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PHOSPHOR.

Phosphor

(Chemisches Zeichen: P. Atomgewicht: 31.)

Der Phosphor verdankt seinen Namen der Eigenschaft, im
Dunkeln zu leachten (der Name ist gebildet aus @ @g, das Licht, und
pépev, tragen, Pwgpogog, Lichttriger). Er kommt als solcher,
im ungebundenen Zustande, nicht in der Natur vor. Im Mineral-
reich findet er sich hauptsichlich als phosphorsaurer Kalk: als
Phosphorit, Osteolith, im Apatit und anderen Mineralien. Aus
den, diese Mineralien enthaltenden Gebirgsmassen gelangt durch
Verwitterung derselben die Phosphorsiure in die Ackerkrume,
und von da in die Pflanze, welche sie in ihren Organen, durch
uns noch unkekannte chemische Processe, verarbeitet und die meist
sehr complicirt zusammengesetzten organischen phosphorhaltigen
Verbindungen damit erzeugt, welche wir in verschiedenen Theilen
411'1' l'”:nl'.r:l-, hl'h’!llllll'!“}i in: Saasmen \'E'I'l':i't'iii"r- filnl&'l!. -ll‘u'm- _l’hn_-{-
phorverbindungen gehen mit der Pflanzennahrung in den Thier-
kiorper iiber. Sie bilden einen wichtigen Bestandtheil des Blutes,
der Gehirnsubstanz und anderer Organe, erfahren dann im Thier-
kérper allmihlich eine Oxydation, wobei wieder Phosphorsiure
entsteht, die in Verbindung mit Kalk und andern Basen, zur Her-
stellung des festen Knochengeriistes dient, und in derselben Form
mit den Fiices, hauptsiichlich mit dem Urin, ausgegeben wird und

in den Erdboden zuriickgelangt.

Der Phosphor wurde von dem Entdecker desselben, Brand
in Hamburg (1669), aus eingedampitem Harn gewonnen, aber erst
hundert Jahre spiiter erkannte Scheele, dass der Harn, wie die
Knochen, phosphorsauren Kalk enthiilt, und dass eben dieser das
Material zur I'Im:-[l}l.tll'-l;:-\\'.ltlllllllf_:” aus Harn 1st.

Wir kennen den Phosphor in zwei verschiedenen Modifica-
tionen. welche im Ansehen und den physikalischen, wie auch vielen
chemischen Eigenschaften go sehr von einander abweichen, dass
man zwei ganz verschiedene Flemente vor sich zu haben glauben
‘.\'i‘lt‘t‘h*, wWienn es ulr,'h[. 5"-!.'"1!1:__,;‘1', 1|.1{' l.'i]l" ?\[Ul“f‘ltfilﬁiill i:l 1['.“' LU_I-il!'I'i'_
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zu verwandeln, und wenn nicht die Produkte ihrer Vereinigung
mit andern Elementen, die nimlichen wiiren.

Der am lingsten bekannte, sogenannte gewthnliche Phosphor
ist, frisch dargestellt, ein farbloser, durchscheinender fester Korper,
der am Lichte sich gelb firbt, von 1°83 .~'|||-|*i1‘|~'='ht'ln|i-'\'n'i|"||1. Er
schmilzt unter Wasser bei 44° zu einer farblosen, beim Erkalten
krystallinisch erstarrenden Fliissigkeit, ist bei gewhnlicher Tem-
peratur weich wie Wachs, in der Kiilte ziemlich hart und spride,
siedet bei 290°, und ldsst sich bei Luftabschluss unveriindert
tiberdestilliren. Im Gaszustande ist der Phosphor farblos und
hat bei gegen 1000° ein specifisches Gewicht von 4'5.

An der Luft wenig iiber seinen He:-hlul-}z[mnki. erhitzt, ent-
flammt er und verbrennt zu Phosphorsiure; bei niederer Tempe-
ratur der Luft ausgesetzt, oxydirt er sich ebenfalls, und verbrennt
dann ohne Flamme zu phosphoriger Siiure, welche weisse, im Dun-
keln leuchtende Nebel bi
knoblauchartigen Geruch verbreitet. — Wegen der leic

det. wobe1 der ]'hnhp]ml‘ einen starken

iten Ent-
ziindlichkeit des Phosphors ist es gefithrlich, ihn, selbst kurze Zeit,
Z&t'iﬁt‘}u'!l llt'l] l"ll[l_i_{'s'r.'ll 4l I‘l:!]ll'l;];r die vom l!]'l'il]]l‘]]lJl,']l, 1'};[!_-—'Erhu]‘
erzeugten Brandwunden sind sehr schmerzhaft und heilen lang-
gsam. — Der Phosphor wird unter Wasser aufbewahrt.

Er ist in Wasser unloslich und vermag dasselbe trotz seiner
grossen Verwandtschaft zum Sauerstoff nicht, wie das Kalium
oder Natrium, zu zersetzen. Von Alkohol und Aether wird er
wenig, von Schwefelkohlenstoff dagegen ziemlich leicht gelist, und
scheidet sich beim Verdunsten dieses sehr fliichtigen Liosungs-
mittels in Krystallen des reguliren Systems ab.

Der ]}IHFHjJ]IUI.' ist in dieser leicht entziindlichen Modification
eine dusserst giftige Substanz. Kleine Mengen davon, in den Magen
gebracht, wirken tddlich.

Die zweite Modification ist der rothe Phosphor, auch amor-
Iﬂu-i' l'!]nﬁ}lhtll.' genannt, ein rothbraunes Pulver, von 22 :\]M'l'H‘.
Gewicht, also schwerer als der gewohnliche Phosphor, schmilzt
nicht, selbst nicht beim Erhitzen auf 2509, ist geruchlos, erzeugt
an der Luft keine Nebel, leuchtet auch nicht, entziindet gich an
dér Luft erst nach Erhitzen itber 260°, Er ist in Schwefelkohlen-
stoff und anderen Medien unléslich, nicht giftig.

Diese rothe Modification entsteht aus dem gewdhnlichen
1‘h05111101‘ dadurch, dass man letzteren in einer Atmosphiire von
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Kohlensiiure oder Wasserstoff lingere Zeit auf 240° erhitzt;
schneller erfolgt die Umwandlung durch Erhitzen in einem fest
verschlossenen Gefiisse auf 300° und dariiber. Hierbei erfihrt der
Phosphor weder eine Zunahme noch Abnahme seines Gewichts. —
Beim Erhitzen von Jod mit iiberschiissigem Phosphor geht der
Theil des letzteren, welcher mit dem Jod sich nicht vereinigt, in
die rothe Modification iiber. — Dieselbe ‘.-1_"]‘iill;1l‘l'1111.‘__!'. aber ].‘l]lj_{'*
sam, bewirkt das Licht. Anhaltend dem Lichte ausgesetzter Phos-
phor firbt sich gelb, zuletzt roth, durch Bildung von rothem
Phosphor.

Um die rothe Substanz von beigemengtem gewthnlichem Phos-
phor zu befreien, kocht man wiederholt mit Schwefelkohlenstoff
aug, worin nur letzterer sich list.

Es ist bemerkenswerth, dass, wie der gewohnliche Phosphor
durch Erhitzen leicht in die rothe Modification iibergeht, er durch
Wiirme aus letzterer auch wieder hergestellt werden kann. Es
geniigt, den amorphen Phosphor in einer mit Kohlensiiure gefill-
ten Retorte itber 260° zu erhitzen, also auf eine Temperatur zu
bringen, die nur wenig hiher liegt, als die, wobei er entstanden
ist, um ihn vollstindig in den gewiéhnlichen Phogphor umzuwan-

deln. Auch dies geschieht ohne jede Aenderung des Gewichts.

Seitdem der Phosphor bedeutende technische Verwendung
gefunden hat, hauptsichlich zur Herstellung der Phosphorfeuer-
zeure, wird er in chemischen Fabriken im Grossen bereitet.
Diese verwenden als Material dazu nicht mehr, wie der Entdecker
des Phosphors, eingedampften Harn, sondern den phosphorsauren
Kalk der weiss gebrannten Knochen, oder den, welchen das Mineral-
reich in reichlicher Menge darbietet.

So gross die Verwandtschaft des Phosphors zum Sauerstoff
ist, so wird sie doch mnoch durch die der glilhenden Kohle
iibertroffen. Phosphorsiiure, in geeigneter Form mit Kohle ge-
mischt und zur hellen Rothgluth gebracht, wird davon unter
Bildung von Kohlenoxyd vollstiindig reducirt:

P,0; + 8C = P; + 5C0.
Wollte man die Phosphorsiiure in der Verbindung mit Kalk, wie

sie im Mineralreich vorkommt, und welche in den weiss gebrannten
Knochen enthalten ist, mit Kohle glithen, so wiirde man keinen
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Phosphor reducirt erhalten, denn nur die freie Phosphorsiiure und
die Verbindungen mit Kalk, welche mehr Phosphorsiiure enthalten,
als das neutrale Kalksalz, liefern Phosphor.

Um ein solches saures Kalksalz zu gewinnen, wird gewohn-
licher neutraler phosphorsaurer Kalk, fein gepulvert, mit wver-
diinnter Schwefelsiiure {ibergossen und erwiirmt. Die Schwefel-
siure entzieht dem phosphorsauren Kalk den grissten Theil (2/,)
des Kalks und erzeugt damit den in Wasser schwer léslichen.
schwefelsauren Kalk (Gyps). Der zugleich gebildete saure phosphor-
eaure Kalk geht in Losung und wird vom Gyps durch Abgiessen
und Abpressen getrennt.

Man kann, was das Verstindniss des Processes erleich-
tert, den erzeugten sauren phosphorsauren Kalk aus neutra-
lem Salz und freier Phosphorsiure (Phosphorsiurehydrat) beste-

hend, sich vorstellen. — Diese Lisung wird in Bleigefissen durch

Eindampfen concentrirt, dann mit gepulverter Holzkohle gemengt,
und das Gemisch bis zum schwachen Glithen erhitzt. Hierbei ver-
liert das Phosphorsiiurehydrat, welches wir uns im sauren phosphor-
sauren Kalk mit dem neutralen Salz verbunden gedacht haben,
Wasser und geht in eine Verbindung iiber, welche man aus nen-
tralem phosphorsaurem Kalk und wasserfreier Phosphorsiiure zu-
sammengesetzt ansehen kann. Diese letztere ist es, welche durch
nachheriges starkes Glithen mit Kohle den Phosphor liefert, wobei
neutraler phosphorsaurer Kalk hinterbleibt.

Diese Reduction geschieht in thénernen Retorten, welche mit
thonernen, Wasser enthaltenden, Vorlagen verbunden sind, in
denen der gasige Phosphor sich verdichtet und dann unter dem
Wasser ansammelt. Das so gewonnene Rohprodukt ist noch un-
rein, es wird durch Destillation aus guseisernen Retorten ge-
reinigt,

Der im Handel vorkommende Phosphor hat gewdhnlich die
Form von Stangen. Man giebt ihm diese Form dadurch. dass
man ihn unter Wasser schmilzt, dann in conische Glasrihren auf-
saugt, und diese, oben und unten abgesperrt, in einen Cylinder
mit kaltem Wasser eintaucht. Der darin bald erstarrte Phosphor

lisst sich hernach aus der conischen Rohre leicht ausstossen.

Schreibt man mit einer Phosphorstange, die man nicht mit
der blossen Hand, sondern zwischen Papier fasst, auf einer Wand,
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go gieht man die Ziige im Dunkeln leuchten; klemme Mengen Phos-
]rhhl‘ ltgen sich bel dem Sehreiben ab, bleiben an der Wand haften,
verdunsten daselbst unter Oxydation zu phosphoriger Siure und
;1'|-||:'I] daber Licht aus. Das Leuchten des ])hllHPI!Ul’ﬁ 18t stets von
Ozonbildung begleitet. Mehrere Stoffe, im Gaszustande der atmosphii-
rischen Luft beigemengt, verhindern die langsame Oxydation des
Phosphors und damit zugleich das Leuchten desselben, z. B. kleine
Mengen von Terpentinéldampf, von Aether, Ammoniak, auch von ver-
schiedenen Kohlenwasserstoffen. Merkwiirdiger Weise leuchtet der
Phosphor im reinen Sauerstoff viel weniger, als in der atmosphiiri-
gschen Luft, oder in, mit anderen indifferenten Gasen verdiinn-
tem Saunerstoff.

Wie mit Sauerstoff, verbindet sich der Phosphor unter Ent-
flammen leicht auch mit den Haloiden. Mit Chlor vereinigt er
sich zu Dreifach- oder zu Fiinffach-Chlorphosphor, je nachdem
Phosphor oder Chlor in Ueberschuss vorhanden ist.

Die Verwandtschaft des Phosphors zum Schwefel 1st =o
gross, dass durch Eintragen von Schwefelblumen in unter
Wasser geschmolzenen Phosphor die Vereinigung desselben
unter starker Wirmeentwickelung erfolgt, welche leicht gefihr-
liche Explosionen zur Folge hat. — Mit Wasserstoff, Stickstoff
und Kohlenstoff scheint der Phosphor sich unmittelbar nicht zun
verbinden.

Die Hauptverwendung findet der Phosphor zur Anfertigung
von Feuerzeug, und zwar dient dazu sowohl der gewdhnliche
leicht entziindliche, wie der amorphe Phosphor. Im ersten Falle
befindet sich derselbe am Kopfe der Ziindhélzchen, und wird durch
Streichen auf jeder beliebigen rauhen Fliiche zur Entziindung ge-
bracht, die sich dann dem unten stearinisirten Hoélzchen mittheilt.
Im anderen Falle enthalten die Képfe der Ziindholzer selbst keinen
Phosphor, dafiir die Verbrennung begiinstigende, Sauerstoff’ leicht
abgebende Stoffe, und die Entziindung wird durch Streichen auf
einer mit amorphem Phosphor bedeckten Fliche bewirkt. Da, wo
man mit dem Ziindhdlzchen iiber eine solche Fliiche hinstreicht,
wird durch die Reibung so viel Wiirme erzeugt, dass der amorphe
l'lm.&:pluu- an der Reibungsstelle sich in leicht vlliziilnilichg-n.gp-
wiéhnlichen Phosphor umwandelt, der dann, dem priparirten Holz-
chen adhiirirend, dasselbe zum Entflammen bringt.
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Wird Phosphor mit Fett warm zusammengerieben, so ent-
steht ein im Dunkeln leuchtender Teig, welcher zu Rattengift be-
nutzt wird, da die Ratten davon mit Vorliebe fressen,

-

Vm'hin:_ll.mgen des Phosphors mit Sauerstoff.

! I Ungeachtet (oder vielleicht weil) der Phosphor zum Sauer~ —
i stoff viel grossere Affinititen hat, als der Stickstoff, vermag er
(! mit Sauerstoff eine geringere Zahl von Verbindungen einzu-
' gehen, als letzterer. Wir kennen von den Oxyden des Phosphors
nur zwei, nimlich die der Salpetersiure und salpetrigen Siure
entsprechenden Verbindungen: die Phosphorsiure (P;0;) und
| phm-il:]lm'i"u oSiure (Py03). Der Unte I'*-;"l]lu‘hl“—“illl‘u dem Stick-

i oxyd und dem Stickoxydul correspondirende Oxyde des P hmpuun
I sind noch nicht dargestellt. Die ,Unterphosphorige Siure“ ge-
|}

nannte Verbindung enthiilt ausser Phosphor und Sauerstoff noch
zwel nicht durch Metalle ersetzbare Wasserstoffatome im Radical,

J iihnlich wie die Verbindungen der phosphorigen Siiure ein Atom

‘ Wasserstoff im Radical besitzen.

' Die gewdhnliche Phosphorsiure ist eine dreibasische, die
i phosphorige Siiure eine zweibasische und die unterphosphorige
'. Siiure eine einbasische Siure. Ihre Zusammensetzung lisst sich
Lif! durch nachstehende Formeln ausdriicken :

Il O
Phosphorsiurehydrat PO{OH
M lom

I 11} swhorigsinrehvdrs 1'“}”
I 10sphorigsiurehydrat HPO 01
! Unterphosphorsiurehydrat H; PO OH.

? Wie man sieht, enthalten alle drei Siuren den fiinfwerthigen
:lil Phosphor, mit einem Atom Sauerstoff zu dem dreiwerthigen Ra-
l;:. dical (P0)"”" verbunden, welches wir auch im ].]lU‘aIthrU\\fillﬂ:lll
B! lfl'“)’”( l; antreffen. — Die einzig bekannte Saue rstofiverbindung,
”'- n walchu der Phosphor als dreiwerthiges Element auftritt, ist

d das Phosphorigsiure-Anhydrid: P,0;, welchem von den Chlor-
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verbindungen der Dreifach-Chlorphosphor: P Cl, correspondirt. —
Endlich existirt noch die vierbasische Unterphosphorsiure
von der Zusammensetzung P; 04 (0 H),.

Phosphorsiaure.

Phosphorsidureanhydrid, wasserfreie Phosphorsiiure:
P 0;, entsteht, wenn Phosphor an trockner Luft mit Flamme
“verbrennt. Die weissen Nebel, welche sich bilden, verdichten
sich beim Verbrennen des Phosphors unter einer Glocke an den
kalten Wiinden desselben, wie auch auf dem Untersatz, zu einem
lockeren, schneeiihnlichen, weissen Pulver, welches aus der Luft
sehr rasch Feuchtigkeit anzieht und damit schnell zerfliesst,
unter Bildung von Phosphorsiurebydrat. In Wasser geworfen,
bewirkt die wasserfreie Phosphorsiiure Zischen, wie beim Eintauchen
von glithendem Eisen in Wasser, und Wiirmeentwickelung. Ueber-
haupt giebt es wenige Substanzen, welche ihr hinsichtlich der
starken Verwandtschaft zum Wasser gleich kommen. — Sie ist bei
gewohnlicher Temperatur nicht, wie die wasserfreie Schwefelsiure
flichtig, und raucht deshalb nicht an feuchter Luft, sie liisst sich
aber durch starkes Erhitzen in einer Glasréhre sublimiren.

Das durch Vereinigung wvon Phosphorsiureanhydrid mit
Wasser entstehende Phosphorsiiurehydrat enthilt nur ein, durch
Metalle ersetzbares Wasserstoffatom, es ist die einbasische Phos-
phorsiure von der Zusammensetzung: PO,0H. Ihre Bildung
geschieht nach folgender Gleichung:

PO, <o ke
2l + 1,0 = 2pojom
PO, 3 -
1']|||ﬁlt]1imlll‘e- einbasische
anhydrid _Phosphorsinre

Ausser dieser, der Salpetersiiure in Zusammensetzung und
Basicitiit correspondirenden , einbasischen Phosphorsiure kennen
Wwir noch eine drei- und eine vierbasische Phosphorsiiure.

Die dreibasische Phosphorsiiure, deren Hydrat nach der For-

OH
llll_'l: 1’{_} 'H lebiillllnll.'llgi.':'il’iZt ih’f, 111“.1 lEl'l"L‘]l neutrale Sil]k’.f! I.l]'{‘.:l
JH

M_\__-
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Atome einwerthiger Metalle, an Stelle der drei Wasserstoffatome
enthalten, ist die gewdhnliche Phosphorsiure. Nur von dieser
dreibasischen Sidure finden sich Verbindungen im Mineralreiche.

Die einbasische Phosphorsiiure, wie man sie aus dem Anhy-
drid durch Vereinigung mit Wasser erhiilt, geht durch Kochen
ihrer wiissrigen Losung in die dreibasische Phosphorsiure iiber,
wovon man sich durch einfache Reactionen leicht iiberzeugen kann.
Erstere coagulirt Hithnereiweiss, letztere nicht; jene erzeugt in
einer Losung von salpetersaurem Silber nach vorsichtigem Zusatz
von etwas Ammoniak einen weissen Niederschlag von einbasisch-
phosphorsaurem Silber: PO, O0Ag, diese, unter gleichen Bedin-
gungen, gelbes dreibasisch-phosphorsaures Silber: P0O0;Ag;. —
Die Umwandlung der einbasischen Phosphorsiiure durch Kochen
der wiissrigen Losung in die dreibasische ist vollendet, wenn
diese Losung Eiweiss nicht mehr coagulirt, und mit salpetersaurem
Silber einen eigelben Niederschlag giebt.

Der Bildung der dreibasischen Siure geht hierber die der
vierbasischen Diphosphorsiiure voraus, daran erkennbar, dass sie
Eiweiss ebenfalls nicht coagulirt, aber mit salpetersaurem Silber
einen weissen Niederschlag von diphosphorsaurem Silber erzeugt.
Ihre Bildung aus der einbasischen Siure wird durch folgende
Gleichung erkliirt:

| . H,
2P0,0H 4+ H,0 (POO,H,

= Q1\P00,H,"

Dreibasische Phosphorsidure: P OO, H,. Nach Ein-
dampfen ihrer wiissrigen Losung hinterbleibt die dreibasische
Phosphorsiiure, wenn die Temperatur von 150° nicht erheblich
iiberschritten wird, als wasserhelle, dickfliissige Masse, von 1'88
specif. Gewicht, worin sich zuweilen grosse, farblose Krystalle
bilden. Sie zieht aus der Luft Feuchfigkeit an und zerfliesst.
Stiirker erhitzt, verliert sie Wasser, und geht erst in die wvier-
basische Siure, dann 1n das einbasische Phosphorsiurehydrat
iiber.

Die Darstellung der dreibasischen Phosphorsiiure geschieht
durch Erhitzen von Phosphorstiicken mit reiner Salpetersiiare von
1'2 gpecif. Gewicht, wobei rothe Dimpfe von Untersalpetersiure
in reichlicher Menge entweichen. Beide wirken energisch auf ein-
ander ein. ;
Vorlage versehenen Retorte, um die iiberdestillirte Salpetersiure

Diese Oxydation geschieht am besten in einer mit

-
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wieder zu gewinnen und in die Retorte zurlick zu giessen. Ist
aller Phosphor in Liésung gegangen, so wird die iiberschiissige
Salpetersiiure abdestillirt, wobei zugleich die der Phosphorsiiure
anfangs noch beigemischte phosphorige Siiure sich héher oxydirt,
und der dickliche Riickstand schliesslich in einer Platinschale
weiter erhitzt, bis die Temperatur 150 erreicht hat.

Eine andere, sehr einfache Darstellungsmethode der Phosphor-
siure gewiihrt der Finffach-Chlorphosphor. Wird derselbe in
kleinen Antheilen nach und nach i Wasser eingetragen, so erfolat
unter betriichtlicher Erhitzung Zersetzung in Salzsiiure und Phos-
phorsiiure, welcher, als intermediiires Produkt, das Phosphoroxy-
chlorid: POCl; voraufeeht:

PCl, 4+ 4H,0 = POO, H; 4+ 5HOL
Aus der stark sauren Losung wird durch Eindampfen die syrup-
artige Phosphorsiiure gewonnen.

Da der kiiufliche Phosphor durchweg arsenhaltig ist, weil
die zur Darstellung des sauren phosphorsauren Kalks, aus welchem
der Phosphor gewonnen wird, verwandte Schwefelsiiure arsenige
Séure enthiilt, so findet sich auch in der aus Phosphor mittelst
Salpetersiure oder aus Fiinffach-Chlorphosphor dargestellten
Phosphorsiiure immer Arsen und zwar als Arsensiiure. Um diese
zu entfernen, wird die durch Eindampfen von Salpetersiiure resp.
Salzsiiure befreite Phosphorsiiure mit viel Wasger verdiinnt, und
dann so lange Schwefelwasserstoff eingeleitet, bis alle Arsensiiure
als unlogliches, gelbes Schwefelarsen ausgefillt ist, was man daran
erkennt, dass eine Probe der vom Schwefelarsen abfiltrirten klaren
Fliissigkeit, wiedernm mit Schwefelwasserstoff gesiittigt, nach Ver-
lauf von mehreren Stunden nicht mehr gelb getriibt wird. Die
klar filtrirte Losung hinterlisst dann nach dem Eindampfen reine
Phosphorsiiure.

I\[:ln ](.'mn ]‘hﬁ;p]lﬁ]'f«'ﬁll!‘(‘ ﬂlll‘:]l ans f]l“m, .‘-'n]nv(-fplsi:‘i.u]‘{?n Kﬂ”:
hu]tomlen, sauren phosphorsauren Kalk gewinnen, welcher durch
“elmnd]ung der gebrannten Knochen oder des im Mineralreich
auftretenden, neutralen phosphorsauren Kalks mit Schwefelsiure
erhalten wird. Aus der Losung dieses saurem phosphorsauren
Kalks fillt man den Kalk mit kohlensaurem Ammon aus,
dmnpft die davon abfiltrirte Fliissigkeit, welche nun phosphor-
Saures und schwefelsaures Ammon enthilt, ein wund gliiht,
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um das schwefelsaure Ammon zu verjagen, und um aus dem
! phosphorsauren Ammon das Ammoniak auszutreiben. Doch hiilt
i die dann zuriickbleibende einbasische Phosphorsiure immer noch
| etwas Ammonsalz beigemengt.

Die Phosphorsiure ist_gine der stiirksten anorganischen Siu-

ren, und treibt in hoherer J'.l.‘.'.'.'.IJ‘_'.'.'.*li..U.F'.. gogar die Schwefelsiiure

aus ihren Verbindungen aus. Sie bildet drei Reihen von Salzen:

. 1. neutrale Salze, welche alle dreir Wasserstoffatome des -
| Siurehydrats durch Metalle vertreten enthalten,
[ 2 2. einfach-saure Salze, worin nur zwei Atome Wasser-
| stoff des Séurehydrats durch Metalle ersetzt sind,
3. zweifach-saure Salze, welche von den drei Wasserstoff-
atomen des Siurehydrats noch zwei enthalten.
In den neutralen phosphorsauren Salzen kénnen drei Atome
i einwertlnger Metalle oder ein Atom eines zweiwerthigen nebst
! einem Atom einwerthigen Metalls, oder ein dreiwerthiges Metall
|4 die Stelle des Wasserstoffs im Siurehydrat einnehmen.
J|¥ Diesen drei H:lh-l;_{n]‘ivu ,f__[vhi':i't'n il)l;_;vm[u Salze an:
1i | PO O3 Nag neutrales phosphorsaures Natron
{ [ Na pe M
Iltr PO O, 3| H, _neutrales phosphorsaures Natron-Ammon
. r.'
i'!f POO, {:]lw neutrales phosphorsaures Magnesia-Ammon
i ' 11 l
| .* POO; Fe neutrales phosphorsaures Eisenoxyd.
l { In den einfach-sauren Salzen kénnen zwei Atome einwerthiger
!r Metalle oder kann ein Atom eines zweiwerthigen Metalls die
“i Stelle von zwel Wasserstoffatomen des | Siurehydrats einnehmen, z. B.
. I. P00, { ?[liz einfach-saures phosphorsaures Natron
1 ll 11
{4 | Ca - ;
f POO, 1 emfach-saurer phosphorsaurer Kalk $
;il Als Beispiel von der Zusammensetzungsweise der zweifach-
1. sauren phosphorsauren Salze mége gelten:
HI POO, {;} zweifach-saures phosphorsaures Natron.
)
| Die phosphorsauren Metallsalze, zumal die neutralen, sind

in der Mehrzahl in Wasser unloslich, aber leicht loslich in Sal-
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_petersiiure; nur die Alkalisalze sind in Wasser loslich und aus
ihren wiissrigen Losungen gut krystallisirt zu erhalten.

Das neutrale phosphorsaure Silberoxyd ist ein eigelber, in
Salpetersiiure leicht loslicher Niederschlag. Man erhiilt dasselbe
durch Zusatz einer Lisung von salpetersaurem Silber zu der Li-
sung des im Handel vorkommenden gewdéhnlichen phosphorsauren
Natrons. Letzteres ist nicht das neutrale Salz, sondern einfach-
saures phosphorsaures Natron. Jener Process verliuft nach fol-
gender Gleichung:

[’i\l"'—’ + 3N0,0Ag — P0O,Ags + 2N0,0Na + NO,OIL

Wie man sieht, wird dabei ein Moleciil Salpetersiiure frei, daher

POO;,

kommt es, dass die vom Niederschlag abfiltrirte Losung sauer
reagirt und noch etwas phosphorsaures Silber gelist enthilt, —
Die Phosphorsiure lisst sich deshalb aus jenem sauren phosphor-
sauren Natron durch salpetersaures Silber nur dann vollstindig
ausfillen, wenn man mit Natron, Silberoxyd oder einer anderen
passenden Basis neutralisirt.

Die vollige Unloslichkeit des phosphorsauren Magnesia-

' Ammons in ammoniakhaltigem Wasser und die constante Zu-
sammensetzung dieses Salzes machen es besonders geeignet, so-
wohl zur Nachwelsung von ]"lit'J.‘"p]]t'_u‘;»'fi-nl‘{: in Flissigkeiten, wie
auch zur quantitativen Bestimmung derselben.

Es fiillt als weisses, krystallinisches Pulver zu Boden, wenn
man eine l,l"::-ilil!_ﬂ_‘ des gt-w['nhnli(:'hn-n |-|1115-1]l;l1{31'5-'.:1|_u'|*]1 Natrons mit
schwefelsaurer Magnesia, Chlorammonium und Ammoniak versetzt.

Durch Vermischen von einfach-saurem phosphorsaurem Natron
und schwefelsaurer Magnesia allein bildet sich das saure Magnesia-

salz: POO, {]\I[LE nach folgender Gleichung:
9 PO O, m“f 4+ S0,0,Mg = POO, HI“? + 80, 0,Na,.

Dieses saure phosphorsaure Magnesiumoxyd ist in Wasser,
zumal Chlorammonium enthaltendem, léslich. Wird aber hernach
Ammoniak hinzugefiigt, so filllt phosphorsaures Magnesia-Ammon
als ganz unlosliche Verbindung nieder:

~ o (Mg e a0 M-
POO, m“’ 4+ HyN = POO, \H, N
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Der Zusatz von Chlorammonium war niéthig, um zu verhin-
dern, dass durch das Ammoniak aus der iiberschiissigen schwefel-
sauren Magnesia nicht zugleich auch Magnesiumoxydhydrat ge-
fillt wird, welches letztere mit Chlorammonium eine leicht lésliche
Verbindung eingeht.

Ein vorziigliches Mittel, um Phosphorsiure aus salpetersauren
Losungen, die zugleich Eisenoxyd-, Kalk- und andere Metallsalze
enthalten, unloslich abzuscheiden, und so ihre Gegenwart zu ent-
decken, ist die Molybdinsiiure. Wird eine solche, freie Salpeter-
siiure enthaltende Fliissigkeit mit einer Lésung von molybdiin-

gaurem Ammon versetzt und erwiirmt, so firbt sich dieselbe bei
Anwesenheit von Phosphorsiure gelb, und ein gelber krystallini-
scher Niederschlag setzt sich ab, aus Phosphorsiure, Molybdiin-
giiure und Ammoniak dieses Mittel
sich leicht erkennen, ob und wie viel Phosphorsiure z. B. in
einem Frucht tragenden Boden enthalten ist.

Wird festes, einfach-saures phosphorsaures Natron, nach Aus-

bestehend. — Durch lisst

treibung des Krystallwassers stiirker erhitzt, so geht Wasser dar-
fort, unter Bildung des nentralen Natronsalzes der vierbasi-
schen. Diphosphorsiiure, welche man mit Riicksicht auf diese Ent- '

alls

3
i i

stehungsweise auch ,Pyrophosgphorgiure” genannt hat:

[N”El
1“. -:(_.‘l][j{:‘l:]z.\i”:
ll'UU._. Nag

P00, = i\l:ljl

Zwei Moleciile saures Natronsalz der dreibasischen Phosphorsiiure

PO O,
4+ H,0.

liefern demnach ein Moleciil \'i"l'iJElHiHi‘iJ-1|i|:|Lu:~'|rhu'r'-':nl}'u-n' Natron.

Das zweifach-saure phosphorsaure Natron verwandelt sich
durch Glithen in Wasser und neutrales einbasisch-phosphorsaures
?‘;:l“'UU:

=

i

AT PO; ONa +

H, O.

['{Il);.ll

Lo

Vierbasische Diphosphorsiure (Pyrophosphorsiiure):
J | PO O, Hy

| POO, H,
nische, in Wasser leicht 16sliche Masse, durch so lange fortgesetztes

P30, Hy = ( . Man erhiilt dieselbe als farblose krystalli-

. 0 T . . is v [ 0
Erhitzen des 1]|\'|]1';|t,~; der dreibasischen ]'il:r:-'.lninn‘.wj:llll‘q'. iiber 2009,

bis eine mit Ammoniak neutralisirte Probe davon, in einer Losung
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von salpetersaurem Silberoxyd eine rein weisse Fillung erzeugt.
Wird das durch Glithen von einfach-saurem phosphorsaurem Natron
gewonnene, neutrale diphosphorsaure Natron in wiissriger Lo-
sung mit F?l]l]l'fl'i'H}llH‘["ll] Silber versetzt, der aus t“p}]uﬁillun'-
saurem Silber bestehende weisse Niederschlag abfiltrirt, gut aus-
gewaschen und, in Wasser suspendirt, mit Schwefelwasserstoff
behandelt, so bildet sich Schwefelsilber, und in der davon abfiltrir-
ten sauren Lésung befindet gsich die wvierbasische l’i|r§inn1|]:||1‘—
siure. Sie hiilt sich jedoch in dieser Losung nicht lange unver-
indert, da sie unter Aufnahme von Wasser langsam, rasch durch
Kochen, in gewdhnliche dreibasische Phosphorsiiure iibergeht:

(POO,H,
| P OO, H,

Die wvier Atome Wasserstoff der Diphosphorsiure lassen
sich durch eben so viele Atome einwerthiger Metalle und zwar

0 4 H,0 = 2P00;H;.

nicht bloss von gleichnamigen, sondern von verschiedenen Metallen
ersetzen. Neben den neutralen Salzen derselben existiren selbst-
verstindlich einfach-, zweifach- und dreifach-saure Salze.

Einbasische Phosphorsiure: (P0,)O0OH. — Man erhilt
sie in wiissriger Losung dadurch, dass man Phosphorsiureanhy-
drid an der Luft zerfliessen lisst, als glasartige Masse durch
Glithen von Dreibasisch - Phosphorsiiurehydrat, in Verbindung mit
Natron durch Erhitzen von zweifach-saurem phosphorsaurem
Natron.

Sie liefert mit Silberoxyd eine weisse, in Wasser unlosliche
Verbindung: PO, OAg, und unterscheidet sich von den beiden
andern Phosphorsiiuren, wie schon frither hervorgehoben, durch die
Eigenschaft, Eiweiss zu coaguliren.

Die freie Siiure, wie ihre loslichen Salze, gehen in wiissriger
LﬁSllllg allmiilig, rasch bei Siedhitze in dreibasische Phosphor-
gilure, resp. deren Salze iiber:

{xib'
3 “]2

Zwischen der Phosphorsiiure und phosphorigen Siure steht die
erst neuerdings entdeckte Unterphosphorsiure, P;0,(0 H),, eine
‘-‘i(.'l'}mgig-g(;lm S;‘iul'e, w:~lr|w ‘-'it.‘r [{L_'ﬂ'll‘rl von Salzen h”t]l.'i. und “'L!l#.’h{.‘
angeschen werden kann als das Hydrat eines der Untersalpeter-

P0O,0Na + HyO = POO

—r

i e
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giure, N,O,, entsprechenden Anhydrids, PyOg; POy 4+ 2H,0
— P,0,(0H);. Sie entsteht durch langsames Oxydiren von Phos-
genwart von Wasser, neben phos-

phorstangen an der Luft be1l Ge
Bei niederer Temperatur ein-

phoriger Siiure und Phosphorsiiure.
gedampft, bildet die Siiure einen Syrup, welcher durch Kochen

mit Wasser in !_hht’_!:-ilJ][Ul‘];gl‘ Siiure und Phosphorsiure zerfallt.

TV - h
Phosphorige Siure.
: OH
H, Uy =— ), .
P H; 04 (H1I NoH
Sie ist, obgleich sie drei Wasserstoffatome enthiilt, doch nur
eine zweibasische Siiure, das Oxydhydrat des zweiwerthigen Radi-
cals: HPO, dessen Wasserstoffatom nicht durch Metalle ersetzt
werden kann.
Wir kennen die phosphorige Siure auch im wasserfreien Zu-
stande, als l’hg:._uphm'lg&jitm-:mhj\'driil: P, 0y, Die weissen Nebel, {

argebotenen Stiick Phosphor sich

welche von einem der Luft d
shorige Siure. Man er-

herabsenken, sind hauptsichlich diese phosj
hiilt sie als weisse schneeartige Masse, dem Phos
knes Stiick Phosphor in dem hintern

phorsiureanhydrid
ihnlich, wenn man ein troc
Theile einer Glasrohre gelinde erwiirmt, und dann atmosphiirische
Luft langsam dariiber leitet. Der Phosphor verbrennt hierbei
mit schwach leuchtender, etwas griinlicher Flamme zu Phosphorig-
giureanhydrid, welches sich im vordern kalten Ende der Glas-
rohre als weisses Pulver absetzt, und welches so grosse Verwandt-
schaft zum Saunerstoff besitzt, dass es an der Luft entflammt, dabei
zu Phosphorsiiure verbrennt.

Das Phosphorigsiurebydrat von obiger Zusammensetzung ge- }
leicht mittelst des Dreifach-Chlorphosphors: P Cl,, durch
Man kann sich vorstellen, dass
die drei Chloratome zuniichst durch drei Hydroxyle ersetzt werden,
und dass dann die Elemente des einen Hydroxyls mit dem Phos-
ical (HPO)" zusammentreten:

winnt man
Eintragen desselben in Wasser.

phoratom zu dem zweiwerthigen Rad

g : e e Ll
PCl; + 8H,0 = (HPO) 5 + 3HCL
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Die resultirende, stark saure, wiissrige Losung, durch
rasches Eindampfen wvon der Salzsiure befreit, ].liutﬂ-'liisst. das
Phosphorigsiiurehydrat als dicken, wasserhellen Syrup, welcher
gich nach lingerem Verweilen im Vacuum iiber Schwefelsiure in
eine krystallinische Masse verwandelt.

Man erhiilt sehr reines Phosphorigsiurehydrat als Nebenpro-
duct bei der Darstellung von Esgigsiiurechlorid, wenn man Essig-
siiurehydrat (Eisessig) in einer tubulirten, mit Kiihlapparat und
Vorlage versehenen Retorte langsam zu Dreifach-Chlorphosphor
hinzufliessen lisst, und dann das gebildete fliichtige Essigsiiure-
chlorid nebst iiberschiissiger Essigsiiure abdestillirt. Es hinter-
bleibt Phosphorigsiure-Hydrat als wasserhelle, dickfliissige Masse,
die nach dem Erkalten erhirtet.

Wenn wir das Essigsiiureradical mit dem Symbol A bezeich-
nen und das Essigsiurehydrat nach der Formel: A OH zusam-
mengesetzt betrachten, so verliuft jener Process im Sinne folgen-
der Gleichung:

PCl; + 3A0H = 3AC1 + (HPO)gr.

Die phosphorige Siure schmilzt unterhalb 100°; wird die
geschmolzene Masse iiber 1800 erhitzt, so erfolgt Zersetzung in
Phosphorsiure und Phosphorwasserstoff, welcher letztere an der
Luft entflammt. Der Zersetzungsprocess ist nicht ganz einfach;
er lisst sich etwa durch folgende Gleichung interpretiren:

4(HPOO,H,) = 3 (PO0sHy) + HyP.

Die grosse Verwandtschaft der phosphorigen Siure zum Sauer-
stoff und die Neigung, in Phosphorsiure uberzugehen, macht sie
zu einem kriiftizen Reductionsmittel. In wiissriger Losung mit
den Salzen des Quecksilbers, Silbers und mancher anderen Metalle
erhitzt, reducirt sie daraus die Metalle.  Auch bei lingerer Be-
rithrung mit atmosphiirischer Luft nimmt sie daraus Sauerstoff
auf, und verwandelt sich damit langsam in Phosphorsiure.

—_—

Unterphosphorige Saure.

Zusammensetzung: PH; 0 = (H; PO)OH. — BSie ist
eine einbasische Siure; von den drei Wasserstoffatomen 1st nur

Kolbe, anorganische Chemie, 17
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eins durch Metalle vertretbar. Sie, wie alle ihre Salze, sind 1n
Wasser loslich und meist gut krystallisirend. Nach Eindampfen
ihrer wiissrigen Losung bei miissiger Temperatur hinterbleibt sie

als syrupdicke saure Fliissigkeit, welche in der Kilte erstarrt.

Die unterphosphorige Siure entsteht durch Zersetzung von alka-
lischem Wasser durch Phosphor unter gleichzeitiger Bildung von
Phosphorwasserstoff. Phosphor allein vermag trotz geiner @rossen
Verwandtschaft zum Sauerstoff das Wasser, selbst bei Siedhitze,
nicht zu zersetzen, wohl aber bei Gegenwart von in Wasser 1éslichen
Basen, wie Kali- und Natronhydrat, Kalk- und Barythydrat. —
Wird Phosphor mit miissig concentrirter Kali- oder Natronlauge
in einer offenen Schale erhitzt, so sieht man bald Gasblasen sich
auf die Oberfliche der Fliissigkeit erheben, die von selbst ent-
flammen und einen hiisslichen Rettiggeruch verbreiten. Dieses Gas
ist Phosphorwasserstoffgas, die alkalische Losung enthilt nachher
unterphosphorigsaures Kali.

Wir kennen zwei verschiedene Verbindungen des Phosphors
mit Wasserstoff von der Zusammensetzung Hy P und Hz P. Beide
treten bei jenem Processe gleichzeitig auf. Wir kinnen uns dem-
nach die Bildung der unterphosphorigen Siure durch folgende
beiden Gleichungen erkliren:

1) 3P 4+ 2K0H + 2H,0 = 2(H;POOK) -} H, P
2) 4P 4+ 3KOH 4 3H,0 = 3(H,POOK) -} H,P.

Zur Darstellung der unterphosphorigen Siure und ihrer Salze

bedient man sich am Zweckmiissigsten des Barythydrats, weil die
Unloslichkeit des kohlensauren Baryts die Entfernung der iiber-
schiissigen Base leicht ermoglicht. — Wenn nach lingerem Er-
hitzen von hess gesittigtem Barytwasser mit Phosphor kein Phos-
phorwasserstoff mehr auftritt, so ligst man erkalten, und leitet in
die vom erstarrten iiberschiissigen Phosphor abgegossene oder abfil-
trirte Losung so lange Kohlensidure, zuletzt unter Erwirmen, bis
dieselbe nicht mehr alkalisch reagirt. Aus der vom kohlensauren
Jaryt abfiltrirten Salzlosung krystallisirt nach dem. Eindampien
big zu angemessener Concentration der unterphosphorigsaure Baryt
aus. Die Bildung dieses Salzes ist der des Kalisalzes éhnlich:

n , H,POO | "
. = = }: o 5 - & q — ju }F - Q9 ’
3P + BaOyH + 2H,0 = ! p 00 iBa + H,P.

Statt des Barythydrats kann man auch Kalkmilch anwenden, dann



VERBINDUNGEN DES PHOSPHORS MIT WASSERSTOFF. 259

resultirt der ebenfalls gut krystallisirende unterphosphorigsaure
Kalk. — Oder man bereitet sich nach dem spiiter bei den Calcinm-
verbindungen zu beschreibenden Verfahren festes Phosphorcaleium,
welches mit warmem Wasser in Berithrung sich schnell in unter-
phosphorigsauren Kalk, Kalkhydrat und Phosphorwasserstoff ver-
wandelt. Nimmt man fiir das Phosphorcalcium die Zusammen-
setzung CaPy an, so mag der Process nach folgender Gleichung
verlaufen :

H,P0OO)
H, POO |

., [OH
4loH

Die unterphosphorige Siiure wird aus dem Barytsalz durch
Filllen des Baryts mit Schwefelsiure und Abfiltriren in Losung
erhalten und vertriigt Eindampfen dieser Losung bei nicht zu
hoher Temperatur, ohne sich zu zersetzen. Schon bei Sied-
hitze erfolgt Zerlegung in Phosphorwasserstofigas und Phosphor-

siiure:

2CaP; + 6H, 0 = Ca 4+ ( + 2 H, P.

Sie besitzt, wie die phosphorige Siiure, grosse Verwandtschaft
zum Sauerstoff und reducirt, wie diese, verschiedene Metalle aus
ithren Oxyden oder Salzlésungen.

Verbindungen des Phosphors mit Wasserstoff.

Wir kennen deren zwei, eine gasige von der Zusammen-
setzung HyP, und eine fliissige HyP. Die erste entspricht in ihrer
Zusammensetzung dem Ammoniak: Hy N, die zweite dem hypothe-
tischen Amid; Hy N.

Der Dreifach - Wasserstoff - Phosphor: H;P ist ein farb-
loses, nicht selbstentziindliches Gas von 1'18 specifischem Gewicht
und unangenchmem Knoblauchgeruch, in Wasser unléslich. Durch
einen brennenden Kérper entflammt, brennt er mit stark leuchten-
der Flamme unter Bildung von Wasser und Phosphorsiiure, welche
weigse Nebel bildet.

Die Darstellung dieses Phosphorwasserstofls fillt zusammen
mit der vorhin besprochenen Darstellung der unterphosphorigen

17%*
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Siure. Indessen ist das Gas, welches man durch Erhitzen von
Phosphor mit den wiissrigen Losungen der Oxydhydrate von
Kalium, Natrium, Barium oder Calcium wie auch durch Eintragen
von Phosphorcalcium in Wasser erhiilt, stets selbstentziindlich.
Dies rithrt daher, dass dem so dargestellten Gase immer kleine
Mengen des fliichtigen fliissigen, sich leicht von selbst entziinden-
den Zweifach-Wasserstoffphosphors beigemischt sind, welcher sich
gleichzeitig mit jenem bildet (s. 5. 262), und der auch anderen
brennbaren Gasen, z. B. Wasserstoff, Kohlenoxyd, wenn in densel-
ben kleine Mengen davon verdunstet sind, die Fihigkeit verleiht,
an der Luft zu entflammen.

Die Darstellung des durch einen Gehalt an flissigem Phos-
phorwasserstoff selbstentziindlichen Phosphorwasserstoffgases er-
heischt einige Vorsicht, mag man dasselbe durch Erhitzen von
Phosphor mit Kalilauge oder durch Eintragen von Phosphorecaleium
in Wasser bereiten. Wollte man Phosphor in einem mit fest aui-
gesetztem Gasleitungsrohr versehenen, etwa halb gefiillten Kélbchen
mit Kalilauge erhitzen, so wiirde das selbstentziindliche Phos-
phorwasserstoffgas schon in der Flasche auf Kosten des darin
vorhandenen Saunerstoffs der Luft entflammen, und die dadurch
erzeugte Wirme wiirde eine so rasche Ausdehnung der iibrigen
Luft in dem Kolbchen zur Folge haben, dass letzteres unter Ex-
plosion zertriimmert werden kann. Um dem vorzubeugen, 1st es
rathsam, das Kélbchen bis weit in den Hals hinein mit Kalilauge
zu fiillen, dag mit dem andern Ende unter Wasser miindende Gas-
leitungsrohr lose aufzusetzen, und den Kork erst dann fest einzu-
fiigen, wenn in dem iibrig gebliebenen kleinen Luftraum der
Sauerstoff durch die erste Gasblase des Phosphorwasserstolls con-
sumirt ist. Das Gasleitungsrohr muss ziemlich weit und vorn mit
warmem Wasser abgesperrt sein, damit mechanisch mit fortge-
rissener Phosphor das Rohr nicht verstopft.

Um selbstentziindliches Gas mittelst braunen Phosphorcal-
ciums darzustellen, bereitet man sich letzteres in Form erbsengrosser
Kugeln, und lisst diese nach und nach durch ein weites Rohr
in eine doppelt tubulirte Woulff’sche Flasche fallen, welche zur
Hiilfte mit lanwarmem Wasser gefiillt ist, und deren anderer Tubu-
lug das Ende des Gasleitungsrohrs nmschliesst.  Jenes, mit gut
schliessendem Kork eingefiigte, weite Rohr, welches zum Eintragen
der Phosphorealcium-Kugeln dient, muss dicht unter der Ober-
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fliche der Fliissigkeit enden, und oben durch ein Korkchen ver-
schliessbar sein. Ehe Phosphorcalcium eingetragen wird, muss
alle Luft aus der Woulff'schen Flasche durch Kohlensiure voll-
stindig ausgetrieben sein, um so zu vermeiden, dass das Gas sich

1im Innern des Gefiisses entziinde.

Man beobachtet, dass iiber Wasser lingere Zeit aufbewahrtes
I‘I]ur.uirlun't.'.'.-ms{-:'.etni'!'_'_r;m geine Selbstentziindlichkeit wverliert, und
dass dann eine diinne, braune Haut die Gefiisswand wie die Ober-
fliche des Wassers bekleidet. Der Grund dieser Erscheinung liegt
in der Unbestiindigkeit des anfangs darin vorhandenen Zweifach-
Wasserstoffphosphors, der sich von selbst leicht 1n Dreifach-
Wasserstoffphosphor und braunen amorphen Phosphor umsetzt:
3H, P = 2H;P + P.

Um dem selbstentziindlichen Phosphorwasserstoffgase schnell
den :r’,w(-if:a.-::h-]’hm:ll|5(}|'w;l!=::-it'l'h'-f.nfr VAN t-nf-zivlu-n, und es so nicht
golbstentziindlich zu machen, braucht man das Gas aus der
Woulff'schen Flasche nur durch ein mit Kiltemischung umge-
henes Uformiges Rohr zu leiten, in welchem sich der flissige
Phosphorwasserstoff condensirt.  Auf diese Weise wird letzterer
in der That dargestellt.

Man gewinnt den reinen, nicht selbstentziindlichen Phos-
phorwasserstoff unmittelbar, wenn man Phosphorcalcium statt in
Wasser in Salzsiiure eintriigt, oder wenn man Phosphor, statt mit
wiissriger, mit alkoholischer Kalilauge erhitzt. Salzsiiure und
Alkohol gcheinen demnach die Bildung des fliissigen Phosphor-
wasgerstoffs zu hindern, oder diese Verbindung sofort zu zer-
setzeén.

Das reine, nicht selbstentziindliche Phosphorwasserstoffgas
wird beim Hindurchleiten durch Salpetersiiure, welche wenig rothe
rauchende Salpetersiiure beigemischt enthiilt, selbstentziindlich.
Man darf annehmen, dass hierbei von den drei Wasserstoffatomen
des Phosphor rasserstoffs eines durch die Untersalpetersiure
oxydirt und so Zweifach-Wasserstoffphosphor gebildet wird,

Das Phosphorwasserstoffgas unterscheidet sich von dem fihn-
lich zusammengesetzten Ammoniak nicht bloss durch seine Un-
lislichkeit in Wasser, sondern auch dadurch, dass es weder mit
Salzsiiure noch mit Sauerstoffsiiuren chemische Verbindungen ein-
geht, und doch entbehrt es der sogenannten basischen Eigen-

+
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schaften des Ammoniaks nicht ganz. Liisst man trockenes
Phosphorwasserstoffigas und Jodwasserstoflsiuregas zusammen-
treten, so vereinigen sich beide zu einer dem Ammoniumjodid

VERBIND. DES PHOSPHORS MIT DEN HALOIDEN.

analog zusammengesetzten Verbindung: Hy P J, dem Phosphonium-
jodid, welches in Wiirfeln schon krystallisirt und sich unveriindert
gublimiren lisst. Indessen ist dieselbe wenig bestiindig; sie wird
durch Wasser in Jodwasserstoffsiure und Phosphorwasserstoff

zerlegt.

Der Zweifach-Wasserstoff-Phosphor: H, P, welcher rich
aus dem selbstentziindlichen Phosphorwasserstoff fliissig absetzt,
wenn man denselben durch eine mit Kiltemischung umgebene
Rohre leitet (s. S. 261), ist eine farblose, stark lichtbrechende, mit
Wasser nicht mischbare Fliissigkeit, die in Beriithrung mit
der Luft sofort entflammt, weshalb ihre Behandlung Vorsicht er-
heischt.  Dieser flitssige Phosphorwasserstoff erleidet allmihlich,
selbst in hermetisch verschlossenen Réhren, eine Zersetzung in
amorphen Phosphor und Phosphorwasserstoffgas, welches letatere
auf die Rohrenwiinde einen solchen Druck ausiibt, dass schliess-
lich Explosion erfolgt. Es ist deshalb nicht thunlich, den fliissi-
gen Phosphorwasserstoff in Glasrohren einzuschmelzen und auf-

zubewahren.

Verbindungen des Phosphors mit den Haloiden.

Wir kennen von den Verbindungen des Phosphors mit Chlor
und mit Brom je zwei, in denen der Phosphor als drei- und als
fiinfwerthiges Element fungirt, den Dreifach-Chlor- resp. Brom-
phosphor und den Fitnffach-Chlor- resp. Bromphosphor.  Merk-
wiirdiger Weise ist ein Fiinffach-Jodphosphor nicht dargestellt,
aber neben dem Dreifach-Jodphosphor ist ein Zweifach-Jodphos-
phor bekannt, welcher, wie der fliissige Zweifach-Wasserstoffphos-
phor, den Phosphor als zweiwerthiges Element enthiilt. Man kann
diese Substanz iibrigens auch als Verbindung zweier Atome des
einwerthigen Radicals PJ, ansehen, worin der Phosphor drei-
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werthig auftritt: PJs.PJy, ihr Moleculargewicht 1st dann doppelt
80 gross anzunehmen.

. Die Haloide besitzen grosse Verwandtschaft zum Phosphor,
und deshalb lassen sich alle jene Verbindungen leicht unmittelbar
aus ihren Bestandtheilen zusammensetzen. Ie grosse Verwandt-
schaft einerseits des Phosphors zum Sauerstoff und anderseits der
Haloide zum Wasserstoff ist Ursache, dass jene Verbindungen sich
leicht und unter Wirmeentwicklung mit Wasser zersetzen.

Dreifach-Chlorphosphor (Phosphorchloriir).

Zysammensetzung: PCly. — Der Dreifach-Chlorphosphor,
eine farblose, an feuchter Luft rauchende Fliissigkeit, ist auf fol-
gende Weise leicht in grosser Menge zu gewinnen. Man bringt
in eine geriumige tubulirte Retorte, deren Boden mit trocknem
Sand 1 Centimeter hoch bedeckt ist, und nachdem durch Einleiten
von Kohlensiiure die Luft ausgetrieben ist, mit Papier gut abge-
trocknete Stangen von Phosphor, verbindet den Hals der Retorte
mit einem Kiihlapparat und diesen mit Vorlage, und leitet einen
raschen Strom trocknes Chlor ein. Der Phosphor entflammt in
der Atmosphiire von Chlor, schmilzt und verbrennt mit fahler
Flamme zu Dreifach-Chlorphosphor, welcher abdestillirt. Der
Process muss so geregelt werden, dass das Chlor nicht im Ueber-
schuss vorhanden ist, was theils durch Schwiichung des Chlor-
stroms, theils durch stiirkeres Irhitzen der den Phosphor enthal-
tenden Retorte erreicht werden kann. Ein Ueberschuss von Chlor
bewirkt die Bildung von festem Fiinffach-Chlorphosphor. Hat man
anderseits durch zu starkes Erhitzen zu viel Phosphordampf er-
zeugt, so sieht man in dem Kiihler und der Vorlage gelben amor-
phen Phosphor sich ablagern. Bei Anwendung von 1 Kilo Phos-
phor und mehr ist es rathsam, aus mehreren Kolben zugleich
Chor zu entwickeln. Der Dreifach-Chlorphosphor fliesst dann in
Hh'it'.llil]i‘i::f-li;_{'[.‘]|| Strahl in die Vorlage ab.

Dieses Produkt ist nmie ganz rein, entweder hiilt es Fiinffach-
{'hlnrphusplml' aufgelost oder freien Phosphor suspendirt., Im letz-
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tern Falle geniigt einfache Rectification, um die Verbindung von
Phosphor ziemlich frei zu gewinnen. Im ersten Falle digerirt man
das Produkt mit etwas Phosphor, womit sich der Finffach-Chlor-
phosphor in Dreifach-Chlorphosphor umwandelt, und destillirt. Der
iitbergegangene Dreifach-Chlorphosphor enthilt dann nur noch
kleine Mengen von freiem Phosphor gelést, fiir welchen der Drei-
fach-Chlorphosphor tiberhaupt ein gutes Losungsmittel igt.

Er ist eine farblose, wasserhelle Fliissigkeit von 1°b1 specifi-
schem Gewicht, hat 4'7 Dampfdichte, siedet constant bei 780,
raucht stark an feuchter Luft, und zersetzt sich mit Wasser unter
betrichtlicher Erhitzung schnell in phosphorige Séiure und Salz-
giiure. — Mit Chlor vereinigt es sich unter starker Wirmeentwicke=-
lung zu festem Fiinffach-Chlorphosphor.

Fiinffach-Chlorphosphor (Phosphorchlorid).

Zusammensetzung: PCl;, — Die Darstellung dieser festen,
fliichtigen Verbindung geschieht leicht durch unmittelbare Ver-
einigung von Dreifach-Chlorphosphor mit 2 Atomen Chlor, am
Besten so, dags man eine geriiumige weithalsige Flasche zur Hiilfte
mit Dreifach-Chlorphosphor fiillt, sie mit einer starken Glasplatte,
die in der Mitte ungefiihr 1'5 Centimeter weit durchbohrt ist, be-
deckt, und dass man mit einem weiten, durch die runde Oeffnung der
Glasplatte hindurchgehenden Gasleitungsrohr, dessen Miindung mit
dem Dreifach-Chlorphosphor nicht in Berithrung kommen darf,
trockenes Chlorgas einleitet. Das Chlor wird rasch verschluckt und
die Fliissigkeit erhitzt sich, weshalb das Gefiiss von Anfang an gut
gu kithlen ist. Die Masse muss von Zeit zu Zeit mit einem star-
ken Glasstab durchgeriihrt und zerstossen werden, um allen Dreifach-
Chlorphosphor gleichmiissig mit Chlor in Berithrung zu bringen
und mit Chlor zu siittigen. Die Umwandlung ist vollendet, wenn
nach schliesslichem Iiillen der ganzen Flasche mit Chlor, dasselbe
nach lingerem Stehen in dem gut verschlossenen Gefiisse nicht
mehr verschluckt wird.
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Eine andere Darstellungsmethode ist die, dass man Phos-
phor in Schwefellohlenstoff 15st und in diese Lisung Chlor leitet,
wobei sich der in Schwefelkohlenstoff unlésliche Fiinffach-Chlor-
phosphor krystallinisch abscheidet.

Derselbe bildet eine weisse, krystallinische, an der Luft stark
rauchende Masse, sublimirt bei 100° ohne zu schmelzen, schmilzt
aber, unter Druck, bei cirea 1489 Sein Dampf wirkt stark reizend
auf die Respirationsorgane, daher ist beim KEsxperimentiren
mit diesem Kérper Vorsicht geboten. Das Abwiigen und Ein-
fiilllen dieser Substanz muss unter gut ziehenden Abzugsvorrich-
tungén geschehen. Seine Dampfdichte betrigt 3:6. — Wirft man
davon in Wasser, so erfolgt sofort Zersetzung unter Zischen und
betrichtlicher Wirmeentwicklung, und man sieht auf dem Boden
des Gefiisses zuniichst ein farbloses Oel sich ansammeln, welches
unter Aufwallen in kurzer Zeit wieder verschwindet. Dieses Oel ist
Phosphoroxychlorid: PO Cly, d.i. das Chlorid der dreibasischen
Phosphorsiiure. Dasselbe zersetzt sich mit Wasser weiter in Phos-
phorsiiure und Salzsiure:

PCl: + H;0 = POC, <4 2HCO
POClL; 4+ 3H;0 = (P0)0;H; 4 3HCL

Die Neigung des Fiinffach-Chlorphosphors, zwei Chloratome
gegen ein Sauerstoffatom auszutauschen, machen denselben zu
einem werthvollen Agens fiir Hervorbringung wvon Chlorverbin-
dungen, die auf anderem Wege schwer sich wiirden gewinnen
lassen. Wir haben S, 191 gelernt, dass Schwefelsiurehydrat, mit
Fiinffach-Chlorphosphor erhitzt, sich damit in Chlorsulfonsiure,
Phosphoroxychlorid und Salzsiure verwandelt.

Phosphoroxychlorid.

Zusammensetzung: POCly. — Man erhiilt diese, fiusserlich
dem Dreifach-Chlorphosphor dihnliche, fliichtige Fliissigkeit, welche
langsam sich beim Stehen des Fiinffach-Chlorphosphors an feuch-
ter Luft bildet, am Besten durch Behandeln des letzteren mit
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verschiedenen Hydraten oder mit Verbindungen, welche chemisch
gebundenes Wasser leicht abgeben.  Ganz besonders eignet sich
hierzu die gewdhnliche krystallisirte Borsiure, welche dabel in
Borsiiureanhydrid tibergeht:

3PCl; 4+ 2B0O,H; = 3POCl; 4 B; 03 4+ 6 HCL

Man mischt Fiinffach - Chlorphosphor und kiufliche Borsiiure
in den nach vorstehender Gleichung berechneten Mengenverhiilt-
nissen, d. h. etwa O Gewichtstheile des ersteren mit 1 Gewichts-
theil Borsidure in einer Retorte und erwiirmt. Chlorwasserstoff
entweicht in Stromen und Phosphoroxychlorid destillirt in die gut
zu kithlende Vorlage iiber. Die zuletzt in der Retorte bleibende
wasserfreie Borgiure kann nach Auflosen in heissem Wasser und,
nachdem sie daraus krystallisirt ist, wiederholt zu gleichem Zwecke
benutzt werden.

Das Phosphoroxyehlorid ist eine farblose, in Wasser unter-
sinkende und damit sich schnell zersetzende, fliichtige Fliissigkeit
von starkem Geruch. Sie hat 1°7 gpecifisches Gewicht, siedet con-
gtant bei 1109 raucht an der Luft und greift eingeathmet die
Respirationsorgane sehr an. Mit Wasser zersetzt sie sich leicht
in Salzsiiure und dreibasische Phosphorsiiure.

Dem Phosphoroxychlorid entspricht ein Phosphorschwefel-
chlorid: PSCl;, eine bei 124° giedende farblose Fliissigkeit
von 1'6 specif. Gewicht, welche gleichfalls an der Luft raucht und
sich mit Wasser langsam in Phosphorsiure, Chlorwasserstoffsiiure
und Schwefelwasserstoff zersetzt. Man erhiilt diese Verbindung
durch Behandeln von Fiinffach-Chlorphosphor mit Schwefelmetallen,
z. B. Schwefelantimon:

3PCl, + Sb,S; = 8PSCl; + 28bCl,.

Ph osphorbrom 1de.

Dreifach-Bromphosphor: P Br; ist eine farblose, an der
Luft rauchende Fliissigkeit, beinahe dreimal schwerer als Wasser,
siedet bei 175%, und verhilt sich der entsprechenden Chlor-
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verbindung ganz #hnlich. Man gewinnt den Dreifach-Brom-
phosphor am Besten auf die Weise, dass man eine gewogene Menge
Phosphor in etwa der achtfachen Menge Schwefelkohlenstoff 16st,
und in diese Lésung die erforderliche Menge Brom, d. h. 3 Atome
Jrom auf 1 Atom Phosphor, eintropfen lisst. Ist die Reaction
beendet und alles Brom consumirt, so wird zuerst der Schwefel-
kohlenstoff aus dem Wasserbade, hernach der Dreifach-DBrom-
phosphor iiber freiem Feuer abdestillirt.

Fiinffach - Bromphosphor: PBr;. Er wird eben so wie
die vorige Verbindung dargestellt, nur mit dem Unterschiede, dass
man auf 1 Atomgewicht Phosphor 5 Atomgewichte Brom ab-
wiegt und im Schwefelkohlenstoff sich mit einander verbinden lisst.

Er ist eine gelb gefiirbte, feste, krystallinische Substanz, weni-
ger bestindig als der Fiunffach-Chlorphosphor, zerlegt sich bei 100°
in Dreifach-Bromphosphor und Brom, verhiilt sich gegen Wasser
und Wasser enthaltende Stoffe iihnlich, wie die entsprechende

Chlorverbindung.

Phosphoroxybromid: POBr; ist eine feste krystalli-
girende Verbindung, die bei 45° schmilzt und bei 195° siedet.
Man gewinnt es, neben Essigsiiurebromid, durch Behandeln wvon

Fiinffach-Bromphosphor mit Essigsiurehydrat:

PBr, + AOH = POBr; + ABr 4+ HBr.

Phosphorjodide.

Wie schon oben bemerkt, ist ein Finffach-Jodphosphor noch
nicht dargestellt, nur Dreifach- und Zweifach-Jodphosphor sind
bekannt. Beide werden aunf gleiche Weise erhalten, niimlich durch
Eintragen der erforderlichen Mengen Jod in eine Schwefelkohlen-

stoff losung von Phosphor.

Dreifach - Jodphosphor: PJ;. — Ist in Schwefelkohlen-
stoff leicht loslich, scheidet sich in rothen Krystallen aus, wenn
die nach Abdestilliren des Schwefelkohlenstoffs bleibende Lésur

1g
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in Kiiltemischung gestellt wird. Er schmilzt bei 55° zersetzt sich
leicht mit Wasser in Jodwasserstoff und phosphorige Siiure, giebt,
durch Erhitzen auf seine Siedetemperatur Jod aus.

Zweifach-Jodphosphor: PJ,, — Kann ausser auf die
vorhin angegebene Weise leicht auch dadurch bereitet werden,
dass man in einem mit Kohlensiure gefiillten Gefiisse Jod und
Phosphor in den berechneten Gewichtsmengen zusammenbringt.
Durch blosse Beriihrung vereinigen sich beide unter lebhafter
Reaction zu einer dunklen Fliissigkeit, die, nachdem vollstindige
Vereinigung durch Erhitzen erzielt ist, beim Erkalten krystallinisch
erstarrt. Durch Auflésen in heissem Schwefelkohlenstoff und Er-
kalten erhiilt man den Zweifach-Jodphosphor in hell orangerothen
Bliittchen oder Prismen. Er gchmilzt bei 110 zu emner hellrothen
Fliissigkeit, wird durch Wasser in Jodwasserstoffsiiure, phosphorige
Siure und gelben Phosphor zersetzt:

3PJ, + 6H,0 = 2(HPOO,;H;) + 6HJ 4 P.

Verbindungen des Phosphors mit Schwefel.

Schwefel und Phosphor vereinigen sich in mehreren Verhiilt-
nissen. Sie haben sehr grosse Verwandtschaft zu einander. Beim
Erhitzen der Mischung erfolgt bedeutende Wiirmeentwickelung, =o
dass man sie nur in ganz kleinen Mengen zusammenschmelzen
darf, wenn man sich nicht der Gefahr heftiger Explosionen aus-
getzen will.

Indessen besitzen wir in dem indifferenten rothen amorphen
Phosphor ein Mittel, um leicht und gefahrlos grissere Mengen
Schwefelphosphor darzustellen. Man erhitzt ein inniges Gemisch
von rothem Phosphor mit gepulvertem Schwefel in einem damit
ziemlich gefiillten, bedeckten hessischen Tiegel, erst gelinde und,
wenn die Reaction erfolgt ist, stirker. Beide Elemente vereinigen
sich in dem Augenblicke, wo der rothe Phosphor in den gewéhn-
lichen Phosphor iibergeht, zwar auch unter starker Wiirme-
entwickelung, aber ohne Explosion. Bei Anwendung von iiber-
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schiissigem Schwefel entsteht Fiinffach-Schwefelphosphor PyS;, mit
iiberschiissigem Phosphor Phosphorsubsulfir PyS;.

Fiinffach-Schwefelphosphor: P,S; kann auch dargestellt
werden durch Erhitzen von gelbem Phosphor mit Schwefel und
Schwefelkohlenstoff in zugeschmolzenen Glasréhren auf 210% Nach
dem Erkalten ist die Verbindung in langen gelben Nadeln aus-
krystallisirt; sie schmilzt bei 275 und siedet ohne Zersetzung bel
etwa 530°, Mit Wasser zersetzt sie sich in Phosphorsiure und

Schwefelwasserstoff,

Phosphorsubsulfiir: P;S; ist schon in kaltem Schwefel-
kohlenstoff leicht 1éslich, krystallisirt in gelben rhombischen Prismen
von 1669 Schmelzpunkt, und wird von Wasser nur langsam unter
Bildung von Schwefelwasserstoff und phosphoriger Siiure zersetzt. —
Endlich ist noch ein Phosphorsulfiir von der Zusammen-
setzung: P8, durch Erhitzen von gelbem Phosphor, Schwefel und
Schwefelkohlenstoff dargestellt worden, welcher in gelben Nadeln
krystallisirt. Seine Dampfdichte spricht dafir, dass es ein dreifach
g0 hohes Molekulargewicht hat = Py8Ss.

Arsen.

(Chemisches Zeichen: As. — Atomgewicht: 75.)

Was im tiglichen Leben Arsen oder Arsenik genannt wird,
ist nicht das Element Arsen, sondern die Sauerstoffverbindung
desselben, welche der Chemiker als arsenige Siure bezeichnet.
Diese ist eine weisse Substanz, das Element Arsen dagegen metall-
glinzend, von eisengrauer Farbe.

Das Arsen kommt in der Natur sowohl gediegen, wie in
chemischen Verbindungen vor. Das gediegene Arsen findet sich
zuweilen krystallisirt, gewdhnlich in derben Sticken, welche sich
schaalig abblittern. In dieser Gestalt fithrt es den minera-
logischen Namen: Scherbenkobalt. — Von seinen im Mineral-
reich sich findenden Verbindungen sind die wichtigsten Arsenik-
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