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cen dor Zersetzlichkeit des Ammoninms beim Erhitzen wie ein primiires
Alkaliphosphat und bildet dementsprechend Metaphosphat NaPO,
Beim Glithen einer kleinen Probe I’I“w;pho:':azll;: am Platindraht er-
hilt man einen Tropfen Metaphosphatgl
salzperle, welche die Eigenschaft besi

die sog. Phosphor-

manche :'ail_'-l::l]-_ax\,c_!u unter

Ll
&

Bildung von gefiirbten U.limpho\\ haten zu lésen, z B.:

NaPO, —]— CuO —3% NaCuPO, (blane Perle)

LY

Wasserfreie Phosphate werden beim IErhitzen mit Magnesinm

zu Phesphiden u-r"::gm# Beim Anhauchen bildet sich dann duarch
I

die Wirknng der Feuchtigkeit Phosphorwassecstoff, leicht erkenntlich

an dem lauchartigen Greruch:

Ca,P, -}- 6 HOH —3 3 Ca(0OH), -2 PH

Z I 3

Phosphor P. At.-Gew. = 31'04.
Ordnungszahl 15; Wertigkeit 3 und 5; Umwandlungswirme P, weil
in P, rot = 3'7 Kal.
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1en. Der Phosphor findet sic Y
in Ferm von Phosphaten, von denen das (J‘;:.'_i'..-_'L'lel.n]-‘rr.;_!lf das
i ]

ste st llfe?rs gonal l{ri-‘,-’:H'-a'i-'—rr:_-;:-] kommt es als Apatit
(CLF) (PO,), und in unreinem Zustand als Phosphorit vor.
Die }hoapuat, ~111-1 notwendige I’i‘]un;muhuuslu.}e- Man findet sie
daher allgemein in der :‘\-‘.;.Ielﬂe Das Calcinmphosphat bildet in
der Hauptsache den mineralischen Bestandteil der Zithne und Knoche
Figenschaften. Der Phosphor kommt in einer weiflen und
giftigen Form v or, die sehr reaktionsfithig ist nnd auflerdem in weniger
re.L]\.tmns['ﬁlﬁgs}u Modifikkationen von roter bis schwarzer Farbe, die
nicht giftig sind. Die siimtlichen Modifilkationen liefern beim Ver-
rTa;‘-u‘;pt'r.m iu:“m%. en Dampf, der aus P,-Molekiilen besteht. Bei der
Kondensation des Dampfes entsteht prim#r der weile giftize Phos-
phor, als eine bei Zimmertemperatur metastabile I'orm. Die Um-
wandlung in den roten I’]mfxnhur erfolgt unter dem Einfluh von Licht
schon bei Zimmertemperatur, unter dem Einfluf von Katalysatoren,
wie z. B. Jodphoesphor, wird die Umwandlung wenig tber 100°C
merklich, rasch geht die Umwandlung unterhalb vom Siedepunkt des
Phosphors, im Bereich von 260—2860° C oder bei hoherer Temp
ratur unter Drucl,
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Der weile Phosphor schmilat bei 44° C und entziindet sich
an der Lufi in der Nihe von 60° C. Um die Oxydation zu ver-
hindern, bewahrt man thn unter Wasser auf.

In Losungsmitteln von geringer dielekirischer Konstante, also
hauptsiichlich organischen Fliissigkeiten, ist der weifle Phosphor im
Geg tw zu der roten mund metallischen Modifikation betriichtlich
lasli Den groflen Unterschieden der L#slichkeit entsprechend,
zeigt der weiBe Phosphor auch bei weiten den thﬁ.teu Schmelzpunkt

der verschicdenen Phosphormodi

und Sieds punkt
folgonden Tabelle sind einige Lislichkeitsdaten vom wei

nen. In der
jen Phosplior
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Durch Salpetersiure und Chlorwasser wird der weille Phosplor
leicht zu i}'li_.."j]u[.l'.f_‘ul].!'ﬂ oxydiert, ..'%li;-i.l”{.‘.ud langsam erfolgt die
Oxvdation mit Bichromat wnd Schwefelsiinre.

An feuchter Luft oxydiert sich der weifle Phosphor ziemlich
rasch wnter Bildung vox '[]uf.{_‘ll'}}hUSIJEiU]'igE.‘l‘ und phosphoriger Sinre.
Bei Temperaturen wenig iiber 0° C entsteht hauptsiichlich Unter-
phoaphorgiinre H, ;”__,Ob..

Gibt man zu einer Liosung von weilem Phosphor in Benzol oder

Schwefelkohlenstoff verdiinntes Silbernitrat, so entsteht an der Grenze
der beiden Lsungen sofort ein flockiger Niedersehlag von schwarzem
Silberphosphid (sehr empfindliche Reaktion). Der Niederschiag zer-
selzt sich allmihlich zu grauvem, metallischem Silber und OxysHuren
s Phosphoers, Dementsprechend wird fenchtes Silbernitratpapier auch
von i"'anhm"l’imi:f@n gebriiunt!).

Charakieristisch fir den weifen Phosphor ist scine Zersetzung
durch heifie konzentrierte Kalilaunge, wobei J-’hu:-;Phura';nsse'amfl und
1:’-}'})0;":105;;1}it gv]}iHﬂt werden.

Der rote Phosphor unterscheidet sich vom we eifen Phosphor
durch seine Unléslichkeit in Benzol und Schwefelkohlenstoff und
seine Indifferenz gegen Kalilauge. Er oxydiert sich nicht an der

) Diese sehr empfindliche Reaktion rithrt von Scheurer her Aun, Cb.
u. Phys. 12, 214 (1559).




Lnft, lenchtet daher nicht im Dunkeln und entziindet sich erst hej
256° C. Von Balpetersiiure wird er leicht zu Phosphorsiure, von
Hypochleritlssung weitgehend zu Subphosphat oxydiert.

Den hellroten Phosphor erhilt man nach Schenk?)
durch stundenlanges Erhitzen einer Auflésung von weillem Phosphor
in Phosphorbromiir am RiickfluBkiithler. Der so ausgeschiedene Phos-
phor ist von hellroter Farbe, nicht giftig, aber von groBer Reak-
tionsfiihigkeit, wodurch er sich von dem roten Phosphor unterschei-
det; so 15st er sich in konzentrierter Kali- oder Natronlauge unter
stiirmischer Entwicklung von Phosphorwasserstoff, ja moch Ileichter
als dor weile Phosphor. Mit starkem Ammoniak (ibergossen firbt er
sich schwarz.

Den schwarzen Phospher erhiilt man, indem man roten
Phosphor und Blei im zugeschmolzenen Rohr auf Rotglut erhitzt uud
die Masse nach dem Erkalten mit verdiinnter Salpetersiiure behan-
delt, wobei das Blei geldst wird und der schwarze Phosphor zuriick-
bleibt, der beim Erhitzen auf 360° C ither die Dampfphase wieder in
farblosen Phosphor verwandelt werden kann.

Jer Phosphor kommt in vielen organischen Substanzen vor.
Um ihn darin nachzuweisen, erhitzt man die Verbindung im Rohr
mit rauchender Salpetersiure, wobei die organische Verbindung zer-
stort und der T_'}usra_I'Jl:m* zu Phosphorsiiure oxydiert wird, die man
mittels der oben geschilderten Reaktionen nachweist.

Nachweis des weiBien giftigen Phosphors nach E. Mitscherlich.?)

Dieser sehr empfindliche Nachweis griindet sich daranf, da
weiler PPhosphor an feuchter Luft im Dunkeln leuchtet. Die
Beaktion ist so umpi?m‘]li{-]‘., daB man sie bentitzt, um l’im:;i;[mr bei
Yergiftungsfiillen nachzuweisen.

Ausfithrung. Die Speisereste oder auch die feinzerschnitto-
nen Leichenteile werden in dem ca. 1 Liter fassenden Kolben K
(Fig. 27) mit so viel Wasser versetzt, bis ein diinner Brei entsteht.
Dann filgt man unter Schiitteln bis zur schwach sauren Reaktion,
um etwa vorhandenes Ammoniak zu binden, Weinstiure hinzn, setzt
das Rohr R auf und erhitzt zum Sieden. Diese Operation nimmt
man in einem dunklen Raum vor, Bei Anwesenheit von nur
wenigen Milligrammen Phosphor wird beim Fintreten der Dimpfe in
das Kithlrohr A eine griinlich leuchtende Zone entstechen, Dies
erfolgt an der Stello, wo der Phosphordampf mit der Luft im Kiihl-
rohr in Berlihrung kommt, Bei gréBeren Phosphormengen enthilt
das Destillat im Kolbchen B kleine Phosphorkiigelchen, die durch
schwaches Erhitzen und Umschwenken des Kolbchens zu griferen

) Schenk, B. 36 (1003), 8. 979
!} Journ. £ pr. Ch, 68 (1855)

.

, S. 238
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Tropfchen zusammenflieBen; auch enthdlt die whsserige Lbsung
phesphorige Siéare, die mnach der Methode von Bloadlot-
Dusart (vgl. 8. 392) nachgewiesen werden kann.

Tritt das Lenchten wiihrend der Destillation im Dunkeln auf,
so ist die Anwesenheit des weilen Phosphors wahrscheinlich, aber
nicht bewiesen, denn aunch das Phosphorsulfiic (P,5;), das als Ersatz
ftir Phosphor zur Herstellung von Ziinahdlzern vielfach verwendet

wird, leuchtet zuweilen im Mitscherlichschen Apparat, )
namentlich, wenn man nach Mai and Sehaffer der Iliissigheit
etwas fm.xmvd zusetzt, nm etwa sich bildende n 1,8, der das Leuchten
verhindert, zu binden. Aber auch ohne Zusatz von Zinkoxyd leuchten,

) I. Mai und F. Schaffer, B. B. 1903, 8. 870; ferner f.-gﬂ}’lé"ﬂ‘“"n:
Bull. Soe, chim. [3] 33 (1905), 8. 805, und R. Schenk und E. h.c..barf,:’
B B. 1906, S, 1522. lch mochte bomerken, daf nicht alle P,S5; l'réparate
des Handels im Mitscheilichschen Apparat lenchten. Eine von K-‘»i}u]hﬂ'-l].n
ht das geringste Leuchten weder beim Kochen mif

hﬂ’“”’[‘l]e Priobhe gaoic ,fb nic _ :
)as Priparat enthielt naca

Wasser, noch mit Immw- rierfer !\IlL,ll‘-.‘|.-'1naLJ'\f"
G Iphelder P=55832; 8 =44'14, statt P = 56:34; = 43°66.
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nach unserer Erfahrung, manche Préparate, die keinen freien Phos-
phor enthalten. Da Phosphorsulfiir schwer von Wasser benetzt wird,
schwimmt es oft auf der Oberfliche der Fliissigkeit, gelangt an die
"+‘»'T1111dung des Destillierkolbens oberhalb der Ilissigkeit und kann,
infolge Uberhitzung in Schwefel und Phosphor zersetzt werden
und ein Leuchten verursachen. In solchen Fiillen ist es za empfehlen,

en Kolben nicht direkt, sondern durch Einleiten von Wasser-
dump? zo erhitzen.

Bemerkung Leitet man iiber weillen Phosphor einen Stick-
stoffstrom, so zeigt derselbe beim Austreten an der Luft ein deat-
liches Lenchten. ‘n dhrend beim weiben Phosphor die Leuchterscheinung
schon bei Zimmertemperatur zu bemerken ist, ftritt diese mach Ch.
Beeli bei P,S; erst zwischen 80 und 100°C anf.

Die Verwendung der Lenchterscheinung zum Nachweis von gelbem
Phosphor in Schwefelphosphor ist jedenfalls mit grofler Vorsicht an-
guwenden.

Bleibt das Lenchten aus, so ist die Abwesenheit des weillen
Phosphors nicht bewiesen, denn das Leuchten bleibt aus bei Gegen-
wart von Spuren von Ammoniak, Schwefelwasserstoff, Dimpfen von
Alkohol, #therischen Olen und ungesiittigten Kolilenwasserstoffen. In
diesem Fall unterbricht man die DE“atl]l'lflﬂD nicht zu frith, denn oft
kommt es vor, dall, nachdem die Stoffe, welche das Leuchten \*Lmindi‘ru,
hiniiberdestilliert cimrT die Ltnchtu%cheumpn spiter anftritt. Sollte sie
aber dann doch dnsT,k-‘} yen, so priift man das Destillat anf “Fmbp 101, in-
dem man mit Benzel aufnimmt und mit Silbernitrat nach Seite 389 priift.

Neben l’huslﬂmr aenthilt das Destillat jeweilen aunch thp]ww a8
minre,

Nach J. Peset!) tritt das Lenchten im Kolben sehr dentlich
auf, wenn man die Fliissigkeit zum Sieden erhitzt, dann etwas er-
kalten lifit und wieder zum Sicden erhitzt. 00171 mg Phospher

leueliteten sehir deutlich, 0'0035 myg deutlich, 0:0042 mg schwach
und 0:001 mg kanm mebr.

Nachweis des Phosphors und der phosphorigen Siiure
nach Blondlot-Dusart.?)

Diese schine Methode griindet sich auf die von Dusart ge-
machte Beobachtung, daffi phosphorwasserstoffhalt iger Wasserstoff, de:
man aus einer I’um‘e mit Platinspitze aus strémen 1Bt und anzilndet,
eine Flamme mit smara sdgriinem Kern liefert. Die griine
Farbe ist besonders deutlich zu sehen, wenn man in die Flamme eine
kalte I’u:‘:{{*ﬂ::._-.--'.':.E:.'a!u hiilt,

Y. anul. Ch. 48, 35 (1909).

“-E Duosnrt, ruiﬂ pt. r{-m] 41
da Pharm, et de Chim

(1856), 5. 1126, und Blondlot, Journ
S, 25.
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Da nun Phosphor als auch iﬂn‘“phnﬂ-*‘e* und unter n]m‘;phmwe
Biore (nicht Phosphorsiare) mittels naszier enden Wasserstoffes (Zink
und verdiinnte Schwefelsiure) leicht zu Phosphorwasserstoff reduziert
werden, so brancht man nur das entwickelte Gas aus einer Platin-
spitze stromen zu lassen und anzuziinden, wobei die geringste Menge
Phosphor sich durch die griine Farbe zu erkennen gibt.

Da aber organische Substanzen das Auftreten der griinen Farbe
verhindern konnen, so trennt man zuniichst den Phosphor von der
organischen Substanz wie folgt: Man bringt die Phosphor enthaltendoe
Liosung oder das bei der M itscherlichschen Methode erhaltene
Destillat in eine Gasentwicklungsflasche, fiigt phc'%p]mlﬁ eies Zink und
verdilnnte Schwefelsiiure (1 : 7) hinzn und leitet das entwickelte Gas
in eine nentrale Silbernitrativsung, wobei ein schwarzer Niederschlag
von Phosphorsilber entsteht, der bei Anwesenheit von Schwefelwasser-
stoff auch Schwefelsilber enthalten kann.

Diesen Niederschlag filtriert man ab, wiischt mit Wasser rasch
aus und untersucht ihn dann im Blondlot-Apparat (Fig. 28). Nach-
dem man die Luft aus der ganzen Apparatur mit Wasserstoff ver-
driingt hat, zilindet man den aus einer Kaliglaskapillare mit Platin-
spitze!) ausstrbmenden Wasserstoff an und reguliert den Gasstrom 8o,
dab das Flimmchen wenize Millimeter hoch brennt. Nun lifit man
aus dem Tropftrichter 7' etwas verdiinnte Schwefelstiure 1:7 zufliefen.
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) Man verwendet hiezu ein Zylinderchen aus Platinfolie.




Wenn die Flamme im Dunkeln, beim Hineinhalten siner
Porzellanschale, kein griines Leuchten gibt, se ist der Wasserstoff
phosphorfrei und man kann zur eigentlichen Untersuchung
schreiten. Man spillt den schwarzen Silberniederschlag durch den
Tropftrichter 7' vollstindig in den Kolben E. Enthilt der Nieder-
schl ag Ihuapuor go leuch fflr der Flammenkern deutlich griin, ganz

heauuu&\.—s wenn man eine Porzellanschale in die Flamme hilt. Ktwa
mitgefithrter Schwefelwasserstoff wird von den im U-Rehr U befind-

lichen, mit konzentrierter Kalilauge getriinkten Bimssteinstiicken zu-
ritckgehalten.

Da sowohl die Mitseherliehsche als anch die Blondlot-
Dusartsche Methode aufler weiffem Phosphor noch Phos-
phorsulfiir anzeigen, so war es wichtig, eine Methode ausfindig zn
machen, nach der weifler Phosphor aunch bei Gegenwart von Phos-
phm'ﬁtlit’iir mit Sicherheit nachgewiesen werden kann. R. Schenk
und E. Scharff!) beniitzen die Eigenschaft des weilen Phosphors,
die Luft zu ionisieren, was PllU‘S‘h‘UIHIIIfLH gselbst wenn es leuchtet,
nicht tot, um den we eiben Pimaphur m*r:hxuv. pisen.

Die nimlichen Substanzen, welche das Leuchten des Phosphors
verhindern, ktnnen auch den T\(er.: is desselben nach der Methode

von Sche nr'k. und Scharff verhindern. Die Ionisation der Luft
entsteht nach Schenck bei der Oxydation des zunichst gebildeten,
fliichtigen Phosphortrioxyds zum Pe ntox) yd.

Zur Ausfithrung dor Probe mischt man das Schwefelphosphor-
priparat mit Zinkoxyd, um Spuren von Schwefelwasserstoff zu binden,
und leitet einen langsamen Luftstrom {iber die Substanz hinweg in
die Tonisationskammer eines Goldblattelekiroskops nach Iilster-
Geitel und beobachtet die Geschwindigkeit der Entladung am Riick-
fall des Blittchens.

Bemerkung, Ch. Beeli im hiesigen Laboratorium fan d, dab
Proben von Schwefelphosphor durch Liegen an der Luft die T;.;;eu-
schaft annahmen, die Luft ebenso stark zm ionisieren, wie Proben mit
ca. 1 Prozent freiem Phosphor. Wahrscheinlich war an diesen Proben
eine oberflichliche Oxydation zu Phosphortrioxyd eingetreten.

Fiir den Nachweis des weiflen Phosphors neben unterphosphori-
ger Sinre und arseniger Sdure vgl. A. Leclére, Ch. Centralbl.
1912, 1, S. 684.

pal
Unterphosphorige Siure P ¢

Duarch Kochen von weillem Phosphor mit starken Basen erhilt
man unterphosphorigsaure Salze neben gasformigem Phosphorwasserstoff:

B. 89, 1522 (1906).
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