben bereits eine wesentliche 
Besserung dex Ausbeute an Phosphortrioxyd. Wahrend namlich Versuche 
bei Verbrennungen im Glasrohr in i;'bereinstimmung mit den Literatur- 
Angaben uns aus 50 g weiljen Phosphor 3-4 g Phosphoitrioxyd lieferten, 
stiegen die Ausbeuten bei Anwendung eines Verbrennungsrohres aus Quarz 
.sogleich auf ca. g g. Solche Ausbeuten reichten fur uns zunachst irnmerhin 
aus, die durchaus notwendigen Versuche uber die thermische Zersetzung von 
Phosphortrioxyd anzustellen. 

Die thermische  Zerse tzung des Phosphortrioxyds bildete bereits 
den Gegenstand einer Untersuchung von T h o r p e  und Tutton'). Die Ge- 
nannten verfuhren so, daB sie das Trioxyd in einem Einschmelzrohr erhitzten. 
Sie beobachteten, da13 das Phosphortrioxyd dabei bis zooo unverandert 
bleibt, da13 die Schmelze sich bei ZIOO trubt und bei noch hoheren Tempe- 
raturen gelbe, allmahlich dunkcl werdende Produkte ausscheidet. Bei 300° 
war die Zersetzung nach I-stdg. Erhitzen no& nicht beendet; erst bei 440' 
war sie vollkommen. Als Zersetzungsprodukte geben Thorpe  und T u t  t o n  
Phosphor und Phosphortetroxyd an und stellen folgende Reaktionsgleichung 
ad: zP,O, = 3P,O, + zP. 

T a b e l l e  I. 
nauer der Tern- 

Erwarmung peratur Beobachtungen 

5 Stdn. rooo Keine Veranderung. 
5 I ,  r50° An einzelnen Stellen der Wand Bildung geringer Mengen 

einer eigelben Abscheidung. 
6 I .  ,zoSo Zunahme des Beschlages und Vertiefung der Farbe nach rot. 

Hauptmenge des Trioxyds unverandert. 
5'12 9 -  ~'_z. jo  Erhebliche Zunahme des rotgelben Beschlages und Bildung 

geringer Mengen durch Handwarme nicht schmelzender, 
farbloser Krystalle (P80,). Phosphortrioxyd ist noch in 
reichlichen Mengen vorhanden. 

5'12 ,, ') 27 j0 Weitere erhebliche Zunahme des Beschlages, der zinnoberrot 
geworden ist. Phosphortrioxyd ist nur tnehr in geringen 
Nengen enthalten. 

7)  lourn. ehem. SOC. 1,ondon 67. 552 [rSgo]. 
8 )  Gesamt-Erhitzungsdauer somit 27 Stdn. 
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Die Wichtigkeit einer genauen Kenntnis vom thermischen Zerfall des 
Phosphortrioxyds veranlaote uns, unter gleichen Umstanden wie die eng- 
lischen Forscher, aber bei anderen Temperaturen und verlangerter Reaktions- 
dauer, die Bestandigkeit des Phosphortrioxyds zu prufen. 

Xach obigen Ergebnissen setzt die Zersetzung wenn auch sehr langsam 
bereits bei r50° ein. Mit steigender Temperatur nimmt, wie ersichtlich, 
die Zersetzungs-Geschwindigkeit des Phosphortrios!.ds rapid zu. Wenn 
wir in Betracht ziehen, dalj das Phosphortrioxyd einen hoheren Dampf- 
druck besitzt, als seine Zersetzungs-Produkte, so ist diese Tatsache nicht 
erstaunlich, da in solchen Fallen nach dem Gesetz vom geringsten Zwang 
zu erwarten ist, daB die Zersetzungs-Geschwindigkeit mit zunehniendern 
Drucli steigt. Wir fuhren also die rapide Zunahnie der Zersetzungs-Ge- 
schwindigkeit mit steigender Teniperatur nicht nur auf die Temperatur- 
Erhohung, sondern auch auf die damit verbundene Druck-Steigerung zuruck. 

Es war fur uns demzufolge wichtig festzustellen, wie sicb das I'hosphor- 
trioxyd bei der t her  mischen Be hand lun  g un t e r  verrnindert  em 
Druck  verhalt. 

C. C. Millerg) gibt in h e r  letzten yeroffentlichung an, daB sie zu 
einern Versuch Phosphortrioxyd im Vakuum erhitzte und bei 300° eine Zer- 
setzung desselben in rote, gelbe und weiBe Produkte feststellen konnte. Leider 
rnacbt sie uber die Versuchs-Anordnung keine naheren Angaben. Wir vermuten 
aber wegen der Cnstimrnigkeit, die zwisck,en ihrern und unsereni Resultat 
besteht, daB die Angabe ,,im Vakuum" sich nur darauf bezieht, da13 das 
Phosphortrioxyd im Vakuum in ein Rornbenrohr eingeschlossen wurde, 
um es darin zu erhitzen. 

Unsere Versuche wurden in einem hierzu konstruierten Apparat, welcher 
im experimentellen Teil abgebildet und beschrieben ist, ausgefiihrt und 
zwar in der Weise, dalj Phosphor in sehr langsamer t'akuum-Destillation 
(Druck =: O.OI---O.OOI mm) durch ein erhitztes Quarzrohr hindurch destilliert 
und dann die Menge dabei unverandert gebliebenen Phosphortrioxyds be- 
stimmt wurde. 

Die Ergebnisse sind in folgender Tabelle zusammengestellt. 

Tabel le  2. 

Einwage 
in g P,O, 

1.546 
1.546 
I.oo=J 
1.956 
1.919 
1,459 

Menge dcs zersetzten P,O, 
in g in 9b iler Einwage 

- 0.000 
0.000 _ _  
0.007 0 . 1 7  

0 . 0 3 3  1 . 7 1  

0.168 8.7.7 
0 4"7 ".9V 

Beinerkuiigen zii: Versuch  I. Im rechtcn, kiihlen Teil des Bergkrystall-Rolires 
hauchartig weiBer Beschlag und sehr kleine, weide Krystalle, die, unter dcni Mikroskop 
betrachtet, in der gleichen Krystallform nnd dem gleichcn ..lnssehen erscheinen, avie das 
von C. C. Mil ler  beschricbcne Phosphortetrosyd. 

y,  Journ. chem. Soc. London 1928, IS61. 
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Versuch  2 .  Der bei Versuch I beschriebene weiDe Beschlag hat an den watmen 
Stellen eine gelb bis rote Farbe angenommen. Die Menge der WeiDenKrystalle (Phosphor- 
tetroxyd) ha t  betrachtlich zugenommen. Das Phosphortrioxyd ist nach dem Passieren 
der Zersetzungszone braunlich, durch nochmalige Destillation ohne Erhitzung erhalt 
man ein farbloses Destillat, braune nichtfliichtige Flitter bleiben zuriick. 

Versuch  3 .  Die bei Versuch z geschilderten Umst*de treten im verstarkten MaDe 
auf. Nach dem Abdestillieren bleibt auger den braunen Flittern auch ein weioer, bis 
+ 300 nicht schmelzender Beschlag zuriick. 

Die Natur der Versuche brachte es mit sich, da13 irgendwelche genaue 
Angaben iiber die Zeit, wahrend welcher das Phosphortrioxyd sich in der 
Heizzone befand, nicht gemacht werden konnen. Da aber in allen Fallen 
3 -5 Stdn. destilliert wurde, kann wohl mit Sicherbeit angenommen werden, 
d d  die Erhitzungsdauer ausreichend lang war, um die Aussage zu recht- 
fertigen, da13 Phosphortrioxyd im Hochvakuum sich erst zwischen 340' 
und 475O zu zersetzen beginnt. Unterhalb 500° ist die Zersetzung sichtlich 
eine langsame, oberhalb davon aber steigt die Zersetzungs-Geschwindigkeit 
rapid. 

Diese Zersetzungs-Versuche wurden rnit stromendem Phosphortrioxyd- 
Dampf ausgefiihrt. Die Verhaltnisse sind also analog wie bei der Darstellung 
des Phosphortrioxyds durch Verbrennen von farblosem Phosphor. Obige 
Ergebnisse konnten demzufolge auf den Verbrennungsprozel3 selbst iiber- 
tragen werden. Aus diesen Versuchen konnten wir zwei wicbtige Schliisse 
ziehen : 

I. Pie  Tatsache, d& mit steigendem Druck die Zersetzungs-Tempe- 
ratur des Phosphortrioxyds fdlt,  die Forderung aufstellen, dafi d i e  
Verb rennung  bei  einem moglichst  ger ingen  Druck  ausgef i ihr t  
wird. 

2 .  Es mussen Versuchs-Bedingungen vorgesehen werden, welche es 
gestatten, das Phosphor t r ioxyd  mogl ichs t  rasch  a u s  de r  Verbren-  
nungszone  i n  e inen  Tempera tu r -Bere i ch  u n t e r  5000 zu br ingen .  

Die Richtigkeit des ersten Schlusses wurde durch Versuche erbracht, 
bei welchen farbloser Phosphor i n  re inem Saue r s t  of f bei verschiedenen 
Drucken verbrannt wurde (vergl. Tabelle 3 ) .  

Tabel le  3. 
Verbrennungsgas = r e i n e r  Sauers tof f .  

Einwage = 5 0  g farbloser Phosphor, Kiihlbad-Temperatur = 50°. 
Versuch Menge iibergeleiteter Druck Phosphortrioxyd- 

Kr . Sauerstoff in 1 bei im Verbrennungsrohr Ausbeute 
760 mm in mm Hg in g 

I 10) 26 3 22 1.2 

- 25 3 5 - 4 0  1.2 

3 21.8 I 22.5 

lo) Bei den Versuchen I und z war im wesentlichen die Versuchs-Anordnung von 
T h o r p e  und T u t t o n  beibehalten (siehe Inaugural-Dissertat. E r i c h  K a l a h n e ,  Berlin 
1928, Universitat), w a r e n d  bei Versuch 3 die Filter-Anordnung von T h o r p e  und 
T u t t o n  durch die in dieser Arbeit beschriebene (s. S. 781) ersetzt worden ist. Dennoch 
ist ein Vergleich der Ergebnisse nach ihrer GroDenordnung zulassig, da unter diesen 
neuen Bedigungen nach unseren Erfahrungen auch im giinstigsten Fall hochstens die 
doppelte Menge der bei den Versuchen I und 2 erhaltenen Ausbeute hatte erzielt werden 
konnen. 
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Wir vermuten, da13 sich durch weitere Steigerung des Vakuums noch 
eine Erhohung der Ausbeute erreichen liel3e. Versuche in dieser Richtung, 
von denen prinzipiell Neues nicht zu erwarten ist, haben wir indessen nicht 
angestellt, da sie eine betrachtliche Komplizierung der Apparatur erfordern 
wiirden. 

Die Tatsache, da13 durch Verminderung des Druckes im Verbrennungs- 
rohr die Ausbeuten erhoht werden, beweist die Richtigkeit unseres ersten 
Schlusses. Gleichzeitig wird aber auch die unter dem zweiten Absatz ge- 
forderte Bedingung erfiillt. Durch die Druckverminderung namlich wird 
die Fliichtigkeit des Phosphortrioxyds erhoht, also die Verweilzeit 
in der gefahrlichen heiBen Zone herabgesetzt. AuBerdem werden gleich- 
zeitig fiir das Phosphortrioxyd giinstigere Existenz-Bedingungen geschaffen, 
denn, wie im vorausgegangenen Teil bewiesen werden konnte, steigt die Zer- 
setzungs-Temperatur des Phosphortrioxyds mit sinkendem Druck. 

Das Arbeiten bei vermindertem Druck erhoht nun aber die Ausbeute 
nicht nur auf Grund der groBeren Stabilitat des Phosphortrioxyd-Dampfes, 
sondern es kommt gleichzeitig der Forderung entgegen, daB das gebildete 
Phosphortrioxyd moglichst rasch aus der hei5en Verbrennungszone heraus- 
geschafft wird. Die gleiche Sauerstoffmenge nimmt ja bei I mm Druck das 
zwanzigfache Volumen von dem ein, das'sie bei 20 mm Druck besitzt. Passiert 
sie in beiden Fallen das Verbrennungsrohr in der gleichen Zeit, so ist eben 
ihre Stromungs-Geschwindigkeit bei I mm Druck 20-ma1 so groB wie bei 
20 mm Druck. 

Aul3er der Anwendung hoher Vakua 1a13t sich, und zwar experimentell 
viel bequemer, hohe Stromungs-Geschwindigkeit dadurch erreichen, daW 
man dern Sauerstoff ein inertes Gas (namlich S tickstoff) beimengt. 

Aus zwei Griinden hat die praktische Auswertung dieser Erkenntnis 
ihre Grenzen. Zunachst wird bei einem an Sauerstoff allzu armen Gasgemisch 
(bei hinreichender Stromungs-Geschwindigkeit) ein Teil des Phosphors un- 
verbrannt weggefiihrt. Dann ist auch von Wichtigkeit, daf3 die Verbrennungs- 
zone kurz ist, weil nur rasche Abkiihlung a d  weniger als 500° eine thermische 
Zersetzung des Phosphortrioxyds verhiitet. Je mehr Stickstoff man bei- 
mengt, desto langer ist aber natiirlich die Verbrennungszone, die Mamme 
ist also desto weniger lokal konzentriert; d. h. je mehr Stickstoff man bei- 
mengt, desto mehr wird die Flamme in die Lange gezogen. Dies bringt den 
grol3en Nachteil mit sich, daG demgema5 dann das gebildete Phosphor- 
trioxyd sich viel langer als bei Verbrennung in konzentrierteren Sauerstoff - 
gas-Gemischen in dem ihm schadlichen, sehr heiljen Raum befindet. Dem 
entsprechend ist zu erwarten, daS fur jedes Sauerstoff-Stickstoff- 
Gemisch verschiedener Zusammensetzung in bezug auf die Aus- 
b e u t e  a n  Phosphortrioxyd ein Optimum der Stromungs-Ge- 
schwindigkeit existieren muB, und zwar wird man dieses Optimum 
bei den Bedingungen antreffe6, bei welchen I. die eigentliche Verbrennungs- 
zone im Rohr moglichst kurz und 2 .  die Stromungs-Geschwindigkeit trotz- 
dem relativ groB ist. 

Wir haben unter Variierung der Zusammensetzung von Stickstoff- 
Sauerstoff-Gemischen und der Stromungs-Geschwindigkeiten die A us b eu t  en  
a n  Phosphortrioxyd bestimmt und sind zu folgenden Resultaten ge- 
kommen : 



Tabelle 4. 
Gasgemisch aus 90% Sauerstoff und 10% Stickstoff. 

Einwage 50  g farbloser Phosphor, Kiihlbad-Temperatur a. 500.  

Stundlicher Druck im Verbrennungs- Ausbeute an 
Gasverbrauch in 1 rohr in nun Hg Phosphortrioxyd in g 

2.1-2.7 12.1 

I .2-I .5 25.7 
- 20.0 

- 10.4 

Diese beiden Versuche zeigen, wie beim Gasgemisch der angegebenen 
Zusammensetzung die durch langsamere Gaszufiihrung erreichte kiirzere 
E’lamme (der geringe Druckunterschied ist dabei ohne wesentlichen Ein- 
f l d )  die Ausbeute begiinstigt. 

Tabelle 5. 
Gasgemisch aus 75 % Sauerstoff und 25 % Stickstoff. 

Einwage 50 g farbloser Phosphor, Kiihlbad-Temperatur ca. 50°. 
Stiiudlicher Druck Ausbeute 

Gasverbrauch im Verbrennungsrohr an Phosphortrioryd Versuch 
Nr . in 1 in mm Hg 

I 26.5 
2 27.7 
3 28.7 
4 29.5 
5 26.8 
6 27.7 
7 31.2 
8 

9 

29.2 

31.7 
_I 

4.3- 5.7 22.3 
25.3 5.2- 6.0 

15 39.3 
16 -17 42.8 
30 43.1 
57 4 5  44.0 

7.5- 8.0 29.4 

90 - 9 5  - 
I20 

4 9 2  
41.3 

I0 30.0 150 33.6 

I1 20.3 
I2 41.3 

90 
90 

34.3 
39.5 

Zu den hier zusammengestellten Ergebnissen ist folgendes zu bemerken : 
Unter Beibehaltung ungefahr gleich raschen Zutrittes des Gasgemisches in 
das Rohr wurden bei den Versuchen 1-10 die Drucke im Rohr auf ver- 
schiedenen Bohen gehalten. Das Resultat war, wie die Tahelle 5 zeigt, d& 
fur den gleichen Gasverbrauch von rund 30 1 pro Stde. die Ausbeuten mit 
steigendem, bis zu einem go- 95 mm betragendem Druck anstiegen ; weitere 
Erhohung des Druckes (Versuch g und 10) fiihrten dann aber zur Ver- 
minderung der Ausbeuten. Um festzustellen, ob der im optimalen Fall zur 
Verwendung gekommene, stiindliche Gasverbrauch in einer giinstigen 
Groflenordnung lag, wurde unter den sonstigen Bedingungen von Versuch 8 
in den Versuchen 11 und 12 die Menge des stiindlich eintretenden Gases 
.erniedrigt bzw. erhoht. Verminderung der Ausbeute in beiden F a e n  lehrte, 
da13 mit Versuch 8 auch in dieser Beziehung mindestens angenahertes Op- 
timum erreicht war. 

Ein leitender Gedanke bei unseren Versuchen war, wie bereits ausge- 
fiihrt wurde, dafl eine lokal moglichst konzentrierte Verbrennung fur die 
Ausbeute giinstig sein musse. Obwohl unser subjektiver Eindruck bei den 
verschiedenen Versuchen dieser Erwartung entsprach, d. h. in den Fallen, 
wo wir gute Ansbeuten hatten, die Verbrennung im opaken Quarzrohr uns 

Berichte d. D. Chun. Gesellschaft. Jahrg. LXII. 51 
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enger lokalisiert, aber intensiver leuchtend erschien als in den anderen Fallen, 
hielten wir es doch nicht fur uberfliissig, durch Temperatur-Messungen im 
Verbrennungsrohr (niittels eines in ein diinnes Quarzrohr beweglich einge- 
bauten Thermo-elementes) in dieser Beziehung auch ganz objektive Resultate 
zu gewinnen l1). 

Wir bestimmten z. B. bei Versuch Nr. 8 der Tabelle 5 in drei zeitlick 
verschiedenen Phasen der Verbrennung die Temperaturen, welche im Rohr 
in der Verbrennungszone und um sie herum herrschten. Dabei ergaben 
sich die Kurvenbilder I, I1 und 111. Alle drei lassen erkennen, da13 in der 
Tat die Flammenzone eng war (steile Kurven). DaB Kurve 111, welche einer 
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Fig. I. 

weiter fortgeschritteneren Phase der Verbrennung entspricht, etwas nacka 
rechts verschoben ist, da13 also die Verbrennungszone in der Richtung nacln 
dem Ende des Verbrennungsrohres gewaiidert war, riihrt natiirlich davon 
her, da13 zunachst der im vorderen Teil des Rohres befindliche Phosphor ver- 
brannte. Die Kurven IV und V wurden bei einer dein Versuch I entsprechenden 
Verbrennung aufgenonimen. Hier ist schon zu Anfang (Kurve IV) die 
Flammenzone ausgedehnter ; sie wird spaterhin (Kurve V) ausnehmend 
groS, woraus sich die bedeutend geringere Ausbeute an Phosphortrioxyd 
erklart. Bei anderen Versuchen in gleicher Weise ausgefiihrte Temperatur- 
Kontrollen fiihrten zu analogen Ergebnissen. 

Auf Grund unserer Beobachtungen und zahlreicher Experimente sind 
wir also nunmehr in der Lage, fur die Darstellung von Phosphortrioxyd eine 
detaillierte Arbeitsmethode angeben zu konnen. Sie begriindet sich, was 
zusammenfassend noch ausgesprochen werden soll, auf der Erkenntnis, 
daB die hochs t e  Ausbeu te  bei den  Versuchs-Bedingungen l ieg t ,  
- 

11) Eine au$iihrliche Besthreibung dieser T'ersuche ist in der Inaugural-Dissertat. 
,,Uher Phosphortrioxyd" \-on H e r m a n n  S c h m a g e r ,  Universitat Berlin, 1929, ent- 
halten. 
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welche d a s  g i ins t igs te  Komproniifi zwischen der  Verweilzei t  
des Phosphor t r ioxyds  in  de r  F lan ime u n d  der  Ausdehnung d e r  
F l a m m e  bedeu t en. 

Von uns angestellte Versuche, durch Verbrennung roten P h o s p h o r s  zu Phosphor- 
trioxyd zu kommen, waren ausnahmslos ohne Ergebnis. Die anfanglich eintretende 
Schwierigkeit, dai3 der rote Phosphor im Gasstrom einfach zerstaubte, beseitigten wir 
dadurch, dai3 wir den roten Phosphor in lockere Stangen prefiten. Bei den Verbrennungen 
solchen Produktes beobachteten wir aber gleichwohl niemals auch nur spurenweise 
Bildung des gewunschten Oxydes. Vielmehr verliefen die Versuche entweder, und zwar 
bei gemafiigten Bedingungen, so, daB der rote Phosphor ohne Flamme, d. h. ohne voraus- 
gehende Verwandlung in weifien und ohne Vergasung, in P h o s p h o r p e n t o s y d  uberging, 
oder aber bei starker Sauerstoff-Zufuhr so energisch verbrannte, daB trotz voraus- 
gegangener Verdampfung wiederum nur Phosphorpentoxyd entstand. 

Wir vermuten, daB die Bildung von Phosphortrioxyd das Vorliegen 
dampfformigen  Phosphors  zur Voraussetzung hat. Bei der Verbiennung 
roten Phosphors bildet sich Phosphordampf , aber ohne auf3ere Warmezufuhr 
nur dann, wenn die Oxydation durch Gegenwart von vie1 Sauerstoff energisch 
gestaltet ist, also unter Umstiinden, bei welchen primar entstandenes Phos- 
phortriosyd gleich weiter oxydiert wird. 

11. P r a p a r a t i v e  Dar s t e l lung  von  Phosphor t r ioxyd.  
l m  folgenden bringen wir detaillierte, a d  unsere zahlreichen Versuche 

basierte Angaben uber diejenige Arbeitsniethode, die wir zur Gewinnung 
von Phosphortrioxyd am meisten enipfehlen konnen. 

AusPigurz (aufS.780) ist die komplette A p p a r a t u r  (vom Gasometer bis 
zur Pumpe) ersichtlich. Die Anlage besteht aus den Apparaten zur Aufbewah- 
rung, Messung und Tracknung der Verbrenntmgsgase, dem Reaktions-(Ver- 
brennungs-) Rohr und denvorrichtungen zur Abscheidung desPhosphortrioxyds. 

G I und G 2 sind zwei zur Entnahme des Verbrennungsgas-Gemisches 
dienende Gasometer von je 50 1 Inhalt. Ihre Fiillung erfolgt so, da13 man 
zuerst die berechnete Menge Luft, dann die zugehorige Menge Sauerstoff 
einleitet. Als Verbrennungsgas empfiehlt sich ein Gemisch von 75 Val.-% 
Sauerstoff und 25 Val.-% Stickstoff le). Eine Ungenauigkeit von einigen 
wenigen Prozenten ist erlaubt; ein Abweichen von mehr als 3% hingegen 
kann die Ausbeute an Phosphortrioxyd bereits wesentlich beeintracbtigen. 

12) MaBgebend fur die Wahl dieser Zusammensetzung wax der Gesichtspunkt, dafi 
die Grenzen der einzuhaltenden Stromungs-Geschwindigkeit mdglichst grol3 sein sollten. 
Bei dem gewalten Verbrennungsgas-Gemisch kann nach unseren Erfabrungen bei einer 
Gaszufuhr von 30 1 in der Stunde der Druck im Verbrennungsrohr zwischen 16 und 120 mm 
variiert weiden, ohne dal3 die Ausbeuten wesentlich beeintrachtigt werden. 

Versuche mit Verbrennungsgas-Gemischen mit 50, 26 und 21 % (Luft) Sauerstoff- 
Gehalt gaben ungunstigere Ergebnisse. Die mit 10.6 yo Sauerstoff-Gehalt ausgefiihrten 
Versuche lieferten sogar ganz bedeutend schlechtere Ausbeute als die Verbrennungen mit 
Luft allein. Wenn Bi l tz  und Grofi, B. 52, 762 [ ~ g ~ g ] ,  schrieben: ,,Trotzdemist die Aus- 
beute an Phosphortrioxyd maI3ig. Versuche, sie durch Zufuhr indifferenter Gase, wie 
Kohlendioxyd oder Stickstoff, vor oder hinter die Verbrennungsstelle zu verbessern, hatten 
nur geringen Erfolg, der die Komplikation nicht rechtfertigte", so befanden sie sich in 
einem Irrtum. Beimischung von inertem Gas zur Luft vermindert namlich noch die 
unter ihren Arbeits-Bedingungen an sich schon geringe Ausbeute. 

5 1* 
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Die Hiihne a 
und b gestatten ab- 

wechselnde und 
gleichzeitige Verwen- 
dung der beiden Ga- 
someter. Der Hahn c 
dient zur Regulie- 
rung des Druckes in 
der Gasuhr, welcher 
I Atm. betragen soll. 
S t  ist einstromungs- 
messer nach R i e -  
senfe ld ,  AeineGas- 
uhr (mit Wasser 91s 
Sperrfliissigkeit) zur 
Ermittlung des Gas- 
verbr auchs , 

An diese Appa- 
ratur schlieot sich 
eine Trockenanlage, 
bestehend aus den 
Trockenturmen TI- 
T, (TI und T, mit 
Chlorcalcium, T3 rnit 
Natronkalk, T4 mit 
Phosphorpentoxyd 

beschickt) und einer 
mit konz. Schwefel- 

saure gefiillten 
Waschflasche %-. 

Eine no& scharfere 
Trocknung des Gas- 
gemisches ist ohne 
wesentlichen Ei f luB 
auf die Ausbeute. 

Anf die Wasch- 
flasche W folgt ein 
Gummischlauch mit 

dem Schrauben- 
quetschhahn Q und 
dem Glashahn d. 

Quetschhahn und 
Glashahn dienen znr 
genauen Regulierung 
des Druckes im Ver- 
brennungsrohr. 

An das nun- 
mehr folgende 

Gabelrohr schlieI3t 
sich das Ver-  

b rennungs rohr  
V (Fig. 3) an, 

welches aus 
Quarzgut besteht 
und Dimensionen 
besitzt, die aus 
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nachstehender Skizze ersichtlich sind, von denen bei sonstiger Innehaltung 
unserer Angaben nicht abgewichen werden darf . 

Pig. 3.  

Dieses Quarzrohr ist eingehkgt in eine Wanne mit Wasser, das stanindig auf e t m  
50’ grhalten wird. (Riihrvorrichtung 1 Wesentliche Unterschreitung der Temperatur von 
.ino fiihrt durch Abscheidung yon festcm Phosphor zur Verstopfung des Rohres.) 

Auf das Verbrennungsrohr folgen die Vorr ich tungen  zu r  Be- 
se i t i gung  von F l u g s t a u b  (roter Phosphor und Phosphorpentoxyd). 
T h o r  p e und T u t t o n verwendeten ein Glaswoll-Bauschchen, welches in 
einem Filterrohr aus MesFing untergebracht war. Das Filterrohr wurde 
durch einen Wassermantel auf 50° erwiirmt. Diese Vorrichtung bewar te  
sich fur unsere Versuchsbedingungen nicht 13) und wurde deshalb durch 
einen Grobabscheider K, und eine Flugstaub-Kammer K, ersetzt. 

Schnitt A 

Schnitt C 

Fig. 4 .  

Der Grobabscheider  hesteht aus einer Glaskugel, in welche ein nach unten ge- 
bogcnes Glasrohr eingeschmolzen ist. Infolge dcr starken Richtungsanderung der Ver- 
brennungsgase und der verringerten Stromungs-Geschwindigkeit in der Glaskugel sinkt 
der Hauptteil der niitgerissenen festen Partikelchen bereits hier zu Boden. 

Durch einen Gummischlauch (Glas an Glas) ist mit dem Grobabscheider die F l u g -  
s t a u b k a m m e r  K, verbunden. die aus einem zylindrischen GlasgefaD von 65 mm 
Durchmesser und 145 mm Lange besteht. Das Gas (bzw. der Flugstaub) tritt durch 
ein weites Rohr ein, das 35 mrn iiber dem Boden endet. Weiterhin nimmt das Gas seinen 

1 3 )  s. Anmerkung lo) auf S. 775. 
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IVeg an zm-ei Glasplatten vorbei (vergl. Skizze), von denen die untere (Schnitt C-D) mi t  
dem Einleitungsrohr fest verschmolzen ist, wahrend die obere (Schnitt A-B) an die 
Wandung mittels zweier GlasfiiBchen angesetzt ist. 

Zur Kondensa t ion  des  Phosphor t r ioxyds  dienen drei U-Rohre, 
U, bis V,. 

Um die vorgelegte P u m p e  vor dem Eintritt jeglicher Produkte der 
Verbrennung voUig zu sichern, ist nun noch ein 300 mm langes, mit Glas- 
wolle locker gefiilltes Glasrohr R (lichte Weite 20 mm) und ein U-Rohr U, 
eingeschaltet, welch letzteres niit flussiger Luft gekiihlt wird. 

M, und M, sind Manometer ,  von denen das erstere mit Wasser, das 
zweite rnit Quecksilber beschickt ist. 

Die Abzweigung vor dem Verbrennungsrohr bei Hahne  dient zum 
Binleiten von Koh lend ioxyd ,  welches einem Kippschen Apparat ent- 
nommen und mittels Schwefelsaure, Chlorcalcium und Phosphorpeqtoxyd 
getrocknet wird. 

Die hinter dem Verbrennungsrohr abzweigende Neb  e n l  e i t  u n g (f , 
r5 und g) diente zur Trocknung der Apparatur und des Phosphors vor Be- 
ginn der Verbrennung. 

Das Verbrennungsrohr ist auf der Seite des Gaseintritts niit eineni 
Gummistopfen verschlossen, durcli den das Gaseinleitungsrohr weit ins 
lnnere gefiihrt ist. 

Die Verbindung zwischen den Teilen der Apparatur erfolgt durch Gummi- 
stopfen und Gummischlauche (Glas an Glas). Alle Verbindungen von Hahn d 
ab wurden rnit dickwandigen, inittels Kollodiums gedichteten Gummi- 
schlauchen hergestellt. Als Pumpe dient eine Olpumpe. 

Das Arbeiten rnit dieser Apparatur gestaltet sich nun folgendermaBen : 
Vor dem Beschicken des Verbrennungsrohres mit Phosphor wird die 

Apparatur rnit Kohlendioxyd gefiillt, was in der Weise geschieht, daR nach 
SchlieBen der Hahne d, e und f die Apparatur durch i evakuiert, dann i 
geschlossen und durch e Kohlendioxyd zugefiihrt wird. 

Zur Verbrennung verwendet man kauflichen, weil3en Stangenphosphor . 
50 g hiervon werden nach Zerkleinerung zu 2-3 cm langen Stiicken (fur 
die Phosphor-Stangen ist hier der iibliche Durchmesser von 1.5 cm voraus- 
gesetzt) mit Filtrierpapier abgetrockuet und durch Luften des Gummi- 
stopfens ins Verbrennungsiohr eingefiihrt. 

Wie der eine von uns und K Ris tau l l )  festgestellt hat, enthalt der S t a n g e n -  
P h o s p h o r  stets etwas Wasser  eingeschlossen. Urn dieses zu entfernen, wer6en die 
Hiihne e und i geschlossen und die Apparatur durch die Umgehungsleitung unter Offnen 
der Hiihne f und g, unter Kiihlung von U, mit fliissiger Luft leergepumpt Hierauf wird 
daswasserbad mit Wasser gefiillt und auf etwa 500 angeheizt. Das aus dem geschmolzenen 
Phosphor abdestillierende Wasser wird in dem rnit fliissiger Luft gekiihltem U-Rohr 
zmuckgehalten . 

Um zu verhiiten, daB gleichzeitig Phosphor in die Zweigleitung destilliert, 
kiihlt man den nach K, herausragenden Teil des Quarzrohres durch eine 
mit kaltem Wasser durchflossene Bleischlange und durch aufgelegte feuchte 
Watte. 

14) I,. -Cr-olf und K. R i s t a u ,  Ztschr. anorgan. Chem. 149, 403 [1925:. 
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Nach etwa 30 Min. wird das Pumpen abgestellt, Hahn f geschlossen 
und  die Kiihlschlange und Watte entfernt. Man darf nach Abnahme der 
Pumpe naturlich nicht uberseben, Hahn g zu offnen, weil sonst durch Ver- 
dampfen des in U, angesammelten krystallisierten Kohlendioxyds gefiihrlicher 
Oberdruck entstande. 

Nach Beendigung dieser Vorarbeiten werden die Kiihlbader  angesetzt. 
Es werden gekiihlt: 

K, und U, mit Eis-Kochsalz auf etwa -15O, 
u* ,, Kohlendioxyd-Aceton auf etwa - 800, 
U, und U, ,, flussiger Luft. 

Nunmehr kann zur Zi indung geschritten werden. Zuerst wird so vie1 
Wasser aus dem Wasserbade abgehebert, daW das Quarzrohr freiliegt, dann 
wird die Pumpe in Tatigkeit gesetzt und der Hahn i zu dreiviertel geoffnet. 
Hierauf wird das Verbrennungsrohr V am linken Knie mit einer Bunsen-  
Flamme auf etwa IOOO angewarmt und der Hahn d so weit geoffnet, daW 
geniigend ,,Verbrennungsgas" zutreten kann, um den Phosphor zu ent- 
ziinden. Sofort nach eingetretener Entziindung wird das Wasserbad mit 
bereit gehaltenem Wasser von 46-5oo vollgefiillt. 

Nun mu13 eine Gaszufuhr von 30 1 pro Stunde und ein Druck im Ver- 
brennungsrohr von 90 mm (abzulesen am Manometer M,) eingestellt und 
wahrend der ganzen Operation beibehalten werden. Die Grobregelung 
erfolgt durch die Hahne d und i, die Feinregelung mit Hilfe des Quetsch- 
hahnes Q. Damit die Gasuhr richtig anzeigt, mu13 darauf geachtet werden, 
dalj das Manometer MI gerade Atmospharendruck zeigt. 

Bei richtiger Fiihrung der Verbrennung verschiebt sich im I,aufe von 
etwa 70 Min. die Flammenzone zum rechten Ende des Verbrennungsrohres. 
1st dieses Stadium erreicht, so beendet man die Verbrennung durch SchlieWen 
des Hahnes d. (Der Gasverbrauch betragt dann etwa 35 1.) 

Ein Teil des Phosphortrioxyds ist bereits in die Vorlagen U,, U, und 
U, iibergegangen; die Hauptmenge befindet sich aber noch in K,, einiges 
im Verbrennungsrohr und in K,. Um alles Phosphortrioxyd in die gekthlten 
Vorlagen zu bringen, entfernt man von K, die Kiihlung und ersetzt sie durch 
ein Warmwasserbad von 80-900. Gleichzeitig wird K, und die zwischen V 
und K, liegenden Rohrleitungen mit warmer I,uft (am einem sog. Fohn- 
apparat) befachelt und auch das Wasserbad bei V auf 80-goo gebracht. 

Durch Evakuieren a d  mindestens I mm erreicht man unter diesen 
Umstanden, dalj.sich das Phosphortrioxyd vollig in den gekiihlten U-Rohren 
sammelt. Ein gleichzeitiges, sehr langsames Durchleiten von Kohlendioxyd 
(hochstens I Blase pro Sekunde) beschleunigt diese Destillation nicht un- 
wesentlich. 

Urn sich zu iiberzeugen, daB das Phosphortrioxyd wirklich restlos ubergegangen ist, 
kann man auf das Verbindungsstiick zwischen K, und U, Eisstiickchen auflegen; bei 
Gegenwart von Phosphortrioxyd bildet sich ein eisblumen-artiger Beschlag, der bei 
Handw arme schmilzt . 

Zuletzt wird der Hahn i geschlossen und nach Entfernen der Kiihlbader 
durch den Hahn e Kohlendioxyd eingeleitet. Sobald Atmospharendruck er- 
reicht ist, nimmt man unter dauerndem schwachen Durchleiten eines Kohlen- 
dioxyd-stromes die Apparatur, von R ausgehend, auseinander. Die U-Rohre 
U,, U, undU, werden der Reihe nach abgenommen und sofort mit dicht- 
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schli&enden, vorher eingepdten Gummistopfen verschlossen. Die Haupt- 
menge des gebildeten Phosphortrioxyds sitzt in U,, ein kleiner Teil in U, und 
ganz geringe Mengen in IJ3. 

Das a d  diese Weise erhaltene Phosphortriosyd besitzt ungefahr den 
gleichen Reinheitsgrad wie das . nach dem Verfahren von Thorpe  und 
T u t t o n  erbaltene Produkt. Es ist verunreinigt mit Phosphorpentoxyd, 
wahrscheialich auch mit Phosphortetroxyd, farblosem und rotem Phosphor. 

Von diesen Beimengungen (ausgenommen den farblosen Phosphor) 
kann man das Phosphortrioxyd durch Filtration iiber Glaswolle oder durch 
Glasfiltertiegel im Kohlendiosyd-Strom befreien. Will man aber zu einem 
Produkt gelangen, welches als Beimengung nur farblosen Phosphor in einer 
Menge von hochstens 0.2 yo enthalt (durch Destillation lafit sich dieser 
vom Phosphortrioxyd nicht vollkommen trennen), so verwendet man vorteil- 
hafterweise die im folgendctn beschriebene und in Fig. j abgebildete 
Appara tu r .  

U,---U, sind U-Rohre yon etwa 20 ccm Kugelinhalt, I!', und U, solche \-on e t a a  
80 ccm Kugelinhalt. 0 ist ein init Kupfer beschicktes, auf etwa 650° geheiztes, etwa 
30 cm langes Porzellanrohr von etwa z cm lichter Weite, T ein mit Phosphorpentoxyd 
beschickter, etwa 30 crn hoher Trockenturm, W e k e  konz. Schwefelsa~ue enthaltende 
Waschflasche, B die Stickstoffbombe, MI,  M, und M, Manometer, a bis h sind Glashiihne 



rnit 3 mm Bohrung, i und k solche mit 5 mm. Als Pumpe wird eine Quarzstufenpumpe 
verwendet. 

Urn das Phosphortrioxyd enthaltende U-Rohr mit der Apparatur zu verbinden, 
wird der eine Gummistopfen vom eingewogenen (um die Ausbeute zu bestimmen) U-Rohr 
entfernt, der Schenkel auf den beim Glashahn k befindlichen Gummistopfen aufgesetzt 
und mit Kollodium gedichtet (dieses U-Rohr tragt in der Zeichnung die Nummer 7). 

Vor der eigentlichen Desti l lation wird aus dem U-Rohr U, das Kohlen- 
dioxyd nach dem rnit fliissiger Luft gekiihltem U-Rohr U, destilliert, worauf 
die Hiihne f und g geschlossen werden. (Nach dem Bntfernen der fliissigen 
Luft kann ein eventuell entstehender fjberdruck durch das Manometer M, 
entweichen.) Hierauf wird das Phosphortrioxyd nach den vorher gut ge- 
trockneten und evakuierten U-Rohren U,, U5 und Us destilliert. 

Die Temperaturen der Kuhlbader sind folgende : 
U, Zimmer-Temperatur, 
U, Eis-Kochsalz-Mischung (ca. - I ~ O ) ,  
U, Kohlendioxyd-Aceton (ca. -80°) ,  
U, flussige Luft, 
u, I ,  ,, (wahrend aller Operationen, um zu verhindern, daB 

fliichtige Verbindungen in die Pumpe geraten). 

Die Destillation ist beendet, wenn beim Auflegen von Eisstiickchen 
zwischen i und k kejne unter Handwarme schmelzenden Krystalle (Unter- 
schied von Phosphor) kondensiert werden. Man schliel3t dann die H&e h 
und b und leitet durch f und g (U, mit fliissiger Luft kiihlen!) Stickstoff 
ein. Wenn Atmosphiirendruck erreicht ist, wird i geschlossen, U, abgenommen, 
verstopft, zuriickgewogen und gegen ein anderes U-Rohr ausgetauscht, 
welches in gleicher Weise behandelt wird. 

Sobald die U-Rohre U, und U, mit Phosphortrioxyd gefiillt sind, werden 
sie entweder unter Stickstoff oder im Vakuum an den verengten Stellen 
von der Apparatur abgeschmolzen. Urn ein sauberes Weiterverarbeiten 
des Phosphurtrioxyds zu ermoglichen, ist es empfehlenswert, diese U-Rohre 
rnit Zerschlagventilen zu versehen. 

Versuche iiber die thermische Zersetzung von Phosphortrioxyd 
i m H o c hv  a k u u mI5). 

Als Erhitzungsraum (vergl. Fig. 6) diente ein 295 mm langes Rohr 
aus geschmolzenem Bergkrystall (lichte Weite 5 mm), iiber welches ein 

Zur P 

U 
Fig. 6. 

15) s. Bemerkung S. 774. 
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Widerstandsofen geschoben war. An den Enden des Ofens war der Zwischen- 
raum zwischen diesem und dem Quarzrohr rnit Asbest ausgefiillt. Die 
Temperatur wurde rnit einem Thermo-element kontrolliert, das sich zwischen 
dem Quarzrohr und dem Ofen befand. Durch mehrere Kontrollmessungen 
wurde festgestellt, da13 die so ermittelten Temperaturen rnit der Temperatur 
im Innern des Quarzrohres iibereinstimmten. 

Der Gang der Versuche gestaltete sich nun folgendermal3en : Zunachst 
wurde aus dem VorratsgefaB U durch Hochvakuum-Pestillation reinstes 
Phosphortrioxyd in das Kolbchen K, herubergeholt. Die Gewichtsdifferenz 
bei diesem rnit Schliff angesetzten Kolbchen entsprach der Menge von 
Phosphortrioxyd, die dann dem Erhitzungsprozefl unterworfen wurde. 
Nach der Wagung wurde K, bei Schliff S, wieder angesetzt, die ganze Appa- 
ratur rnit Ausnahme des Kolbchens K, (nach Schlieflung der H a n e  b und c) 
neuerdings sehr hoch evakuiert, der Widerstandsofen eingeschaltet und 
nach Eintritt konstanter Temperatur Hahn d geschlossen, der Hahn e ge- 
6ffnet. Wahrend K, bei Zimmer-Temperatur verblieb, wurde Kolbchen K, 
rnit Aceton-Kohlendioxyd auf etwa - 800 gekiihlt. 

Tinter diesen Urnstanden destillierte das Phosphortrioxyd sehr langsam 
von K, nach K, hiniiber (Destillationsdauer 3-5 Stdn.). Nach Ablauf 
dieser Destillation w a d e  die Heizung ausgeschaltet und durch das erkaltete 
Quarzrohr das Phosphortrioxyd durch Kuhlen von K, nach Entfernung 
des Kiihlgemisches von K, in das Kolbchen K, zuruckgeholt. Die d a m  
konstatierte Gewichtsverminderung en tsprach der jeweils zersetzten Menge 
des Phosphortrioxyds. 

Als etwas eigentlich Selbstverstandliches sei noch erwihnt, da13 die 
ganze Apparatm durch sorgfaltiges Abheizen im Vakuum von aller Feuchtig- 
keit befreit war. 

Die einleitenden Versuche zu dieser Arbeit wurden von Hrn. E r i ch  
Xa laehne  ausgefiihrt und sind in seiner bereits erwahnten Inaumral- 
Dissertation erschienen. 

Die Untersuchungen wurden rnit Hilfe von Mitteln, welche dem einen 
von uns von der Notgemeinschaf t  de r  Deutschen  Wissenschaf t  
zur Verfiigung gestellt wurden, ausgefuhrt. Wir erlauben uns, fur diese 
Unterstiitzung unseren ergebensten Dank auszusprechen. 

122. Willy  Lange:  aber die Difluorphosphorsaure und ihre der 
Perchlorsaure ahnliche Salzbildung. 

[Aus d. Chem. Institut 6. Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 28. Januar 1929.) 

Bei der Zersetzung des Phosphoroxychlorids durch Wasser erhalt man 
nur Phosphorsaure und Salzsaure. Phosphoroxyf luor id ,  POF,, reagiert 
zwar auch lebhaft rnit Wasser ,  doch wird das Endprodukt der Hydrolyse, 
die Or thophosphorsau re ,  nicht sofort erreicht; vielrnehr werden die 
beiden theoretisch zu erwartenden Zwischenstuf  en  unter geeigneten 
Versuchs-Bedingungen so langsam durchlaufen, daB es gelingt, sie abzufangen. 




