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162. E. Zintl]l und G. Riendcker:
Uber die Existenz eines fliichtigen Bromoxyds.
[Auvs d. Chem. Laborat. d. Universitdt Freiburg i. Br.]
(Eingegangen am 28. Mérz 1930.)

Nach idlteren Angaben der Literatur?) gelingt es nicht, aus Quecksilber-
0xyd und Brom ein dem Chlormonoxyd analoges Bromoxyd darzustellen.
Es erschien nicht aussichtslos, die Frage nach der Existenz von Bromoxyden
durch eine Untersuchung mit verbesserten Hilfsmitteln erneut zu priifen.
Aus den spiter geschilderten Versuchen scheint in der Tat hervorzugehen,
daB bei Einwirkung von Brom auf trocknes Quecksilberoxyd sich ein fliichtiges
Bromoxyd in geringer Menge bildet, wihrend bei der Zersetzung von Kalium-
bromat mit konz. Schwefelsiure, bei der Entwisserung der unterbromigen
Sidure mit Phosphorpentoxyd, beim Ausschiitteln von unterbromiger Siure
mit Tetrachlorkohlenstoff und bei der Reaktion von Bromdampf mit trocknem
Silberoxyd keine Anzeichen dafiir gefunden werden konnten.

B.Lewis und H. J. Schumacher? erhielten neuerdings durch Ein-
wirkung von Ozon auf Brom ein festes, weilles Oxyd Br,O, das sich nur
unter Zersetzung verfliichtigt.

1. Nachweis von Bromoxyd in Brom.

In allen unseren Versuchen handelte es sich um den Nachweis geringer
Mengen Bromoxyd neben groflen Mengen von Bromdampf. Das Gemisch
wurde zu diesem Zweck in halogen-freier Lauge absorbiert. In einer Probe
wirde der Oxydationswert dieser Lésung, in einer zweiten, gleich groSen der
gesamte Bromgehalt titrimetrisch ermittelt. Der Verbrauch an Maf8lésung
sollte fiir beide Proben bei Abwesenheit von Bromoxyd gleich grofl sein;
die Anwesenheit von Bromoxyd wiirde sich in einem héheren Oxydations-
wert zu erkennen geben, die Differenz beider Resultate also dem Gehalt
des Bromdampfes an Bromoxyd entsprechen. Wir bedienten uns in beiden
Fillen der potentiometrischen Titration, die sich mit einem Maximalfehler
von 0.03 ccm 0.1-n. Losung ausfithren lieB.

Bestimmung des Oxydationswertes: Titration einer gemessenen Probe der
alkalischen Bromlésung mit o.1-n. Natriumarsenit liefert den Gehalt an Hypobromit.
Bromat wird dabei nicht erfallt, da es von arseniger Siure nur in saurer Losung reduziert
wird. Man setzt deshalb schlieBlich einen gemessenen (kleinen) UberschuB von Arsenit
und soviel Salzsdure zu, dafl die Losung ungefdhr 59, HCI enthilt, und titriett das noch
vorhandene Arsenit mit o.1-n. Kalimmbromat zuriick; der Bromatgehalt der Bromlauge
folgt als Differenz des Arsenit-Uberschusses und des Verbrauchs an Kaliumbromat bei
der Riicktitration. Der gesamte Oxydationswert der Probe (Hypobromit 4+ Bromat)
lieBe sich mnatiirlich einfacher durch Riicktitration iiberschiissigen Arsenits in saurer
Losung imessen, jedoch gibt das Mengenverhiltnis beider Oxydationsstufen Anhalts-
punkte fiir die Zusammensetzung etwa vorhandenen Bromoxyds.

Bestimmung des Gesamtbroms: Die zweite Probe der Bromlauge wird mit
einem geringen UberschuB halogen-freier Natriumsulfit-Lésung versetzt und hierauf mit
Shlpetersiure schwach angesduert. Das gesamte Brom liegt dann als Bromid vor und
wird mit o.1-n. Silbernitrat potentiometrisch bestimmt. Die zur Reduktion nétige Sulfit-
menge 1dBt sich aus dem Oxydationswert der Bromlauge berechnen.

1) vergl. Gmelin-Kraut, 7. Anfl, I, 2, S. 258.
?) B.Lewis u. H.J. Schumacher, Ztschr. Elektrochem. 85, 651 [1929]; Ztschr.
anorgan. allgem. Chem. 182, 182 [1929]; Ztschr. physikal. Chem. (B) 8, 423 [1930].
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Kontrollversuche: Reiner Bromdampf wurde mit Luft in iiberschiissige, halogen-
freie 0.5 n. Natronlauge geleitet.

25 ccm der Lésung verbrauchten in verschiedenen Versuchen:

ccm 0.1-n. As,Oy fiir ccm 0.1-n. AgNO,
Nr. Hypo- Hypobromit fiir
bromit 4 Bromat Gesamtbrom
X 20.71 20.83 20.82
2 13.45 13.55 13.58
3 25.62 25.59 25.58

Die Menge des Bromats ist also im Verhiltnis zu der des Hypobromits
unter den genannten Bedingungen immer klein. Der Oxydationswert ent-
spricht innerhalb der Fehlergrenze dem Gesamtbrom und auch bei lingerem
Stehen der Bromlauge im Licht war kein Sauerstoff-Verlust zu bemerken:
Eine frische Bromlauge verbrauchte 20.96 ccm 0.I~n. As,Oj fiir Hypobromit
+ Bromat, nach 24 Stdn. 20.94 ccm.

2. Zersetzung von Kalinmbromat mit konz. Schwefelsdure.

Wir priiften zunichst, ob die gasformigen Reaktionsprodukte bei der Einwirkung

von konz. Schwefelsinre auf Kaliumbromat Bromoxyd enthalten. Der in Fig. 1 ab-
gebildete Kolben wurde zu /¢ mit reiner konz. Schwefelsidure
beschickt, die unmittelbar vorher aus einer asbest-verklei-
deten Retorte iiber Bichromat destilliert worden war. Das
mit Schliff angesetzte Horn enthielt feingepulvertes, wieder-
holt aus Wasser krystallisiertes und bei 130° bis zur Ge-
wichtskonstanz getrocknetes Kaliumbromat. Durch Klopfen
wurde das Salz langsam in die eisgekiihlte, mittels eines Luft-
‘Stromes geriihrte Sdure eingetragen; die Luft passierte vor-
her alkalisches Permanganat, konz. Schwefelsiure und im
Sauerstoffstrom sublimiertes Phosphorpentoxyd. Alle Teile
waren bei diesen und allen folgenden Versuchen entweder
miteinander verschmolzen oder durch Schliffe verbunden
unter Verwendung von Metaphosphorsiure als Schmiermittel.
Die gasformigen Reaktionsprodukte wurden unter Licht-Aus-
schiuB in Lauge geleitet.

Wir geben nur das Resultat eines Versuches
wieder: Hypobromit = 15.98 ccm, Hypobromit +
Bromat = 16.13, Gesamtbrom = 16.10 ccm. Die Einwirkung von konz.
Schwefelsiure auf Kaliumbromat liefert also keine nachweisbaren
Mengen eines Bromoxyds.

Fig. 1.

3. Entwisserung von gasférmiger unterbromiger Sdure
mit Phosphorpentoxyd.

Ein Strom gereinigter Luft wurde in einer o.2-n.Ldsung von unter-
bromiger Siure (hergestellt durch Einleiten von Bromdampf in eine Sus-
pension von Quecksilberoxyd) bei 12° mit HOBr-Dampf beladen und {iber
Phosphorpentoxyd geleitet.

Die entweichenden Gase wurden wie oben untersucht: Hypobromit = 6.00 ccm,
Hypobromit + Bromat = 6.03, Gesamtbrom = 6.03 ccm.

Der Versuch gibt keinen Anhaltspunkt fiir die Entstehung von Bromoxyd.
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4. Extraktion wariger unterbromiger Sdure
mit Tetrachlorkohlenstofi.

St. Goldschmidt?®) zeigte, daB sich aus einer wialrigen Losung von
unterchloriger Siure Chlormonoxyd mit Tetrachlorkohlenstoff ausschiitteln
laBt. Wir fithrten analoge Versuche mit unterbromiger Saure durch.

70 cem 0.25-n. HOBr wurden 1o-mal mit je 25 cem frisch destilliertem Tetrachlor-
kohlenstoff ausgeschiittelt, die braun gefirbten Tetrachlorkohlenstoff-Ldsungen vereinigt,
mit 30 cem o.5-n. NaOH behandelt und die wiBrige Losung wie immer analysiert. Es
zeigte sich, daB in den Tetrachlorkohlenstoff nur etwas reines Brom iibergeht, eine Fest-
stellung, die wir nicht weiter verfolgten.

5. Einwirkung von Bromdampf auf Silberoxyd.

Ein trocknes Gemisch von Bromdampf und Luft wurde bei verschiedenen
Temperaturen {iber Silberoxyd geleitet.

Anordnung: Die Luft passierte alkalisches Permanganat, frisch destillierte konz.
Schwefelsiure und eine mit trocknem Brom beschickte Waschflasche. Das Gemisch von
Luft und Bromdampf wurde iiber halogen-freies Calciumoxyd zur Entfernung etwa vor-
handener Spuren Bromwasserstoff geleitet, mit im Sauerstoffstrom sublimiertem Phosphor-
pentoxyd scharf getrocknet und trat dann in ein langes U-Rohr ein, in dem Silberoxyd
(im Hochvakuum bei 50° getrocknet) auf Glasperlen verteilt war. Alle Verbindungen
waren durch Schliffe mit Metaphosphorsdure als Schmiermittel hergestellt.

Bei 0° und 50° trat keine sichtbare Reaktion ein, bei 100° begann das
Oxyd in etwa 3 Stdn. gelb zu werden. Die Analyse ergab folgendes: Hypo-
bromit = 28.49 ccm, Hypobromit + Bromat = 28.56 ccm, Gesamtbrom =
28.59 ccm.  Es bildete sich also keine nennenswerte Menge Bromoxyd.

6. Einwirkung von Bromdampf auf Quecksilberoxyd.

Die Reaktion von Bromdampf mit Quecksilberoxyd wurde mit Hilfe
der gleichen Anordnung wie im Falle des Silberoxyds untersucht.

TUm eine Tduschung durch Chlormonoxyd auszuschlieBen, muBte das Brom sorg-
filtig gereinigt werden. Brom ,Kahlbaum‘ wurde aus gesdttigter Kaliumbromid-
Loésung langsam destilliert, mit halogen-freier Bichromat-Schwefelsdure geschiittelt zur
Oxydation von Bromwasserstoff und mit halogen-freiem Calciumoxyd vorgetrocknet.

Die nachfolgend beschriebenen Versuche zeigen, da8 sich aus Bromdampf
und Quecksilberoxyd Bromoxyd bildet in geringer Ausbeute, die stark
von der Darstellungsweise des Quecksilberoxyds abhingt. Quecksilberoxyd,
durch Fillung von heiBer Quecksilberchlorid-Lésung mit iiberschiissiger
Natronlauge und “Trocknen bei 135° dargestellt, reagierte bei Zimmer-
Temperatur nicht sichtbar mit Brom. Wir stellten deshalb ein reaktions-
fihigeres Produkt durch Fillung bei gewéhnlicher Temperatur und z-tigiges
Trocknen im Hochvakuum bei 55° her. Damit wurden folgende Versuche
ausgefiihrt.

Wir méchten ausdriicklich hervorheben, daB wir uns nach einigen Ver-
suchen mit Quecksilberoxyd stets wieder durch Blindversuche davon iiber-
zeugten, daB der analytische Fehler 1 Tropfen o0.1-n. Lésung nicht {iberstieg.

3) 8t. Goldschmidt, B. 82, 753 [1919].
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Hypo- Hypobromit | Gesamt- Disf
Nr.| Temp. bromit + Bromat brom ’ Bemerkungen
ccm ccm ccm %
I o? 16.66 16.69 16.66 +0.2 | Keine WeiBfadrbung des
Oxyds.
2 50° II.79 11.81 I11.69 +1.0| Langsame WeiBfirbung
3 50° 30.48 30.65 30.36 +1.0 von der Eintritts-
stelle des Broms her
— —_ 25.62 25.50 25.58 ] Blindversuch
4 75° I4.21 14.34 14.20 +1.0{ WeiBfdrbung von der
5 100° 10.64 10.69 10.60 +o0.9 Eintrittsstelle des
6 100° 18.42 18.52 18.28 +1.3 Broms her
7 200° 24.32 24.35 24.39 —o.2 | Rasche WeiB{firbung
des Oxyds und Ver-
fliscchtigung des
Bromids

Bei 0° war also kein Effekt festzustellen, zwischen 50° und 100° deutet
der das Gesamtbrom um etwa 19 iibersteigende Oxydationswert auf die
Entstehung von Bromoxyd, bei 200° entsteht nur Sauerstoff.

Zunichst lag der Verdacht nahe, daB3 das Quecksilberoxyd noch Chlorid,
etwa als Oxychlorid, enthielt und der Effekt vielleicht durch Chlormonoxyd
vorgetiduscht werde. Die Losung des Oxyds in Salpetersiure gab zwar mit
Silbernitrat nicht die geringste Opalescenz; um aber diese Moglichkeit weiter
auszuschlieBen, wurde das Quecksilberoxyd aus reinstem Quecksilberbromid
mit halogen-freier Lauge dargestellt und wie frither im Hochvakuum bei 60°
getrocknet.

N Temp. ypobromit %pobromat + Gesamtbrom Diff
cem romat ccm com A

8 60° 12.88 12.96 12.69 +2.1

9 60° 15.04 15.17 14.72 +3.0

Chlor im Quecksilberoxyd kann also kein Bromoxyd vorgetauscht haben;
die Ausbeute war bei dem neuen Oxyd sogar noch gréBer.

Wir priiften weiterhin die Moglichkeit, ob nicht etwa geringe Mengen
Feuchtigkeit im Quecksilberoxyd zu einer Tauschung Anla geben konnten,
und zwar insofern, als das Brom mit Wasser und Quecksilberoxyd unter-
bromige Saure bildet, die als Dampf vom Gasstrom mitgefiihrt wird. Queck-
silberoxyd (wie zu den Versuchen 8 und g) wurde bei gewShnlicher Tempe-
ratur durch kurzes Uberleiten eines wasserdampf-gesattigten Luftstromes
schwach befeuchtet. Es trat dann aber mit Bromdampf bei 60° nicht nur
keine Erhéhung der Ausbeute an Bromoxyd ein, sondern der Effekt ver-
schwand sogar vollstandig.

Das Quecksilberoxyd muB also méglichst trocken sein, und wir verfuhren
deshalb von nun an immer so, dal wir das im Hochvakuum getrocknete
Priparat in dem zur Umsetzung dienenden U-Rohr nochmals lingere Zeit an
der Pumpe auf 60° erwidrmten. Wir priiften weiterhin nochmals die Mog-
lichkeit, ob der Effekt niclt doch durch Chlor bewirkt sein kénnte, und zwar
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so, dal wir die vom Quecksilberoxyd abziehenden Gase wie gewohnlich durch
Lauge leiteten und die Ldsung (,,Bromoxyd-Lauge) auf Chlor priiften:

25 ccm der ,,Bromoxyd-Launge' verbrauchten 24.90 ccm o.1-n. As,O; fiir Hypo-
bromit + Bromat, 24.35 ccm o.1-n. AgNO;, fiir Gesamtbrom; Ausbeute demnach 2.3 9%,.
Es wurden 4 Parallelversuche durchgefithrt mit 1. 50 com dieser ,,Bromoxyd-Lauge’,
2. 50 ccm einer nahezu gleichkonzentrierten Bromlauge, hergestellt durch Einleiten von
Bromdampf in Natronlauge an der gleichen Apparatur, jedoch unter Ausschaltung des
Quecksilberoxyd-Rohres, 3. 50 ccm derselben Bromlauge, versetzt mit 1.10 cem 0.1-n.
HCl. Diese Chloridmenge in Form vonr CL,O miilite in 50 ccm der ,,Bromoxyd-Lauge'*
vorhanden sein, um den beobachteten Effekt von 2.3 % hervorzurufen, 4. 50 ccm reinem
Wasser (zur Priifung der Reagenzien).

Alle 4 Loésungen wurden zunichst mit 30 ccm o.1-n. Na,SO, versetzt zwecks voll-
standiger Reduktion zu Halogenid und dann nach dem Verfahren von R. K. Mc Alpine4)
auf Chlorid gepriift (Oxydation des Bromids in schwefelsaurer Lésung mit Permanganat
zu freiem Brom, das mit Aceton gebunden wird, Zusatz von Silbernitrat). Resultate:
1. Schwache Triibung, 2. Schwache Triibung, annihernd wie bei 1, 3. Starke Triibung,
nach einiger Zeit Niederschlags-Bildung, 4. Sehr schwache Triibung.

Der Effekt ist also nicht durch C1,0 vorgetiduscht, da sonst die Reaktion
in 1 und 3 gleich stark hitte auftreten miissen. Die schwache Triibung in
den Losungen 1 und 2 ist nicht beweisend fiir die Anwesenheit von Chlor;
Mc Alpine gibt bereits an, da nach seinem Verfahren auch bei reinsten
Bromidlésungen eine schwach positive Reaktion erhalten werde, die sich aus
der Hydrolyse des Brom-acetons erklirt.

Noch eindeutiger verlief die Priifung auf Chlor nach einem von C. Fried-
heim und R.J. Meyer angegebenen Verfahren®) (Reduktion mit Wasser-
stoffperoxyd zu Halogenid, Austreibung des Broms in siedender, verdiinnt-
schwefelsaurer Ldsung mit Bichromat, Reduktion des iiberschiissigen Bi-~
chromats mit Wasserstoffperoxyd, Zusatz von Silbernitrat), mit folgender
,»Bromoxyd-Lauge: Hypobromit + Bromat = 31.79 ccm, Gesamtbrom =
= 30.76 ccm, Ausbeute also 3.3%.

Dicselben 4 Parallelversuche wie oben ergaben: 1. Keine Triibung, 2. Keine Triibung,
3. Niederschlag, 4. Keine Triibung.

Demnach ist eine Tduschung durch Chlormonoxyd auszuschlieSen.

Versuche zur Steigerung der Ausbeute.

Das bisher verwendete Quecksilberoxyd reagierte erst bei etwa 50®
merklich mit Brom. Ein reaktionsfihigeres Priparat, durch Zugabe von
Quecksilberchlorid-Lésung zu Lauge in grofler Verdiinnung bei Zimmer-~
Temperatur und Trocknen im Vakuum erhalten, setzte sich schon bei o®
mit Bromdampf rasch um. Durch eine 20 cm lange Schicht wurde das Brom
vollstindig absorbiert; Bromoxyd bildete sich nicht. Merkwiirdigerweise
lieB sich die groBe Reaktionsfihigkeit auch durch mehrstiindiges Erhitzen
auf 150° nicht wesentlich vermindern. Das Priparat war etwas heller ge-
farbt als das sonst verwendete (in nicht zu verdiinnter Lésung gefillt, Lauge
zur Sublimat-Losung unter Riihren zugegeben); unter dem Mikroskop war
kein Unterschied beider Sorten zu erkennen.

49 R. K. Mc Alpine, Journ. Amer. chem. Soc. §1, 1065 [1929].

5) C. Friedheim u. R.J. Meyer, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 1, 407 [1892];
s. a. A, Classen, ,,Ausgewidhlte Methoden d. analyt. Chemie*, 1903, Bd. 1I, S. 407. Das
Verfahren dient zur Bestimmung des Chlorgehaltes von Rohbrom.
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Wir fanden schlieflich, da die besten Ausbeuten an Bromoxyd mit
folgendem Quecksilberoxyd-Priparat erhalten werden: 100 g HgCl, in 1.51
H,O werden mit 100 g NaOH in 300 ccm H,O bei 50° unter Riihren gefillt
(nicht umgekehrt!), sorgfiltig ausgewaschen und bei 150° im Trockenschrank
getrocknet. Peinlicher AusschluB reduzierender Verunreinigungen (Filter-
fasern, Oldampf aus der Pumpe usw.) ist Bedingung.

Verlingerung der Schicht auf 2 m steigerte die Ausbeute nicht iiber
2%, hinaus. Als optimale Temperatur fanden wir 50—60°.

Die besten Ausbeuten wurden in einem U-Rohr von 25 cm Schenkel-
linge bei 50—60° erhalten, in dem das Quecksilberoxyd auf Glasperlen ver-
teilt war und zwar so, dal die Hauptmenge des Oxyds sich in der Nahe des
AuslaBrohres befand. Wir erzielten auf diese Weise Ausbeuten bis zu 4.3%,
(Hypobromit + Bromat = 32.02z ccm, Gesamtbrom = 30.70 ccm).

Eigenschaften.

Das Bromoxyd scheint schwerer flitichtig zu sein als das Brom:
Das Gemisch aus Brom und Bromoxyd wurde nach dem U-Rohr
durch Kiihlung auf —40° kondensiert, dann in einem Luftstrom bei o%®
verflitichtigt und in 4 DPortionen ILauge nacheinander aufgefangen;
die Fraktionen 1—3 enthielten kein Bromoxyd, in der letzten waren 1.3%,
Ein anschlieBender Versuch unter normalen Bedingungen lieferte 2.39%,
und es war daraus zu entnehmen, daB das Bromoxyd wihrend . der lang-
dauernden Fraktionierung zum Teil zerfallen sein muBte. Es wurde deshalb
ein bei —40° kondensiertes Gemisch wie oben aus Eis fraktioniert und die
letzte Portion erst nach 7-stdg. Aufbewahren bei o° im abgeschlossenen
GefiB analysiert; sie enthielt kein Bromoxyd mehr. Bromoxyd zerfillt
also rasch schon bei o°. Eine Anreicherung durch Fraktionierung erscheint
daher wenig erfolgversprechend.

Da wir anfinglich vermuteten, das Bromoxyd sei licht-empfindlich,
so fithrten wir alle Versuche im Dunkeln aus. Es zeigte sich aber, daf eine
Bestrahlung des Gasgemisches vor dem Einleiten in Lauge mit einer 500~
Watt-Lampe die Ausbeute nicht wesentlich vermindert.

Die Aussichten fiir die Darstellung hochprozentigen Bromoxyds aus
Quecksilberoxyd und Brom miissen wir als gering ansehen. Das gebildete
Bromoxyd zerfillt offenbar auf seinem Weg durch die Quecksilberoxyd-
Schicht wieder zum groBen Teil, denn eine Verlingerung der Schicht steigert.
.die Ausbeute nicht, obwohl freies Brom im austretenden Gas in erheblicher
Menge enthalten ist. Dieser Zerfall kann homogen verlaufen und auch durch
das Quecksilberoxyd katalysiert sein. Nach allen unseren Versuchen, ins-
besondere den Versuchen bei o® mit dem sehr reaktionsfihigen Quecksilber-
oxyd, ist es aber wahrscheinlich, daB der Zerfall wesentlich am Quecksilber-
oxyd stattfindet. Gegen Brom reaktionsfihiges Quecksilberoxyd katalysiert.
offenbar auch den Zerfall gut, und die Darstellung von Bromoxyd erfordert
deshalb ein Quecksilberoxyd-Priparat, das wenig reaktionsfihig ist, also
gerade noch mit Brom sich umsetzt und den Zerfall des Bromoxyds nicht
iibermiBig beschleunigt. So wird es begreiflich, dafl die genannte Reaktion
bei optimalen Bedingungen niemals reines Bromoxyd liefert.

Was schlieBlich die Zusammensetzung des Bromoxyds anlangt,
so ist aus Griinden der Analogie die Formel Br,O wahrscheinlich; eine Stiitze
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fiir diese Vermutung ist weiter darin zu erblicken, dal3 bei simtlichen Ver-
suchen die alkalischen Ldsungen mehr Hypobromit enthielten als dem ge-
samten Brom entsprach.

Zusammenfassung.

Bei der Einwirkung von Bromdampf auf geeignet dargestelltes Quecksilberoxyd
bei 50—60° bildet sich in geringer Menge ein Bromoxyd von der vermutlichen Zusamnmen-
setzung Br,0, das schwerer fliichtig ist als Brom und verhiltnismiBig rasch schon bei
o° zerfillt.

163. W. N. Ipatiew und A. W. Frost: Uber das chemische
Gleichgewicht zwischen Phosphin, Phosphor und Wasserstoff.
[Aus d. anorgan. Labor. d. Staatl. Instituts fiir hohe Drucke.]
(Eingegangen am 20. Februar 1930.)

Bei hoher Temperatur zersetzt sich Phosphorwasserstoff (Phosphin)
nach der Gleichung:

4PH, > P, +6H,1) . . . . . . . . (L)

Beziiglich der Umbkehrbarkeit dieser Reaktion, der Synthese von PH,
aus den Elementen, findet man in der Literatur widerspruchsvolle Angaben.
So wird von einigen Forschern?) behauptet, daB sich beim Erhitzen von
Phosphor mit Wasserstoff Phosphin bilde, wihrend andere?) die Schlu$folge-
rung ziehen, daB sich unter diesen Bedingungen kein Phosphin bildet. Zu
gleicher Zeit finden sich in der Literatur die Angaben von Drummond4),
der die Gleichgewichtskonstante bestimmt und die freie Energie der nach
der Gleichung (I) verlaufenden Reaktion fiir einige Temperaturen zwischen
300° und 340° berechnet hat. Drummond leitete PH; durch ein auf die
benétigte Temperatur erhitztes Rohr (die Geschwindigkeit des Durchleitens
ist in der Arbeit nicht angegeben) und untersuchte das entstehende Gas-
gemisch, Entsprechend den Analysen-Befunden berechnete Drummond:

Ink = ln (Ppn, /P P})-

Die Werte von Drummond wurden von ihm weder durch eine Synthese
von PH; aus den Elementen, noch zum mindesten durch Variierung der
Durchleitungs-Geschwindigkeit bestitigt; sie miissen deswegen als Maximal-
werte von In k aufgefaBt werden. TFiir 340° unter 0.812 Atm. fand Drum-

mond In k = 0.182, was fiir Ig K demn Werte 0.079 entspricht und fiir

Ppy

IgK),=4lgk=1g ——%F=0316. . . . . . (L)
PP"PHg

1) Kooij, Ztschr. physikal. Chem. 12, 322 [1893}; Trautz, Bhandarkar, Ztschr.

anorgan. Chem. 106, 95 [1919]; Hinshelwood, Topley, Journ. chem. Soc. London 125,
p

393 [1924]. '

%) Retgers, Ztschr. anorgan. Chem. 7, 265 [1894]; Ipatiew, Nikolajew, B. 59,
595 [1926).

%) Vandervelde, B. 28, Ref. 905 [1895]; Fourcroy, Vauquelin [1795], zitiert
nach Gmelin-Krauts Handbuch d. anorgan. Chemie I3, 58 [1911].

4} Drummond, Journ. Amer. chem. Soc. 49, 1901 [1927].





