


Ueber Einwirkung 
des 

Phosphors 
auf 

einige kohlensaure und borsaure 8alze 

Dr. GL Dragendorff, • 
Assistent am chemischen Laboratorium in Rostock. 

R O S T O C K . 
Druck von Adlers Erben. 

1 8 6 1 . 





4 

Herrn Dr. Fr, Franz Schulze, 
Oi'«i. Prof. an der Universität Rostock etc., 

til« ein schwaches Zeii'Uen 

wärmster Dankbarkeit und aufrichtigster Verehrung' 

gewidmet 

VERFASSER. 





Tjeber die Einwirkung des Phosphors auf Marmor theilte T e n n a n t 
im Jahre 17915 Folgendes mit: „Bekanntlich wird die thierische 
„Erde nicht durch Destillation mit Kohlenstaub zersetzt. Denn o b ­
g l e i c h die Kohle die Lebensluft stärker anzieht, als der Phosphor , 
„ s o wird doch die Luft in der Mischung durch zwei Anz iehungen 
„zurückgehal ten : durch die jenige , die sie mit dem Phosphor v e r - • 
„bindet , und durch die Verwandtschaft zwischen der Phosphorsäure 
„und der Kalkerde. Daher kann die Lebensluft nicht entbunden 
„werden , wenn diese beiden Anz iehungen nicht überwunden s ind : 
„aber da dieselben stärker s ind, als d ie , we lche zwischen der 
„Kohle und der Lebensluft stattfindet, so wird nur dann , wenn 
„man zum Phosphor fixe Luft und Kalkerde se tz t , die Lebensluft 
„sich mit dem Phosphor vereinigen und man wird reine Kohle 
„erhalten. Damit diese Bes tand te i l e incinanderwirken, muss man 
„Rothglübli i tze anwenden. Man bringt nämlich in eine gläserne 
„ R ö h r e , die an einem Ende verschlossen, mit Sand und Thon ü b e r ­
w o g e n ist , ein kleines Stück Phosphor hinein und darauf ein 
„ w e n i g gepulver ten Marmor. Nach einer schwachen Verkalkung 
„wirkt er noch schneller und zuver läss iger ; v e r m u t l i c h , weil der 
„verkalkte Theil durch unmittelbare Vere in igung mit dem Phosphor 
„ihn verhindert, auf die fixe Luft auf der anderen Seite zu wirken. 
„Nachdem diese Theile in die Röhre gebracht sind, muss man sie 
„be inahe , doch nicht vö l l ig , verschl iessen. Hiedurch verhindert 
„man den zur Entzündung nöthigen freien Luftumlauf und doch 
„kann zum Theil die erhitzte Luft herausgehen. Ist die R ö h r e » 
„e in ige Minuten rothglühend g e w e s e n , so nimmt man sie aus dem 
„Feue r und lässt sie erkalten, ehe man sie zerbricht. Man findet 
„alsdann ein schwarzes Pulver, das aus Kohle, Knochenerde und 
„mit dem Phosphor verbundener Kalkerde besteht. Die K n o c h e n ­
nerde scheidet man durch Auf lösung in einer Säure, den Phosphor 
„durch die Sublimation. — A u s diesen Versuchen folgt, dass en t ­
w e d e r in den Versuchen, w o man fixe, brennbare und Leb«nshift 
„erhalten haben wi l l , ein Versehen vorgefallen s e i , oder dass die 
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„Basis der fixen und der brennbaren Lul l . d. i. die Carbonc und 
„die brennbare Lull , einerlei sind." (Grei ls Chem. Annal. 1793 . 
Band 1. pag. I;~»8—lf/!>.) Von hieraus scheint diese Thalsaclie in 
einige Lehrbücher der Chemie, z. B. in dasjenige Ginelin's ( 4 . Aull. 
Band I. pag. 54 f i ) und Regnault - Strceker 's ('S. Aufl. Band I. 
pag. 3 3 7 ) übergegangen zu sein. Ueber neuere, in diesem Theiic 
der Chemie angeslel l le Arbeiten habe ich in der mir zugänglichen 
Littcratnr keine Angaben auffinden k ö n n e n , e b e n s o w e n i g darüber, 
von w e m jene älteren, von Tennant angedeule len Versuche a u s ­
geführt sind. Die W i r k u n g des Phosphors mif borsaure Salze b e ­
treffend, führt Gmclin (Band I. pag. 5 5 3 ) nur an, dass Ersterer 
kein Bor f re imache, jedoch ohne mitzutheilen, o b er selbst die 
hierauf bezüglichen Versuche angestellt habe. 

Bei Wiede rho lung des Tennanl ' schen V e r s u c h e s , namentlich, 
wenn derselbe auch auf andere kohlensaure Salze ausgedehnt 
w u r d e , ze igte es s i ch , dass der Kohlenstoff nicht immer in der 
Form reiner Kohle abgeschieden wurde , sondern mitunter in einer 
anderen , im W a s s e r löslichen Verb indungs fo rm, deren Bildl ings­
bedingungen und Eigenschaften weiter zu untersuchen, ich mir zur 
Aufgabe gestellt habe. Da es sich im Ver lauf meiner Unter ­
suchungen herausstellte, dass die Entstehung obenerwähnter S u b ­
stanzen wesent l ich abhängig von der Natur der angewende ten 
kohlensauren Sa lze , s o w i e der Tempera tu r , we lche r sie bei der 
Einwirkung des Phosphors ausgesetzt w u r d e n , schien es mir 
wünschenswer t ! ! , auch die W i r k u n g des Letzteren auf borsaure 
Salze einem erneuerten Studium zu unterziehen. 

I. Versuche mit kohlensauren Salzen. 

Dieselben wurden zunächst in ganz ähnlicher W e i s e , w ie von 
Tennant beschr ieben , ausgeführt; da aber hiebet stets nur v e r -
hältnissmässig sehr kleine Mengen des kohlensauren Salzes zersetzt 
w u r d e n , indem die obers ten L a g e n , nachdem sie mit P h o s p h o r ­
dampf in Berührung eine schwarze Farbe angenommen halten, die 
unter ihnen liegenden v o r wei terer Einwirkung schützten, so 
modificirte ich das Verfahren dahin, dass ich amorphen Phosphor 
mit dem zu prüfenden Salze .mengte und die Mischung in einem, 
nach Ar t der Verbrennungsröhren vorbereiteten Glasrohre so lange 
erhitzte, bis der überschüss ige Phosphor abdestillirt war . Der e r ­
haltene Rückstand wurde dann mit W a s s e r genügend extrahirl, 
das Ungelöstbleibende abfiltrirt und Abfiltrirtes, s o w i e Filtrat g e ­
sondert untersucht. Da es sich weiter herausstellte, dass die oben 
erwähnte lösliche Verbindung am reichlichsten und reinsten bei der 
Zerse tzung von kohlensaurem Natron resultirte, so will ich die 
mit diesem Salz ausgeführten Versuche vorausschicken. 
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W i r d e i n Gemenge von Phosphor mit k o h l e n s a u r e m N a t r o n 
auf obenbeschr iebene W e i s e h e l l e r R o t h g 1 ü h h i t z e ausgesetzt , 
so wird der Kohlenstoff der Säure als solcher abgeschieden, j e d o c h 
nur dann, wenn der ersterc Gemengtheil -in bedeutendem U e h e r -
schuss vorhanden ist ( au f ein Aequivalent NaO, C O - mindestens 
3 Aequivalente P h o s p h o r ) , wa r völl ige Zerse tzung derselben m ö g ­
lich. ' W u r d e n die Mischungsverhältnisse 1 A e q . Phosphor auf 
1, 2 , 3 und mehr A e q . Soda gewählt , und resultirten stets G e ­
inenge von Kohle, phosphorsaurem und unzersetz lem kohlensauren 
Salz, während Phosphor abdestillirte, jedoch bei den verschiedenen 
Versuch eh in wechse lnden Verhältnissen. Niedrigere O x y d a t i o n s ­
stufen des P h o s p h o r s , s o w i e Phosphornatrium waren im R ü c k ­
stände nicht nachzuweisen, und wenn Tennant -angiebl, dass sein 
überschüssiger Phosphor an Kalkerde gebunden g e w e s e n , so 
beruht dies w o h l schon deshalb auf einem Irrthum, als im Falle 
einer chemischen Einwirkung des Phosphors auf die Kalkerde 
Phosphorcalcium entstehen müsste, dessen Phosphor durch „ S u b l i ­
mation" nicht abgeschieden werden kann. 

Bei A n w e n d u n g eines Gemenges von 1 A e q . NaO, C 0 ? und 
1 A e q . P wurde ein Rückstand erhalten, we lcher sich fo lgende r -
massen zusammengesetz t e r w i e s s : 

2 , 3 3 8 0 g r . enthielten (» ,1678 gr . K o h l e — 7 ,1771 » /„ 
Dieselben gaben 1,2901 gr . 2 M g O , P 0 S 

entsprechend 0 , 8 2 5 1 gr . P h o s p h o r s ä u r e r_= 3 5 , 3 3 3 6 % 
2 , 8 9 7 2 g r . enthielten 0 , 1 5 4 0 gr. C O 2 

entsprechend 5 , 3 4 9 9 % oder k o h l e n s . N a t r o n 12 ,8884 % 
also an P h o s p h o r s ä u r e g e b u n d e n e s N a t r o n 4 4 , 6 0 0 9 % 

lOÖ̂ ÖÖOÖ̂  
es ist also demnach die Phosphorsänre als d re ibas i seh-phosphor -
saures Natron vorhanden ( o b i g e 3 5 , 3 3 3 6 % verlangen genau 
4 6 , 2 8 1 6 % N a O ) . Aus der zur Bildung letzteren Salzes n o t ­
wendigen Quantität kohlensauren Natrons berechnen s i c h . 8 , 6 6 % 
freier K o h l e , während nur 7 ,1771 % erhalten w u r d e n , welchen 
Ausfall ich mir nur dadurch erklären konn te , dass ein Theil des 
Kohlenstoffs, mit dem sechsten, bei der Zerse tzung von drei A tomen 
Soda frei werdenden Saucrs tof la tomc, zu Kohlenoxyd verbunden, 
entweiche. Für diese Vermuthung gewann ich auch wirklich d a ­
durch Bestätigung, dass ich bei einem zu diesem Z w e c k a n g e ­
stellten V e r s u c h e , bei welchem die bei der Zerse tzung gebildeten 
gasförmigen Producte über Quecksi lber aufgefangen wurden, unter 
diesen bedeutende Quantitäten von K o h l e n o x y d , sowoh l durch die 
beim Verbrennen im Eudiometer erhaltenen Kohlensäure, wie auch 
an den übr igen , dem Kohlenoxyde eigenthürnlichen Reactionen 
nachweisen konnte. Bei mehrmaliger Wiede rho lung dieser V e r ­
suche wurden Resultate erhalten, w e l c h e , abgesehen d a v o n , dass 
stets verschiedene Mengen von Phosphor und Carbonat miteinander 
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in W e c h s e l w i r k u n g traten, mit dem ob igen qualitativ und quanti­
tativ übereinstimmten. Ich trage deshalb kein Bedenken, mir den 
Ze r se l zungsp roces s folgendermassen darzustel len: 

3 NaO, CO* -f- P = 3 NaO, PO* -f- 2 C + C O . 
Gmelin stellt für denselben (Schern. 2 0 ) folgende Formel auf: 

5 NaO, C O - - j ~ 2 P = 3 ] y a O , PO= -f- 2 NaO, PO* - f 5 C 
o b dieselbe aber durch Versuche oder nur durch Rechnung g e ­
funden sei, giebt er nicht wei ter an. 

W u r d e ein Gemenge von 1 A e q . Phosphor und 2 A e q . Soda 
auf gle iche W e i s e behandelt, so bestand die, nach Entfernung des 
unverbundenen Phosphors hinterbliebene Masse aus : 

K o h l e n s t o f f 1 ,8309 % 
K o h l e n s a u r e m N a t r o n fi3,284h" % 
P h o s p h o r s a u r e 14 ,9180 % 
an d i e s e g e b u n d e n e m N a t r o n 1 9 , 9 6 6 5 % 

( 3 3 g r . gaben 0 , 6 0 4 2 g r . C ; 0 , 9 6 0 3 gr . gaben 0 ,2541 gr . C O 2 ; 
0 , 2 1 4 8 gr . gaben 0 , 0 5 0 1 gr . 2 M g O , P O 5 ) . A l s o auch hier 1 A e q . 
Phosphorsäure mit 3 A e q . ' N a t r o n verbunden (d ie Rechnung v e r ­
langt 1 9 , 5 4 0 5 o/o Na t ron ) . 

A u c h bei A n w e n d u n g v o n Ge inengen , we l che auf 1 A e q . P 
3 A e q . NaO, C O 2 ode r auf 1 A e q . NaO, CO* mehr als 1 A e q . P 
enthielten, war das Verhällniss der gebildeten Phosphorsäure zum 
mit ihr verbundeneu Natron stets w ie 1 : 3 und zeigten sich übe r ­
haupt nur insofern Verschiedenheiten, als g rös se re oder ger ingere 
Mengen von kohlensaurem Natron zersetzt w u r d e n , jenachdem 
g rösse re oder ger ingere Mengen Phosphor angewende t waren . 
Jenes Verhältniss zwischen Phosphorsäure und Natron ist um so 
bemerkenswerther , als ja bekanntlich bei der Bereitung von P h o s ­
phor mittelst Reduct ion von saurem phosphorsauren Kalk ebenfalls 
ein nach j enem T y p u s zusammengesetz tes Salz ( 3 CaO, P O 5 ) 
resultirt. 

Die bei allen diesen Versuchen erhaltene Kohle war von gleicher 
Beschaffenheit: t iefsammetschwarz, ohne jegl ichen Metallglanz, stark 
abfärbend, äusserst voluminös und von so starkem Entfärbungs­
ve rmögen , dass sie die, bekanntlich sehr wirksame Weinste inkohle 
über lOmal, Knochenkohle mindestens 28mal hierin übertraf. Auch 
das Abso rp t ionsve rmögen für Miasrnata und Gase waj - auffallend 
stark, so dass ich mit Recht g l aube , diese Koble für letztere 
Z w e c k e empfehlen zu dürfen. Ein Gehalt an Phosphor oder 
chemisch gebundenem W a s s e r war nicht nachzuweisen, e b e n s o ­
w e n i g , nach genügend fortgesetztem Auss i i s sen , die Gegenwar t 
feuerbeständiger Stoffe. Beim Verbrennen mit Kupferoxyd gaben 
0 , 4 1 5 3 gr . 

gefunden: berechnet : 
1,5201 gr . CO* 1 ,5228 gr . 

Mit einem Gemenge von 4 Theilen Schwefelsäure und 1 Theil 
starker Salpetersäure erhitzt, oxydir te sich diese Kohle sehr schnell , 



9 

indem eine ähnliche braune, in concentrir ter Schwefelsäure, W a s s e r 
und verdünnten Alkalien lösliche, in verdünnten Säuren, Salmiak-
und Kochsalz lösung unlösliche Substanz entstand, w i e dies bei 
ähnlicher Behandlung der Zuckerkohle und des Kienrusses der Fall 
ist. (S i ehe hierüber Brodie in Annal . d. Cheui. u. Pharm. C X I V . 
pag. 9 . ) Hauchende Salpetersäure verwandelte beim Erhitzen 
langsam, Königswasser verhältnissmässig schnell in Kohlensäure. 
Schmelzendes Alkali war bei Luftabschluss ohne Wi rkung . Das 
specifische Gewich t betrug 1,40 (be i 14° G e l s . ) . 

Als die ebenbeschr iebenen Versuche in der W e i s e wiederhol t 
w u r d e n , dass nur s e h r s c h w a c h e R o t h g l ü h Iii t z e g e g e b e n 
ward , so resultirte allerdings gleichfalls eine Quantität, mit der 
obenerwähnten Kohle übereinst immende, aber zu gleicher Zeit 
zeigte sich d i e , von j ene r abfiltrirte Flüssigkeit stark braun g e ­
färbt, und zwar ganz g le ichgül t ig , we lche der Mischungen von 
Phosphor und Soda angewende t wurde . Die etwas e ingeengte , 
mit Salzsäure übersättigte Flüssigkeit lieferte einen braunen, flocki­
gen , in saurem W a s s e r unlöslichen, in reinem W a s s e r und alkali­
schen Flüssigkeiten leicht löslichen Niederschlag. Da aber die so 
g e w o n n e n e braune Substanz immer nur in sehr ger ingen Mengen 
entstand, so versuchte ich dieselbe dadurch in g rösse re r Quantität 
darzustellen, dass ich eine möglichst niedere Temperatur inne hielt. 
Die hierauf bezüglichen Versuche wurden dahin abgeänder t , dass 
die Erhitzung des Rohres in einem Metallbade, bestehend aus einer 
Legi rung von 1 Theil Blei und 2 Theilen Z i n n , v o r g e n o m m e n 
wurde . Als die Grunze der Einwirkung von Phosphor auf Soda 
erwies sich die Temperatur von 2 2 0 ° Gels . ; als die günst igste 
Temperatur für die Entstehung der löslichen Substanz diejenige 
von 2 4 0 ° Ce l s . , bei welcher bekannt l ich .der gewöhn l i che P in die 
amorphe Modifikation übergebt . W u r d e diese letztere möglichst 
eingehalten, so entstand eine dunkelbraune Masse, w e l c h e bei der 
Berührung mit atmosphärischer Luit, unter Bildung von P h o s p h o r -
säure und Absche idung von Kohle, mit heller Flamme brannte, die 
abe r , w e n n sie sofort in W a s s e r get ragen w u r d e , reichliche 
Mengen von selbstendzündlichein Phosphorwassers toffgase e n t ­
wickelte . (Wasse r s to f f war nicht, w e d e r bei diesem Versuch , noch 
unter den flüchtigen Producten der Erhitzung, nachzuweisen, und 
wenn Tennant beschreibt , dass sich „brennbare Luft" unter den 
Einwirkungsproducten des Phosphors auf kohlensauren Kalk g e ­
funden hätten, so beruht dies sicher auf einem Irrthuui, zu we lchem 
vielleicht kleine Mengen von Phosphorwassers toll' Veranlassung 
gegeben haben . ) Im W a s s e r löste sich zu gleicher Zeit 
das unzersetzte kohlensaure Natron, neben phosphorsaurem Natron 
und j ene r tiefbraun gefärbten Substanz. W u r d e die Flüssigkeit 
filtrirt, s o blieb auf dem Filter meistens nur amorpher Phosphor 
zu rück ; nur mitunter war eine Spur von Kohle mechanisch b e i ­
gemengt . Fester Phosphorwassers toff war nicht darin enthalten. 
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W u r d e das nach dem Erhitzen erhaltene Product anstatt in W a s s e r 
sogleich in A l c o h o l gebracht und zwar in einem Gefässe , dessen 
Luft durch C O 2 dcplaeirt w a r , so fand k e i n e Entwicklung von 
Pl iosphorwasserstoff statt; es lösste sich indessen auch nicht die 
braune Substanz. Die L ö s u n g derse lben , s o w i e die Gasen twick­
lung trat aber sofort e in , wenn der A l c o h o l abgegossen und 
durch W a s s e r versetzt wurde . Bei der A n w e n d u n g von Aether 
anstatt des A l c o h o l s wurde Aehnl iches beobachtet. A u c h in der, 
w ie oben beschr ieben , dargestellten wässr igen Lösung war keine 
niedere Oxydationsstufe des Phosphors enthalten. 

W u r d e die Temperatur über den Siedepunkt des Phosphors 
gesteiger t , so war die Ausbeu te an der braunen Substanz, we lche 
indessen selbst dann, wenn die günst ige Temperatur stundenlang 
eingehalten w u r d e , eine sehr ger inge w a r , im Verhältniss zur 
Temperaturerhöhung minder g ros s . Im günstigsten Falle war das 
Gewicht j ene r Substanz 1,7033 % der zurückgebl iebenen, vom 
unzerselzten Phosphor abfiltrirten Masse. 

Der Reinigung der erwähnten Substanz stellten sich S c h w i e r i g ­
keiten e n t g e g e n , we lche ich . nicht ganz zu bewält igen im Stande 
war . Denn einerseits hat dieselbe im ungewöhnl ichen Grade die 
Fähigkeit , bei ihrem Gefälltwerden andere lösliche Stoffe der 
Flüssigkeit zu entz iehen, we lche dann durch Auswaschen u m s o -
w e n i g e r zu entfernen s ind , als sie selbst in sauren Flüssigkeiten 
etwas löslich i s t ; andererseits aber wird diese Substanz auch dort, 
w o sie in L ö s u n g sich befindet, mit zu Boden ger issen, wenn aus 
derselben andere Stoffe gefällt werden . Aus letzterem Grunde 
ge lang besonders die Rein igung durch V e r m i t t l u n g ' e i n e s Bary t ­
salzes, welches durch Schwefelsäure zersetzt werden sollte, nicht. 
Ich musste mich deshalb b e g n ü g e n , die aus dem braunen Filtrat 
durch Salzsäure gefällte Masse mit salzsaurem W a s s e r auszu ­
waschen , bis dieselbe sich in g rösse re r Menge zu lösen begann, 
darauf in e twas verdünnter Natronlauge zu lösen und wiederum 
mittelst Salzsäure zu lallen. Bei der Fällung der braunen Masse 
wurde\i besonders phosphorsaure Salze, s o w i e die in der F lüss ig­
keit ge lös te , aus dem Glase stammende Kieselsäure mit n ieder ­
ger issen. Endlich kann ich nicht unerwähnt lassen, dass der 
Phosphor theilweisc so fein vertheilt v o r k o m m t , dass derselbe 
durch Filtriren nur schwier ig vol lkommen aus der Flüssigkeit zu 
entfernen ist, was bei der dunkeln Färbung der Lösung übersehen 
werden und zu der Vermuthung veranlassen kann, die braune 
Substanz sei phosphorhalt ig, w a s nicht der Fall ist. 

Die möglichst gereinigte Masse zeigte ausser den bereits a n ­
g e g e b e n e n Reactionen noch fo lgende : Sie ist völlig unkrystallinisch, 
unlöslich in A l c o h o l , Aether , Benzin, Schwefelkohlenstoff; s c h w a r z ­
braun; auf dem Bruch inuschl ig , harzglänzend. A u s ihren schwach 
sauren, neutralen und alkalischen Lösungen wird sie durch Chlor -
calcium, Chlorbarium und A e t z b a r y t , durch lösliche Magnes ia - , 
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Z i n k o x y d - , E i senoxydu l - , Kisenoxydsalze mit brauner Farbe g e ­
fällt, we lche Niederschläge in coneentrirter Chlorwasserstoff- und 
Salpetersäure löslich sind. Kupferoxydsa lze fällen griinbraun. 
Salpetersaures Si lberoxyd giehl einen schmutz igw r i s s e n in l Vmmoniak 
unlöslichen Niederschlag , Salpetersaures Quecksi lberoxydul einen 
gelbbraunen, Zinnchlorür und Brechweinstein einen se lmui lz ig -
gelben Niederschlag. Sublimat und Goldchlor idlösung fällen auch 
aus neutralen Lösungen nur sehr langsam und unvollständig. Mit 
llhodankalium, Kaliumeisencyanür und Kalinmeisencyanid, s o w i e mit 
Galläpfeltinctur wurde keine Fällung bewirkt. Kohlensaure Salze 
wurden nur bei starker Concentratipn und auch dann nur höchst 
unvollständig zersetzt . Möglichst concenlr i r te K o c h s a l z - und 
Salmiaklösung fällen aus coneentrir ter wässr iger Lösung. Die 
Heaelion war schwach sauer. 

0 , 0 3 5 8 gr . der gereinigten Substanz enthielten noch 0 . 0 1 6 0 gr . 
feuerfeste B e s t a n d t e i l e , entsprechend 4 4 , 0 9 % und 0 , 0 0 5 3 gr . 
Phosphorsäure, entsprechend 15 ,00 % . 

3 , 1 3 2 5 gr . dieser Subs tanz , also gleichbedeutend 1,4000 gr . 
der Kohlenstoff-Verbindung gaben bei der Klemenlaranalyse ( n a c h ­
dem sie bei 110° Cels. ge t rocknet w a r e n ) 

3 ,2791 gr . C O - = 0 , 8 9 4 3 gr . C * ) 
0 , 5 0 4 0 g r . HO = 0 , 0 5 6 0 g r . H 

also 0 , 4 4 9 7 gr . 0 
es sind also demnach in der Verbindung die Wasserstoff- und 
Sai iers loff -Atome im Verhältniss von 1 : 1 . 

Der Barytniederschlag, bei 100° Cels. ge t rockne t , ver lor beim 
Erhitzen zwischen 100° und 150" Cels. noch 1,6 % Feucht igkei t ; 
derselbe lieferte beim Verbrennen 9 4 , 2 4 % kohlensauren Baryt 
oder 7-3,08 % Baryt, bestand also aus : 

Organischer Substanz . . . . 2 5 , 3 2 Tli. 
Baryt 7 3 , 0 8 , 
W a s s e r 1,60 „ 

Hieraus würde s ich , abgesehen von der ger ingen W a s s e r m e n g e , 
auf 2 A tome Baryt 1 Atom einer Verbindung = O H " 0 " oder 
auf 4 A t o m e Baryt C 6 " II-- 0-- berechnen, lia es sieh aber h e r ­
ausstellte, dass bei minderem Säuregehalt der Flüssigkeit beim 
Fällen mit Chlorbarium ein weit Barylreicherer , bei einer Präz ip i ­
tation aus mehr saurer Lösung ein an Baryt ärmerer Niederschlag 
erhalten w u r d e , so muss ich um so mehr anstehen, irgend eine 
bestimmte Formel aufzustellen, als in letzteren Niederschlägen 
Verhältnisse aufgefunden wurden , die wede r unter einander, noch 
mit dem Obigen in Ucbereinsl immung zu bringen waren . Zu 
weiteren Untersuchungen, namentlich zur Ermittlung der Producte 
der Einwirkung von Hilze, des Chlors etc. reichte die vorhandene 
Substanz nicht aus. Die le tz tangegebenen Eigenschaften aber, s o -

*) C = 6 ; 0 - 8 . 
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wie die vorhin erwähnten React ionen documentiren nahe B e ­
ziehungen dieser Substanz zu der Gruppe der Humuskörper , und 
wäre hiemit ein neues Beispiel der Entstehung einer h i c h e r -
gehör igen Substanz aus rein unorganischem Material geliefert. 

Da in der beschriebenen humösen Substanz ein Wassers tof f ­
gehalt nachgewiesen , zu den besprochenen Versuchen aber stets 
völlig entwässertes kohlensaures Natron angewendet war , so drängt 
sich die Frage auf, in welch einer Verbindungsform der K o h l e n ­
stoff in dem Resultate der Erhitzung vorhanden sei, b e v o r dasselbe, 
mit W a s s e r in Berührung, Gelegenheit zum Umsetzen und Binden 
von Wassers to f f erhält. Leider war es indessen nicht mögl ich, 
diese Verbindungsform zu isoliren, doch glaube i ch , wenn ich alle 
die Ersche inungen , we lche sich im Verlauf der Untersuchung mir 
aufgedrängt haben, zusammenfasse , wenn auch nicht beweisende , 
so doch bedeutende A r g u m e n t e , we l che zu we i te re r Ventilation 
auffordern, für die Ansicht g e w o n n e n zu haben, dass ihr ein, 
Phosphor im unoxydir ten Zustande neben Ki hlenstoff enthaltender 
Körper vo rausgehe , we lcher heller braun als die humöse Substanz 
gefärbt ist, sich an der Luft sofort ze rse tz t , indem der Phosphor 
verbrennt und Kohle abgeschieden wird, oder mit W a s s e r in B e ­
rührung in Phosphorwassers toff , die humöse Substanz und w a h r ­
scheinlich Kohlensäure zerfällt, von A l c o h o l und Aether aber nicht 
zersetzt wird. Die nahen Beziehungen des Phosphors zum S t i ck ­
stoff, deren Erforschung eine so bedeutungsvol le Stelle unter den 
Errungenschaften der neueren Chemie einnimmt, machen es nicht 
unwahrschein l ich , dass dieser Körper das A n a l o g o n irgend einer 
Cyanartigen Substanz sei, welches bei der Berührung mit W a s s e r 
zerfällt, indem Phosphorwassers toff , w i e bei dein Letzteren 
Ammoniak , und j ene r humusartige Körper , w ie hier die sogenannte 
Azt i lmsäurc gebildet w i r d , we lches in Berührung mit A l c o h o l 
g rös se re Haltbarkeit z e i g t , w i e es auch bei diesen der Fall ist, 
und das an der Luft und im W a s s e r nur deshalb leichter z e r ­
setzbar ist, weil der Phosphor zu Sauerstoff und Wassers to f f ein 
g rösseres Verwandtschaftsstreben hat, als der Stickstoff. Liesse sich 
die Entstehung des PhosphorwasserstofFs beim L'ebcrgiessen mit 
W a s s e r auf das voraufgehende Vorhandensein von Phosphornatrium 
zurückführen, so müsste beim Behandeln mit A l c o h o l wenigs tens g a s ­
förmiger, nicht entzündlicher Phosphorwassers toff entstehen, ausse r ­
dem auch fester Phosphorwasserstou" und unterphosphorigsaures 
Natron resultiren. Ferner wäre nicht erklärbar, warum erst nach 
der Entwicklung des Phosphorwassers toffs die humöse Substanz 
in Lösung gelangt und warum endl ich , w o bei stärkerer T e m p e ­
ratur statt Letzterer nur Kohle auftrat, kein Phosphornatr ium en t ­
standen sein sollte. Dass die humöse Substanz aus einem K o h l e n -
oxydkal ium he rvo rgegangen sein könnte , ist woh l schon dadurch 
wider leg t , dass bei der Bildung derse lben , die man sich ähnlich 
derjenigen des r h o d i z o n - und c roconsauren Kalis denken könnte, 



Wassers tof f hätte frei werden müssen und dass überhaupt bei 
dieser Temperatur noch kein Natrium, dessen Entstellung- vorauf ­
gehen muss , gebildet wird. Dagegeti lässt sich für die Ansicht , 
dass eine Phosphorkohlensloffverbindung vor der humösen S u b ­
stanz vorhanden g e w e s e n , noch anführen, dass auch in genet ischer 
Beziehung ein A n a l o g o n darin zu finden is t , dass Cyanve rb in -
dungen durch Erhitzen von kohlensaurem Salz mit Stickstoff und 
Kohle entstellen, wenigstens dann, wenn wi r die Bildung des 
Phosphorkohlenstoffs als einen secundären Process auffassen, 
welchem als primärer die Aust re ibung der Kohle voraufginge. Da . 
nun, w i e oben geze ig t , bei A n w e n d u n g stärkerer Hitzegrade nur 
Kohle erhalten w i r d , so folgerte daraus , dass hei j e n e r höheren 
Temperatur der Phosphorkohlenstoff in Phosphor und Kohlenstoff 
zer legt wird , ähnlich, w ie Cyan durch Einwirkung des electr ischen 
Funken oder durch Ueberleiten über glühendes Eisen in K o h l e n ­
stoff und Stickstoff gespalten wird. Die vorher zur Erklärung der 
völ l igen Zerse tzung von kohlensaurem Salz mit Phosphor g e ­
gebene Formel drückt demnach nur die Endproducte des Spa l -
tungsprocesses aus. 

K o h l e n s a u r e s K a l i wird durch Phosphor noch leichter als 
das kohlensaure Natron ze r se tz t ; es ge lang Iiier auch bei A n ­
wendung ger ingere r Quantitäten Phosphors die völ l ige Ze r s tö rung 
der Kohlensäure. Die erhaltenen Producte, jenachdeni höhere ode r 
niedere Temperatur e ingewirkt hatte, correspondir ten denen, we lche 
beim Natron erhalten wurden , nur dass die humöse Substanz, w ie 
es sch ien , mitunter wei terer Umwandlung unterworfen w a r , was 
sich aus der g rösse ren Tendenz des Kali , sich möglichst starke 
Säuren zu bi lden, erklärt. Zur Anstel lung der fundamentalen 
Versuche konnte ich das Kalisalz schon deshalb nicht wählen, wei l 
bei der g rossen Hygroscopic i lä t desselben es schwier ig g e w e s e n 
wäre , die Bildung der humösen Verbindung richtig zu erkennen. 

K o h l e n s a u r e r B a r y t wird nur in ziemlich beschränktem 
Grade zerse tz t ; es wurde indessen Kohle, aber nicht der h u m u s -
artige Stoff erhalten. Die Temperatur , bei we lcher die Einwirkung 
begann, wa r massige Rothglühliitze. 

Meine Versuche mit k o h l e n s a u r e m K a l k stimmen im A l l ­
gemeinen mit denen Tcnnant 's überc in , doch ge lang mir- die Z e r ­
se tzung bei Rothglühli i tze, sowoh l wenn derselbe in Form v o n 
Kreide, als von Marmor angewendet wurde , nur sehr u n v o l l ­
ständig; bessere Resultate erfolgten hei Ste igerung der T e m p e ­
ratur zu beginnender Weissg lühh i lzc und Ueberleiten des Phosphors 
in Dämpfen (im PorCel lanrohre) , oder vorher iger partieller Ca lc i -
nalion des Salzes. V o n der humösen Substanz wurden nur einmal 
unbedeutende Spuren erhallen. 

In einem G e m e n g e v o n k o h l e n s a u r e m K a l k m i t S o d a 
(g le iche A e q . ) wurde hei Rothglühliitze nur letzteres Salz zerstört , 
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bei wei terer Ste igerung der Temperatur aber auch ein Theil des 
Ersteren. 

Eine Mischung v o n k o h l e n s a u r e m N a t r o n m i t K o h l e 
u n d P h o s p h o r lieferte bei der niederen Temperatur ein G e ­
menge , bei dessen Extraclioii die gosanuule Kohle ungelöst z u r ü c k ­
blieb. Der Kohlenstoß' scheint also nur in Statu nascendi in die 
Verbindung mit Phosphor einzutreten. 

K o h l e n s a u r e M a g n e s i a , in Form von Magnesit und als 
Magnesia alba a n g e w e n d e t , verhalt sich wie das Kalksalz. 
K o h l e n s a u r e s Z i n k o x y d , M a n g a n o x y d u I u n d K u p f e r ­
o x y d 0 , a s i s c h ° s l werden leichter, S p a t Ii e i s e u s t e i n sehr 
schwier ig und unvollständig zersetzt . 

IL Versuche mit borsauren Salzen. 

Als ich amorphen Phosphor in der oben beschriebenen W e i s e 
auf entwässerten, möglichst fein gepulver ten Borax bei der S c h m e l z -
Temperatur desselben einwirken liess, erhielt ich eine dunkelbraune 
glasige M a s s e , w e l c h e , mit W a s s e r ausgekoch t , ein braunes 
amorphes Pulver hinterliess, dessen süminlliche Eigenschaften mit 
denen des geglühten Bors übereinstimmten. Phosphor war darin 
nicht nachweisbar . Die von Bor abliltrirle L ö s u n g war schwach 
grünbraun gefärbt, enthielt also ebenfalls eine im W a s s e r lösliche 
Borverb indung , wenn auch allerdings in so ger inger M e n g e , dass 
ein Isoliren und weiteres Untersuchen unmöglich war. Bei 2 4 0 ° 
w u r d e noch keine Einwirkung beobachtet und auch bei einer 
Ste igerung der Tempera tu r , bei welcher der Borax j e d o c h noch 
nicht schmilzt, ze igte sich eine so lche nicht. Ich musste d i e se r -
halb v o n dem Versuche , g rösse re Mengen der löslichen Substanz 
zu b e k o m m e n , abstehen. A u c h die Absche idung des unlöslichen 
B o r s , we l che dann am besten g e l a n g , wenn durch möglichst 
schnelles Erhitzen die Schmelzung des Boraxes beschleunigt und 
so das Verdampfen des in der zähen Masse e ingeschlossenen 
Phosphors verlangsamt war , fand stets nur in sehr ge r inge r Menge 
statt. 1 0 0 Theile geschmolzenen Boraxes gaben im günstigsten 
Falle 0,21 Theile Bors . 

Beim Behandeln des rcsullirenden Glases war e inige Male ein 
sehr schwacher Geruch nach Phosphorwassers toff bemerkbar, 
während ich bei anderen Versuchen denselben nicht wahrnehmen 
k o n n t e , wahrscheinl ich , weil die Quantität , ] c r Substanz, aus 
we lche r dies Gas entsteht, w ie es schon die ger ingen Spuren der 
löslichen Borverbindung erwarten lassen, nur s o unbedeutend war, 
dass sich dasselbe der Beobachtung entziehen konnte. Daran 
zweifle ich indessen n ich t , dass auch hier verschiedene Produc tc 
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und zwar, w ie sich nach der Ana log ie mit der Kohlensäure e r ­
warten lässt , reines Bor und ein Bor plus den Elementen des 
W a s s e r s entstehen und dass der Entstehung der letzteren V e r ­
bindung die Bildung eines Borphosphors vo rau fgehe , der sich in 
analoger W e i s e zersetzt , wie die (dien vennuthete P h o s p h o r -
kohlenstoirverbindung. Hass das sogenannte lösliche Bor wirklich 
eine Wasse rvc rb indnng des Bors oder richtiger, eine Ar t H u m u s ­
verbindung des Bors se i , wird dadurch um so wahrscheinlicher, 
da bei Behandlung des Borhalligen Glases immer nur ein ganz 
bestimmter Theil des Bors in L ö s u n g g ing und das W a s s e r von 
dem Reste des Bors ungefärbt ablief. Wei t e re Untersuchungen 
über diesen Gegenstand behalte ich mir für eine spätere Zeit vo r . 

A u c h bei A n w e n d u n g einiger anderer Borsa lze ( auch neutralen 
borsauren Na t rons ) wurden ähnliche Erfolge erlangt. 

A u s k i e s e l s a u r e n S a l z e n , namentlich aus zu Trockne 
verdampftem Kaliwasserglas, konnte ich durch Phosphor keine 
Spur Silicium frei machen ; es entstand bei A n w e n d u n g des L e t z ­
teren, während aller Phosphor abdestillirte, eine Bimsteinartige, 
nur aus Kali und Kieselsäure bestehende, in W a s s e r sehr s c h w e r 
lösliche Masse. 


