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IJeber die, Einwirkung des Phosphors aut Marmor theilte Tennant
in Jahre 1793 Folgendes mit: ,Bekanntlich wird die thierische
yErde nicht durch Destillation mit Kohlenstaub zersetzt. Denn ob-
»gleich die Kohle die Lebenstuft starker anzieht, als der Phosphor,
»80 wird doch dic Luft in der Mischung durch zwei Anziehungen
yeuriickgehalten: durch diejenige, die sie mit dem Phosphor ver- -
ybindet, und darch die Verwandtschaft zwischen der Phosphorsiure
sund der Kallkerde. Daher kann die Lebensluft nicht entbunden
ywerden, wenn diese beiden Anzichungen nicht iberwunden sind:
yaher da diesclben stirker sind, als die, welche zwischen der
,Kohle und der Lebensluft slatifindet, so wird nur dann, wenn
HSman zum Phosphor fixe Luft und Kalkerde setzt, die Lebensluft
Hsich mil dem Phosphor vereinigen und man wird reine Kohle
yerhallen,  Damit diese Bestandtheile ineinanderwirken, muss man
»Rothglithhitze anwenden.  Man bringt ndmlich in cine gldserne
»Rohre, die an einem Ende verschlossen, mit Sand und Thon iber-
wzogen ist, ein kleines Stick Phosphor hinein und darauf cin
»wenig gepulverten Marmor. Nach einer schwachen Verkalkung
,wirkt er noch schneller und zuverldssiger; vermuthlich, weil der
yverkalkte Theil durch unmittelbare Vereinigung mit dem Phosphor
~ihn verhindert, aufl die fixe Luft auf der anderen Seite zu wirken.
sNachdem diese Theile in die Rohre gebracht sind, muss man sie
sbeinahe, doch nicht villig, verschlicssen. Hiedurch verhindert
sman den zur Entziindung nothigen freien Luftumlanf und doch
,kann zum Theil die erhitzte Luft herausgehen. Ist die Rohrew
»einige Minuten rothglihend gewesen, so nimmt man sie aus dem
»Feuer und lisst sie erkalten, che man sie zerbricht. Man findet
salsdann ¢in schwarzes Pulver, das aus Kohle, Knochenerde und
»mit dew Phosphor verbundener Kalkerde besteht. Die Knochen-
serde scheidet man durch Aufiésung in einer Sdure, den Phosphor
sdureh dic Sublimation. — Aus diesen Versuchen folgt, dass ent-
yweder in den Versuchen, wo man fixe, brennbare und Lebensluft
»erhalten haben will, ein Versehen vorgefallen sei, oder dass die
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,Basis der fixen und der brennbaren Luft, d. i die Carbone und
Hdic brenubare Lufty einerlei sind.¢  (Crells Chem. Annal, 1793
Band 1. pag. 158—159.) Von hieraus scheint diese Thalsache in
einige Lehrbucher der Chemie, z. B. in dasjenige Gmelin’s (4. Aull,
Dand 1. pag, 546) und Regnault - Strecher’s (4. Aufl. Baud L
pag. 337) tbergegangen zu sein. Ueber neuere, in diesem Theile
der Chemie angestellte Avbeiten habe ich in der mir zuginglichen
Litteratar keine Angalien auffinden konnen, chensowenig daritber,
von wem jene dlteren, von Tennant angedeulelen Versuche aus-
gefithrt sind.  Die Wirkung des Phosphors auf horsaure Salze bhe-
treffend, fihet Gmelin (Band L. pag. 393) nur an, dass Ersterer
kein Bor freimache, jedoch ohne milzutheilen, obh er selbst die
hierauf beziiglichen Versuche angestellt habe.

Bei Wiederholung des Tennanlschen Versuches, namentlich,
wenn derselbe auch auf andere kohlensaure Salze ausgedehnt
wurde, zeigte es sich, dass der Kohlenstoff nicht immer in der
Form reiner Kohle abgeschieden wurde, sondern mitunter in einer
anderen, im Wasser loslichen Verbindungsform, deren Bildungs-
bedingungen und Eigenschaften weiter zn uniersuchen, ich mir zur
Aufgabe gestellt habe. Da es sich im Verlauf meiner Unter-
suchungen herausstellte, dass die Entstehung obenerwihnter Sub-
stanzen wesentlich abhingig von der Natur der angewendeten
kohlensauren Salze, sowie der Temperatur, welcher sic bei der
Einwirkung des Phosphors ausgesetzt wurden, schien es mir
wiinschenswerth, auch die Wirkung des Letztercn auf borsaure
Salze cinem erneuerfen Studium zu unterziehen.

I. Versuche mit kohlensauren Salzen.

Dieselben wurden zuniichst in ganz ahnlicher Weise, wie von
Tennant bheschrieben, ausgefithrt; da aber hiebei stets nur ver-
héltnissmissig selr kleine Mengen des kohlensauren Salzes zersetzt
wurden, indem die obersten Lagen, nachdem sic mit Phosphor-
dampf in Berithrung eine schwarze Farbe angcnommen hallen, die
unter ihnen liegenden vor weiterer Einwirkung schitzten, so
modificirte ich das Verfahren dahin, dass ich amorphen Phosphor
mit dem zu priffenden Salze mengte und dic Mischung in einem,
nach Art der Verbrennungsréhren vorberciteten Glasrohre so lange
crhitzle, bis der tberschiissige Phosphor abdestillirt war. Der er-
haltene Riickstand wurde dann mit Wasser geniigend extrahirl,
das Ungelostbleibende abfiltrirt und Abfiltrirtes, sowie Filtral ge-
sondert untersucht. Da es sich weiter herausstellte, dass die oben
erwihnte losliche Verbindung am reichlichsten und reinsten bei der
Zersetzung von kohlensaurem Natron resultirte, so will ich die
mit diesem Salz ausgefiuhrten Versuche vorausschicken.

~
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Wird ein Gemenge von Phosphor mit kohlensaurem Natren
auf obenbeschrichene Weise heller Rothglihhitze ausgesetat,
so wird der Kohlenstloff der Siure als solcher abgeschieden, jedoch
nur dann, wenn der erstere Gemengtheil -in_bedeutendem Ueber-
schuss vorhanden ist (auf ein Aecquivalent Na0, €O* mmdesl}wns
3 Aequivalente Phosphor), war vollige Zersctzung dersclben mog-
lich. Wurden die Mischungsverhaltnisse 1 Aeq. Phosphor 3iuf
1, 2, 3 und mehr Acq. Soda gewdblt, und resultirten stets Ge-
menge von Kohle, phosphorsaurem und unzerseiztem kohlensauren
Salz, wihrend Phosphor abdestillirte, jedoch vl.)m glvn vorschle(!enon
Versucheir in wechselnden Verhiltnissen.  Niedrigere Oxydations-
stufen des Phosphors, sowic Phosphornalrium waren im Ruck‘—
stande nicht nachzuweisen, und wenn Tennant .angiebt, dass sein
iiberschiissiger Phosphor an  Kalkerde gebunden  gewesen, so
beruht dies wohl schon deshalb auf ecinem Irrthum, als im Falle
einer chemischen Einwirkung des Phosphors auf die Kalkerde
Phosphorcalcium entstehen misste, dessen Phosphor durch ,Subli-
mation® nicht abgeschicden werden kann.

Bei Anwendung eines Gemenges von 1 Aeq. Na©, CO* und
1 Aeq. P wurde cin Rickstand ecrhalten, welcher sich folgender—

sen zusammengesctzt erwiess:
ma»is’,338() gr. enthgielten 0,1678 gr. Kohle = 7,1771 ¢/,

Dieselben gaben 1,2001 gr. 2 MgO, PO? e
entsprechend 0,8251 gr. Phosphorsiaure == 35,3336 o/,
28972 gr. enthiellen 0,1540 gr. CO2 - ‘
entsprechend 53,3499 0/, oder kohlens. Natron 12,§88(4 A

also an Phosphorsdurc gebundenes-Natron 44,6009 0/(?

100,000Q,

es ist also demnach die Phosphorsiure als dreibasisch-phosphor-
saures Natron vorhanden (obige 35,3336 °/ verlangen genau
46,2816 o/, Na0O). Aus der zur Bildung letzteren Salzes ppl(l)]/—
wendigen Quantitit kohlensauren Natrons berechnen sich 8,66 o/
freier Kohle, wihrend uur 7,1771 ¢/, erhallen wurden , W(;-lchen
Ausfall ich mir nur dadurch erkléren konnle, dass e¢in l‘_hml des
Kohlenstoffs, mit dem sechsten, bei der Zersetzong von drei Atomen
Soda frei werdenden Saucrstoflatome, zu Kohlenoxyd verbunden,
entweiche. Fir dicse Vermuthung gewann ich auch wirklich da-
durch Bestitigung, dass ich bei cinem zu dicsem Zweck ange-~
cleliten Versuche, bei welchem die bei der Zersetzung gehildeten
gasformigen Producte iiber Quecksilber aufgefangen wurden, unter
diesen bedeutende Quantititen von Kohlenoxyd, sowohl durch die
heim Verbrennen im Eudiomcter erhallenen Kohlv.nsauro, ww';luch
an den tabrigen, dem Kohlenoxyde cigenthiimlichen Reactionen
nachweisen konnte. Bei mehrmaliger Wiederholung dieser Ver-
suche wurden Resultate crhalten, welche, abgeschen davon, dass
stets verschicdene Mengen von Phosphor und Carbonat miteinander

.
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in. Wechselwirkung traten, mit dem obigen qualitativ und quanti-
tajiv ibereinstimmten. Ich trage deshall kein Bedenken, mir den
Zerselzungsprocess folgendermassen darzustellen :
3 NaO, CO* 4- P = 3 NaO, POs - 2 ( -+ CO.
Gmelin stellt fur densclben (Schem, 20) folgende Formel auf:
9 NaO, CO2 - 2 P = 3 NaO, POs 4~ 2 N20, POs -5 C
ob diesclbe aber durch Versuche oder nur durch Rechnung ge-
funden sei, giebt er nicht weiter an. ,
Wurde ein Gemenge von 1 Aeq. Phosphor und 2 Acq. Soda
auf gleiche Weise behandelt, so bestand die, nach Entfernung des
unverbundenen Phosphors hinterbliebene Masse aus:

Kohlenstoff,................. 1,8309 o/,
Kohlensaurem Natron........ 63,2846 o/,
Phosphorsiure............. .. 14,9180 °/,

. an diese gebundenem Natron 19,9665 o/,
(33 gr. gaben 0,6042 gr. C; 09603 gr. gaben 0,2541 gr. CO2;
0,2148 gr. gaben 0,0501 gr. 2 MgO, PO5). Also auch hier 1 Aeq.
Phosphorsdure mit 3 Aeq,”Natron verbunden (die Rechnung ver-
langt 19,5405 o/, Natron),

Auch bei Anwendung von Gemengen, welche auf 1 Acq. P
3 Aeq. Na0, CO* oder auf 1 Aeq. NaO, CO? mehr als 1 Aeq. P
enthielten, war das Verhiliniss der gebildeten Phosphorsiure zum
mit ihr verbundenen Natron stets wie 1:3 und zeiglen sich iiber-
haupt nur insofern Verschiedenhciten, als grossere oder geringere
Mengen von kohlensaurem Natron zersetzt wurden, jenachdem
grosserc oder geringere Mengen Phosphor angewendet waren,
Jenes Verhiliniss zwischen Phosphorssiure und Natron ist um so
bemerkenswerther, als ja bekanntlich bei der Bereitung von Phos-
phor mittelst Reduction von saurem phosphorsauren Kalk ehenfalls
ein nach jenem Typus zusammengeselztes Salz (3 Ca0, PO%)
resultirt,

Die bei allen diesen Versuchen erhaltene Kohle war von gleicher
Beschaffenheit: tiefsammetschwarz, ohne jeglichen Metallglanz, stark
abfirbend, dusserst voluminés und von so starkem Entfirbungs-
vermogen, dass sic die, bekanntlich sehr wirksame Weinsteinkohle
iber 10mal, Knochenkohle mindestens 28mal hierin tibertraf, Auch
das Absorptionsvermogen fir Miasmala und Gase war auffallend
stark, so dass ich mit Recht glaube, diese Kohle fir letztere
Zwecke empfehlen zu diirfen,  Ein Gehalt an Phosphor oder
chemisch gebundenem Wasser war nicht nachzuweisen, chenso-
wenig, nach genigend fortgesetztem Aussiissen, die Gegenwart
feuerbestindiger Stoffe. Beim Verbrennen mit Kupferoxyd gaben
0,4153 gr, .

~2

gefunden: herechnet:

1,5201 gr. CO2 1,5228 gr.
Mit einem Gemenge von 4 Theilen Schwefelsiure und 1 Theil
starker Salpetersiure erhitzt, oxydirte sich diese Kohle sehr schnell,
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indem eine édhnliche braune, in concentrirter Schwefelsidure, Wasser
und verdiinnten Alkalien Iésliche, in verdiinnien Séduren, Salmiak-
und Kochsalzlosung unlosliche Subslanz enlstand, wie dies bei
dhnlicher Behandlung der Zuckerkohle und des Kienrusses der Fall
ist.  (Siche bieriiber Brodie in Annal. d. Chem. u. Pharm. CXIV.
pag. 9.)  Rauchende Salpetersiurc verwandelte beim Erhitzen
langsam, Konigswasser verhilinissmissig schnell in Kohlensiure.
Schinelzendes Alkali war bei Luftabschluss ohne Wirkung. Das
specifische Gewicht betrug 1,46 (bei 140 Cels.).

Als die chenbeschrichenen Versuche in der Weise wicederholl
wurden, dass nur schr schwache Rothglihhitze gegeben
ward, so resullirte allerdings gleichfalls cine Quantitat, mit der
obenerwihnten Kohle abercinstimmende, aber zu gleicher  Zeit
zeigte sich dic, von jener abfiltrirte Flissigkeit stark braun ge-
farbt, und zwar ganz gleichgiillig, welche der Mischungen von
Phosphor und Soda angewendet wurde. Die eclwas eingeengle,
it Salzsdure ibersattigte Flissigkeit lieferte cinen braunen, flocki-
gen, in saurem Wasser unloslichen, in reinem Wasser und alkali-
schen Flussigkeiten leicht loslichen Niederschlag. Da aber die so
gewonnene braune Substanz immer nur in sehr geringen Mengen

~ enlstand, so versuchte ich dieselbe dadurch in grésserer Quantitat

darzustellen, dass ich cine moglichst niedere Temperatur inne hielt.
Die hierauf beziglichen Versuche wurden dahin abgeindert, dass
die Erhitzung des Rohres in cinem Metallbade, bestehend aus einer
Legirung von 1 Theil Blei und 2 Theilen Zinn, vorgenommen
wurde. Als die Grinze der Einwirkung von Phosphor auf Soda
erwies sich die Temperatur von 2200 Cels.; als die giinstigste
Temperatur fir die Entstchung der Iloslichen Substanz diejenige
von 240° Cels., bei welcher hekanntlich der gewohnliche P in die
amorphe  Modification ibergeht. Wurde diese letztere moglichst
cingehalten, so entstand eine dunkelbraune Masse, welche bei der
Beriihrung mit atmosphirischer Luit, unter Bildung von Phosphor-
saure und Abscheidung von Kohle, wiit heller Flamme brannte, die
aber, weunn sic sofort in Wasser getragen wurde, reichliche
Mengen von selbstendzindlichem Phosphorwasserstoffgase  ent-
wickelte. (Wasserstoff war nicht, weder bei diesem Versuch, noch
unter den flichtigen Producten der Erhitzung, nachzuweisen, und
wenn Tennant beschreibt, dass sich ,brennbare Luft¢ unter den
Einwirkungsproducten des Phosphors auf kohlensauren Kalk ge-
funden hilten, so heruht dies sicher auf einem Irrthum, zu welchem
viclleicht kleine  Mengen von Phosphorwasserstoff Veranlassung
gegeben haben.) Im Wasser loste sich zu gleicher Zeit
das unzerselzle kohlensaure Natron, neben phosphorsaurem Natron
und jener tiefbraun gefirbten Substanz. Wurde die Flissigkeit
filtrirt, so blieb auf dem Filter meistens nur amorpher Phosphor
zurick; nur mitunter war eine Spur von Kohle mechanisch bei-
gemengt. Fesler Phosphorwasserstof war nicht darin enthalten.

t
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Wurde das nach dem Erhitzen erhaltene Product anstatt in Wasser
sogleich in Alcohol gebracht und zwar in einem Gefasse, dessen
Luft durch €O? deplacirt war, so fand keine Entwicklung von
Phosphorwasserstoff statt; es losste sich indessen auch nicht die
bragne Substanz. Die Losung dersclben, sowie dic Gasentwick-
lung trat aber sofort ein, wenn der: Alcohol abgegossen und
Jurch Wasser versetzt wurde, Bei der Anwendung von Aecther
anstall des Alcohols wurde Aehnliches beobachtet. Auch in der,
wic oben beschrichen, dargestelilen wéssrigen Losung war keine
niedere Oxydationsstufe des Phosphors cnthalten. ‘

Wurde dic Temperatur iber den Siedepunkt des Phosphors
gesteigert, so war die Ausheute an der braunen Substanz, welche
indessen selbst dann, wenn die giinstige Temperatur stundenlang
eingehalten wurde, eine sehr geringe war, im Verhaltuiss zur
Temperaturerhohung minder gross. Im giinstigsten Falle war das
Gewicht jener Substanz 1,7033 o/, der zuriickgebliebenen, vom
unzersclzten Phosphor abfiltrirten Masse.

Der Reinigung der erwillhnten Substanz stelllen sich Schwierig-
keiten cntgegen, welche ich micht ganz zu bewilligen im Stande
war. Denn einerseits hat dieselbe im ungewohnlichen Grade die
Fahigkeit, bei ihrem Gefilltwerden andere losliche Stoffe der
Fliissigkeit zu enizichen, welche dann durch Auswaschen umso-
weniger zu entfernen sind, als sie selbst in sauren Flussigkeiten
ctwas loslich ist; andererseils aber wird diese Substanz auch dort,
wo sie in Losung sich befindet, mit zn Boden gerissen, wenn aus
derselben anderc Stoffe gefillt werden. Aus letzterem Grunde
gelang besonders die Reinigung durch Vermiltlung * cines Baryt-
salzes, welches durch Schwefelsiure zersetzt werden sollte, nicht.
Ich musste mich deshalb begniigen, die aus dem Dbraunen Filtrat
durch Salzsiure gefillte Masse mit salzsaurem Wasser auszu-
waschen, bis dieselbe sich in grosserer Menge zu ljsen begann,
darauf in elwas verdiinnter Natronlauge zu ldsen und wiederum
mittelst Salzsiure zu fillen. Bei der Fillung der braunen Masse
wurd®n besonders phosphorsaure Salze, sowie dic in der Flissig-
keit geloste, aus dem Glasc slammende Kieselsdure mit nieder-
gerissen. Endlich kann ich nicht uncrwiihnt lassen, dass der
Phosphor theilweisc so fein vertheilt vorkommt, dass derselbe
durch Fillriren nur schwierig vollkommen aus der Flissigkeit zu
entfernen ist, was bei der dunkeln Firbung der Losung iibersehen
werden und zu der Vermuthung veranlassen kann, dic braune
Substanz sei phosphorhaltig, was nicht der Fall ist,

Dic moglichst gereinigte Masse zeigle ausser den bereits an-
gegebenen Reactionen noch folgende: Sie ist villig unkrystallinisch,
unloslich in Alcohol, Aether, Benzin, Schwelelkohlenstoff; schwarz-
braun; auf dem Bruch muschlig, harzglinzend. Aus ihren schwach
sauren, neutralen und alkalischen Losungen wird sic durch Chlor-
calcium, Chlorbarium und Aetzbaryt, durch losliche Magnesia-,
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Zinkoxyd-, Eisenoxydul-, Eiscnoxydsalze mit brauner Farbe ge-
fallt, welche Niedersehlige in concentrirter Chlorwasserstoff- und
Salpetersiure  10slich  sind.  Kupferoxydsalze  fillen  grimbraun.
Salpetersaures Silberoxyd giebt cinen schmutzigweissen, in Ammoniak
unloslichen Niedersehlag, Salpetersaures Ochcl\'sill)(‘roxydul cinen
gelbbraunen,  Zinnchloriir und Brechweinstein cinen  schmulzig-
gelben Niedersching.  Sublimat und Goldehloridlosung  [llen auch
aus neulralen Losungen nor sehr langsam und unvollstindig. Mit
Rhodankalium, Kaliumeisencyaniir und Kaliumeisencyanid, sowie mit
Gallapfeltinetur wurde keine Fillung bewirkt, Kohlensaure Salze
wurden nur bei starker Concentration und auch dann nur hichst
unvollstindig — zersetzt,  Moglichst  concentrirte  Kochsalz-  und
Salmiaklosung  fillen aus concentvirter wissriger Losung.  Die
Reaction war schwach sauer, ‘ -

- 0,0358 gr. der gereinigten Substanz enthiclten noch 0.0160 gr.
feuerfeste Bestandtheile, cntsprechend 44,69 o/, und 0,0053 gr.
Phowhorsﬁure, entsprechend 15,00 ¢/, ' ’

3,1325 gr. dieser Substanz, also gleichbedeutend 1,4000 gr.
der Kohlensioff-Verbindung gaben bei der Elementaranalyse (nach-
dem sic bei 1100 Cels. getrocknet waren)

3,2791 gr. CO* = 0,8943 gr. C*)

. 05040 gr. HO = 0,0560 gr, H
also  0,4497 or. O

J:

es sind also demnach in der Verbindung dic Wasserstoff- und
Sauerstoff-Atome im Verhaltniss von 1:1?
) Der Barylniederschlag, bei 1000 Cels. getrocknel, verlor beim
Erhitzen zwischen 1000 und 150° Cels. noch 1,6 ¢/, Feuchtigkeit;
derselbe lieferte beim Verbrennen 94,24 o/, kohlensauren Baryt
oder 73,08 o/, Baryt, bestand also aus:

Organischer Substanz . ... 25,32 Th.

Baryt ......... e 73,08
Wasser................ 1,60

Hieraus wirde sich, abgeschen von der geringen Wassermenge
auf 2 Atome Baryt 1 Atom ciner Vcrhind:ng — (o Hu On ()dm3
auf 4 Atome Baryt €60 =2 02 herechnen. Da es sich aber her-
ausstelite, dass bei minderem Sduregehalt der Flussigheit beim
Fillen mit Chlorbarium cin weil Barytreicherer, bei ciner Pricipi-
talion aus mehr saurer Losung ein an Baryt drmerer Niederschlag
erha‘llen wurde, so muss ich um so mehr anstehen, irgend ecine
hestimmice  Forimel aufzustellen, als in letzteren Niederschligen
Verhdltnisse aufgefunden wurden, dic weder unter cinander, noch
mit dem  Obigen in Ucbereinstimmung  zu  bringen wnrvn’. Zu
weiteren Untersuchungen, namentlich zur Ermittlung der Producte
d‘vr Einwirl_(ung von :}I.ilzo, des Chlors cte. rcich!ch(lic vorhandene
Substanz nicht aus. Die letztangegebenen Eigenschalten aber, so-

¥



12

wie die vorhin erwahnlen Reactionen documentiren nahe Be-
ziehungen dieser Substanz 2zu der Gruppe der Humuskorper, und
wiire hiemit ein ncues Beispiel der Entstehung einer hicher-
gehorigen Substanz aus rein unorganischem Material geliefert.

Da in der beschriebenen humosen Substanz cin Wasserstoff-
gehalt nachgewiesen, zu den besprochenen Versuchen aber stets
vollig entwissertes kohlensaures Natron angewendet war, so dringt
sich die Frage auf, in welch ciner Vc'rbm(lunnsform der Kohlen-
stoff in dem Resultate der Erhitzung vorhanden sei, bevor dasselbe,
mit Wasser in Berihrung, Gelegenheit zum Umsetzen und Binden
von Wasscerstoff erbalt.  Leider war es indessen nicht moglich,
diese Yerbindungsform zu lsollrcn, doch glaube ich, wenn 1ch allv
die Er%hcmungcn, welche sieh im Verlauf der Untersuchung mir
aufgedringt haben, zusammenlasse, wenn auch nicht beweisende,
so doch bedeutende Argumente, welche zu weiterer Ventilation
auffordern, fir die Ansicht gewonnen zu haben, dass ibr ein,
Phosphor im unoxydirten Zustande nehen Kchlenstoff enthallender
Korper vorausgehe, welcher heller braun als die humése Substanz
gefarbt ist, sich an der Luft sofort zersetzt, indem der Phosphor
verbrennt und Kolle abgeschieden wird, oder mit Wasser in Be-
rithrung in Phosphorwasscrsto[f die humdse Substanz und wahr-
scheinlich Kohlensdure zerfallt, von Alcohol und Aecther aber nicht
zersetzt wird.  Die nahen Bezichungen des Phosphors zum Stick-
stoff, deren Erforschung ecinc so bedcutungsvolle Stelle unter den
Errungeaschaften der neueren Chemie cinnimmi, machen es nicht
unwahrscheinlich, dass dieser Kérper das Analogon irgend einer
Cyanartigen Substanz sei, welches bei der Berithrung mit Wasser
zerfillt, indem Phosphorwasserstoll, wie bei dem Lelzieren
Ammonmk und jener humusartige Korper, wic hier dic sogenannte
Azulmsdure gebildet wird, welches in Berithrung mit  Alcohol
grossere Hallbarkeit zeigt, wic es auch bei diesen der Fall ist,
und das an der Luft und im Wasser nur deshalb lcichter zer-
setzhar ist, weil der Phosphor zu Saucrstoff und Wasserstoff ein
grosseres Verwandischaftssireben hat, als der Stickstoff. Liesse sich
die Entstchung des Phosphorwasserstoffs beim Ucbergiessen mit
Wasser auf das voraufgehende Vorhandensein von Phosphornatrium
zuriickfithren, so miisste beim Behandeln mit Alcohol wenigstens gas-
formiger, mcht entzindlicher Phosphorwasserstoff entsiehen, ausser-
dem auch fester Phosphorwasserstofl und unLerphosphongsaures
Natron resultiren. Ferner wire nicht erklirbar, warum erst nach
der Entwicklung des Phosphorwasserstoffs die humosc Substanz
in Losung gelangt und warum endlich, wo bei stirkerer Tempe-
ratur stalt Letzterer nur Kohle auftrat kein Phosphornatrium ent-
standen sein sollte, Dass die humosc Substanz aus einem Kohlen-
oxydkalium hervorgegangen sein konnte, ist wohl schon dadurch
widerlegt, dass bei der Bildung derselben, die man sich éhnlich
derjenigen des rhodizon- und croconsauren Kalis denken konnic,
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Wasscrstoff hitle frei werden miissen und dass iiberhaupt bei
dicser Temperatur noch kein Natriom, dessen Entsichung vorauf-
gehen muss, gebildet wird.  Dagegen lisst sich fiir dic Ansicht,
dass eine Phosphorkohlenstoffverbindung vor der humésen Sub-
stanz vorhanden gewesen, noch anfithren, dass auch in genelischer
Beziehung ein Analogon darin zu finden ist, dass Cyanverhin-
dungen durch Erhilzen von kohlensaurem Salz mit Stickstoff und
Kohle entstelien, wenigstens dann, wenn wir dic Bildung des
Phosphorkohlenstoffs als cinen secundiren Process auffassen,
welchem als primirer dic Austreibung der Kohle voraufginge. Da.

nun, wie oben gezeigt, bei Anwendung stirkerer Hitzegrade nur

Kohle erhalten wird, so folgerte daraus, dass bei jener hiheren
Temperatur der Phosplmrknhlensmtf in Phosphor und Kohlenstoft
zerlegt wird, dlinlich. wie Cyan durch Einwirkung des electrischen
Funken oder durch Ueberleiten iiher glihendes Eisen in Kohlen-
stofl und Stickstofl' gespalten wird.  Die vorher zur Erklirung der
villigen Zerselzung von kohlensaurem Salz mit Phosphor ge-
gcbene Formel drickt demnach nur die Endproducte des Spal-
tun(rsproccsscs aus.

Kohlensaures Kali wird durch Phosphor noch leichter als
das kohlensaure Natron zerselzl; es gelang hier anch bei An-
wendung geringerer Quantititen Phosphors die villige Zerstorung
der Kohlensiure. Die erhaltencn Producte, jenachdem hihere oder
niedere Temperatur cingewirkt hatte, correspondirten denen, welche
beim Nalron crhalien wurden, nur dass dic humise Substanz, wie
es schien, wmitunter weiterer Unwandlung unterworfen war, was
sich aus der grosseren Tendenz des Kali, sich moglichst starke
Siuren zu bilden, crklarl. Zur Anstellung der fundamentalen
Versuche konnte ich das Kalisalz schon deshalh nicht wihlen, weil
bei der grossen Hygroscopicitit dessclben es schwierig gewesen
wiire, dlL Bildung der humdosen Verbindung richlig zu ev rkennen.

Kohlvnsaurcr Baryt wird nur in zwmh(,h beschrinktem
Grade zersetzt; cs wurde indessen Kohle, aber nicht der hwmus-
artige Stoll' erhalten. Die Temperatur, bei welcher die Einwirkung
begann, war missige Rothglithhitze,

Meine Versuche mil kohlensaurem Kalk stimmen an All-
gemeinen mit denen Tennant’s uberein, doch gelang mie die Zer-
selzung hei Rothglithhitze, sowohl wenn derselbe in Form von
Kreide, als von Marmor angewendet wurde, nur schr unvoll-
stindig; bessere Resultate crfoloton bei Steigerung  der Tempe-
ratur zu beginnender Wclssgluhhlwo und Ueherleiten des Phosphors
in Dampfen (im Porcvllanrobre), oder vorheriger partieller Calci-
nation des Salzes. Von der humoscn Substanz wurden nur cinmal
unbedeuntende Spuren crhallen.

In cinem Gemenge von kohlensaurem Kalk mit Soda
(gleiche Aeq.) wurde bei Rothglihhitze nur letzteres Salz zerstort,
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bei weitercr Steigerung der Tewperatur aber auch ein Theil des
Ersteren.

Eine Mischung von kohlensaurem Natron mit Kohle
und Phosphor licferlte -bei der nicderen Temperatur ein Ge-
menge, bei dessen Extraclion die gesaniute Kolle ungelost zurick-
blich. Der Kohlenstoff sclieinl also nur in Statu nascendi in die
Yerbindung mit Phosphor cinzutrelen.

Kohlensaure Magnesia, in Form von Magnesit und als
Magnesia alba angewendet, verhilt sich wie das  Kalksalz.
Kohlensaures Zinkoxyd, Manganoxydul und Kupfer-
oxyd (basisches) werden léicher, Spatheiscnslein sebr
schwierig nnd unvollstindig zersetzt.

II. Versuche mit horsauren Salzen.

Als ich amorphen Phosphor in der oben beschrichenen Weise
auf entwisserten, moglichst fcin gepulverten Borax bei der Schinelz-
Temperatur desselben einwirken liess, erhielt ich eine dunkelbraune
glasige Masse, welche, mil Wasser ausgekocht, cin braunes
amorphes Pulver hinterlicss, dessen sammiliche Eigenschaften mit
denen des geulihlen Bors ubereinstimmten.  Phosphor war darin
nicht nachweisbar. Dic von Bor abfiltrirte Losung war schwach
grimbraun gefirbt, cnthiclt also cbenfalls cine im Wasser losliche
Borverbindung, wenn auch allerdings in so geringer Menge, dass
ein Isoliren und weiteres Unlersuchen unmoglich war.  Bei 2400
wurde noch keine Einwirkung beobachtet und auch bei einer
Steigerung der Temperatur, bei welcher der Borax jedoch noch
nicht schmilzt, zeigle sich cine solche nicht., Tch musste dieser-
halb von dem Versuche, grossere Mengen der loslichen Substanz
zu bekommen, abstchen.  Auch die Abscheidung des unlslichen
Bors, welche dann am Desten gelang, wenn durch miglichst
schnelles  Erhilzen die Schmelzung des Boraxes beschleunigt und
so das Verdampfen des in der zihen Masse cingeschlossencn
Phosphors verlangsamt war, fand stets nur in schr geringer Menge
statt. 100 Theile geschmolzenen Boraxes gaben im giinstigsten
Falle 0,21 Theile Bors,

Beim Behandeln des resullivenden Glases war einige Male cin
sehr  schwacher Geruch nach Phosphorwasserstoff — bemerkbar,
wihrend ich bei anderen Versuchen denselben nicht wahrnehmen
konnte, wahrscheinlich, weil dic Quantitit der Substanz, aus
welcher dies Gas cntsteht, wie es schon die geringen Spuren der
loslichen Borverbindung crwarten lassen, nur so unbedeutend war,
dass sich dasselbe der Beobachtung cntzichen konnte. Daran
zweifle ich indessen nichi, dass auch hier verschiedene Producte
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und zwar, wic sich nach der Analogic mit der Kohlensiure er-
warlen lidsst, reines Bor und cin Bor plus den Elementen des
Wassers cnlstcher und dass der Entstchung  der letzieren Ver-
bindung dic Bildung cines Borphosphors voraufgehe, der sich in
nnnlogEr Weise zersetzt, wie dic ohen vermuthete Phosphor-
kohlenstoffverbindung.  Dass das sogenannte lisliche Bor wirklich
eine Wasserverbindung des Bors oder richtiger, cine Art Humus-
verbindung des Bors sci, wird dadurch um so wahrscheinlicher,
da bei Behandlung des Borhalligen Glases immer nur ein ganz
bestinmter Theil des Bors in Losung ging und das Wasser von
dem Restc des Bors ungefirbt ablicf.  Weitere Untersuchungen
ither diesen Gegenstand behalte ich mir fir ecine spitere Zeit vor,

Auch bei Anwendung einiger anderer Borsalze Cauch neutralen
borsauren Natrons) wurden dhnliche Erfolge crlangt.

Aus kicselsauren Salzen, namentlich aus zu Trockne
verdampfltem Kaliwasserglas, konnte ich durch Phosphor keine
Spur Silicium frei machen; cs enlstand hei Anwendung des Letz-
teren, wihrend aller Phosphor abdestillirte, cine Bimsteinartige,
nur aus Kali und Kieselsiure besiehende, in Wasser sehr schwer
losliche Masse.




