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Einleitung.

Die Chemie ist einc der iltesten Wissenschaften,
worauf schon ihr Name hindeutet, denn das Wort Che-
mie ist arabischen Ursprungs (von Chema das Verbor-
gene, das Schwarze im Auge) als Sinnbild des Ver-
borgenen. Die Aegyptier!) scheinen unter den dltern
Vilkern die meisten chemischen Kenntnisse besessen zu

“haben, denn sie wussten eine Menge Salze zu bereiten;

sie kannten Bier, Essig, Seife, Metalllegirungen und
Farben; sie wussten Leichname gegen die Verwesung

zu schiitzen etec. 2)
VYVom Sten bis zum 13ten Juhrhundert wurde die

Chemie bei den Arabern in Nord- Afrika und Spanien
besonders gepllegt. Diese beschiftigten sich unter an-
derem auch mit der Kunst, unedle Metalle in edle zu
verwandeln und eine Arzenei zu finden, durch welche

1) Ausser diesen noch: die Phoenicier, Griechen, Rémer,

Israeliten.
2) Kopp’s Geschichte der Chemie. 1. B. 8. 23,

1°
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der menschliche Kérper unsterblich gemacht wiirde. Sic
suchten den Stein der Weisen3) und legten den Grund
zur Alchemie.

Die alchemistischen Beschiftigungen crhielten sich
bis zum 17ten Jahrhundert. Gegen Ende des 17ten
aber und zu Anfange des 1Sten Jahrhunderts, erhielt
die Chemie durch die Entdeckungen Newton’s, Boyle’s,
Stahl's u. s. w. eine andere Richtung. Das Chaos von
Thatsachen und Erfahrungen wurde mehr und mehr
gelichtet, bis Lavoisier, der messend und wigend zu
Werke ging, in den 80ger Jahren des vorigen Jahr-
hunderts einen neuen Weg bahnte. Von dieser Zeit nun
an, hat die Chemie reissende Forischrittc gemacht, da
so viele Gelehrte sich diescr, fiir das menschliche Le-
ben, fir alle Gewerbe und Kiinste so wichtigen und
wohlthiitigen Wissenschaft fast ganz weihen.

Um aber tiefer und griindlicher in diese niitzliche
Naturwissenschaft eindringen 2Zu kiénnen, miissen pecu-
niire Mittel vorhanden sein, denn Chemie kann nicht
nur aus Biichern erlernt werden, sie muss durch An-
schauung und practische Beschiiftigung im Laboratorio
studirt werden. Solcher Mittel entbehren aber Viele

3) Unter dem Stein der Weisen verstanden die Alchemi-
sten eine Substanz, welche, mit schmelzenden unedlen Metallen
in Beriibrung gebracht, dieselben in Gold verwandelt; sie wurde
auch ,,das grosse Magisterium®, ,,die rothe Tinctur
genannt; den letzteren Namen erhielt sie, weil sie die Farbe
der unedlen Metalle in die des Goldes verwandelte, (Kopp’s
Geschiclite der Chem. 1I. B. S. 1535.)

nnd insbesonderc hiufig junge Pharmaceuten, die wih-
rend ihrer Lehr- und Gehilfenzeit zu sehr dem Brod-
erwerb und dem Geschiift ihrer Vorgesetzten obliegen
miissen, als dass sie noch besondere Arbciten und Ver-
suche zur Vermehrung.' ihres eigenen Wissens ausfithren
konnten. Daher ist’s auch manchem, die Chemie mit Lust
betreibenden, Pharmaceuten erst in reiferen Jahren, wo
er Besitzer oder Verwalter einer Apothcke werden kann,
moglich, sich mit Eifer tiefer in diese edle Naturwis-
senschaft hineinzuwagen um zur Erweiterung derselben
beitragen zu konnen.

Da nun auch mir aus den angedeuteten Ursaehen
bis jetzt zu geringe Hilfsmittel zu Gebote standen, um
durch eigene Erfahrungen, die Pharmacie mit ncucn
Entdeckungen zu bereichern, so habe ich den Phosphor
zum Gegensiande dieser Abhandlung gewiihlt und das
Wichtigste scines Verhaltens zu andern Kérpern mit
specicller Beziehung auf Pharmacie hervorgehohen. Wenn
ich dabei anch nur bekannte Thatsachen zusammengestelit
habe, so hoffe ich doch auf Wiirdigung der ohen ange-
deuteten Schwierigkeiten und daher auf wohlwollende
Nachsicht.
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I. Abtheilung.

Der Phosphor.
Geschichte.

Unter den einfachen Stoffen hat wohl keiner nach
seiner Entdeckung in der Geschichte des Aberglaubens
und der Unwissenheit eine grissere Rolle gespielt, als
der Phosphor. Hinter seinem unheimlich leuchtenden
weissen Dampfe und unargenehmen Knoblauchsgeruch
ahnte das ungeliuterte , unwissenschaftliche Urtheil rur
zu bald etwas Ungewdohnliches, etwas Dimonisches. So
schen wir nach einigen Chroniknachrichten den Phosphor,
in einem Glischen verschlossen, als einen ,,Spiritus fa-
miliaris, in der zweiten Hilfte des 17ten Jabrhunderts,
in welcher Zeit er entdeckt wurde, umherspucken und
zu einem eintriglichen Spiel fir die Betriiger und Char-
latane werden, welche mit seiner Hilfe den Aberglauben
von damals fiir ihre Zwecke zu benutzen wussten. Mit
der immermehr zunehmenden und sich verbreitenden wis-
senschaftlichen Einsicht in die Geheimnisse der Natur,
verlor natiirlich auch dieses Spuckwesen seine Bedeu-
tung und es stellte sich endlich die vollige Unschuld des
Phosphors an allem Héllentreiben deutlich heraus./
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Die Entdeckung des Phosphors im Jahre 1669 war
wie viele andere auf dem Gebiete der Chemie — wo
freilich die Alchemie noch Geltung hatte, — eine ganz
zufillige. Brandt, ein verunglickter Hamburger Kanf-
mamn, der, um seinen misslichen Vermigensumstinden
wieder aufzuhelfen, sich lange Zeit mit dem Aufsuchen

~des Steines der Weisen und der Kunst Gold zu machen
beschiftigt hatte, verfiel — wobl in der mir unlogischen
Voraussetzung, dass der edelste Korper der irdischen
Wesen, der menschliche, auch nothwendig das kostbarste
irdische Gut, das Gold enthalten miisse — nach vielfiil-
tigen Versuchen endlich darauf, auch den Urin zu behan-
deln und gewann dabei, indem er den Urin zur Trockene
verdunstete und dann mit Sand gemengt bei heftiger
Gliihhitze destillirte, den Phosphor in geringer Menge.

Der Name ,,Phosphor¢ war schon frither hekannt
und ist aus dem Griechischen abgeleitet. von ,,Licht«
und ,,tragen‘ und bedeutet demnach soviel als Licht-
triger. Spiter bezeichnete man mit diesem Namen alle
Korper, welche im Finstern, auch bei niedriger Tempe-
ratur, leuchten, also ochne zu brennen, sei es, dass die-
ses Leuchten von ihnen selbst herriihrte, wie bei einigen
Thieren, % B. Johanniswiirmchen, Medusen, Seesterne
u. s. w. letatere bei sturmbewegter See, dann auch
einige Pflanzen, Calendula officinalis, Trapacolum majus
U, S. W. besénders nach sonnigen hellen Tagen, auch
faules Holz; oder, dass sie da.s Licht erst von der
Sonne aufnchmen und dann wieder aussirahlen (Licht-
sauger).  Lgtztere nannte und nennt man auch jetat
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noch im Gegensatz zu den natiirlichen, kiinstliche
Phosphore; zu diesen gehiren z. B. der Schwerspath,
welcher zu grobem Pulver zerstossen, mit Traganth-
schleim zusammengeknetet, einige Stunden heftig gegliiht
dann den Namen Bologneser - Stein erhalten hat, ferner
nach Osann, arseniksaurer Baryt mit Traganth zu Pasten
geformt und gegliht, dann calcinirte Austerschalen mit
rothem Schwefelarsen gegliht, u. s. w.1). Diese ge-
nannten kiinstliche Phosphore besitzen die Eigenschaft,
wenn sic dem Sonnenlicht ausgesetzt werden, zu phos-
phoresciren.

Nach Brandt’s Entdeckung des Phosphors stellten
einige Jahre darauf (1674) auch Kunkel und der Eng-
linder Boylé diesen Stof aws dem Harn dar. Die
Gewinnung des Phosphors nach ihrer Methode, war aber
eine sehr schwierige und ekelhafte, bis Marggraf, unge-
fihr 1743, eine leichtere cinfilhrie, indem er das reine
schmelzbare Harnsalz (aus phosphorsaurem Ammoniak
und phosphorsaurem Natron bestehend) mit gleich viel
Sand, X Kohle und einem Zusatz von salzsaurem Blei
der Destillation unterwarf.

Auch untersuchte er die Ingredienzien zur Dar-
stellung dieses Stoffes niher und entdeckte bei der Ge- \
legenheit die Phosphorsiure.

Ein anderes Verfahren gab Giobert?). Es bestand
darin, frischen Urin mit essigsaurem Blei niederzuschla-

1) Kamtz, Dr. Fr. Ludwig, Lehrbuch der Physik,
S. 426 u. 427.
2) Annal, de Chem. T. XHL p. 15.
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gen, den Niederschlag mit Kohlenpulver zum  Teig ge-
macht und in einem kupfernen Kessel getrocknet, in einer
Retorte zu glihen.

Scheele gab darauf im Jahre 1769, also hundert
Jahre nach der ersten Entdcckung des Phosphors, eine
Methode an, die Phosphorsiure aus den Knochen der
vierfiissigen Thiere zu gewinnen, und nach dieser Zeit
pflegt man den Phosphor nur aus der Phosphorsiure
darzustellen. |

Vorkommen.

. Der Phosphor wird in dem Mineral- dem Pflanzen-
und dem Thierreich gefunden; am verbreitetsten ist er in
der organischen Natur und in dieser vorzugsweise in
cinigen animalischen Excretionen und in den Knochen;
er erscheint iiberall oxydirt als Phosphorsiure in Ver-
bindung mit Basen. "

Der Zustand, in welchem er sich in der Hirnsub-
stanz, in dem Faserstoff und dem Eiweiss befindet, ist
bis jetzt noch nicht mit Sicherheit ausgemittelt worden;
in den Knochen finden wir ihn als basisch-phosphorsau-
ren Kalk; im Harn ist er als phosphorsaures Ammoniak
und phosphorsaures Natron enthalten. ' ‘

Als freie Phosphorsiure, oder als Phosphorsiure
in Verbindung mit Kalk, Kali oder Eisen kommt er in
einigen Pflanzen vor. (De Candolle Phys. vegetab.‘pag.
383, 387 und 3903).

3) Aus dem Senf, den Gartenkressensaamen u. a. stellte

L'
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Im Mineralreich trifft man ihn als phosphorsauren
Kalk, phosphorsaures Blei, Eisen, Mangan, phosphor-
saures Kupfer u. s. w.

Darstellung.

Oben habe ich bereits bemerkt, dass seit der Ent-
deckung der Phosphorsiiure in den Knochen der Phosphor
vorzugsweise aus denselben bis jetzt dargestellt wird.
Das Verfahren dessen man sich in den Fabriken, weil
die Darstellung im Kleinen unvortheilhaft ist, bedient, ist
die urspriinglich von Scheele angegebene Darstellungs-
weise mit einigen Verinderungen und Verbesserungen.
Weissgebrannte Knochen werden durch Digestioh und
nachheriges Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure zer-
setzt. [Es bilden sich hiebei: ldslicher saurer phosphor-
saurer Kalk und zu Boden fallender sehr schwer losli-
cher schwefelsaurer Kalk. (Gyps.). Nach dem Abgies-
sen der Flissigkeit, Auslaugen des Riickstandes und
Einkochen der Losung in bleiernen Kesseln bis zur
Consistenz eines Syrups, wird nun endlich dieser syrups-
dicke Riickstand, mit frischgegliihter, feingepulverter Holz-
kohle zu einem Teig angeriihrt, letzterer unter bestin-
digem Umriihren in flachen ecisernen Gefissen iiber freiem
Feuer bis zu schwachem Rothglihen erhitzt, um alle
Feuchtigkeit zu entfernen*).

Marggraff den Phosphor 1743 dar. (Kopp’s Gesch. der Chemie.
HI. B. 8. 330.)

4) Dies Entfernen der Feuchtigkeit ist micht zu unter-
lassen, weil sich bei der spitern Desoxydation der Phosphor-
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Nachdem nun die Feuchtigkeit entfernt ist, wird dic
noch heisse Masse in irdene Retorten die mit ecincm
feuerfesten Ueberzug versechen sind, gethan und der tro-
ckenen Destillation unterworfen, erst zum Rothglihen
und dann bis zum Weissglithen erhitzt.

Der Phosphor geht nun, sobald die Zersetzung be-
ginnt, in Démpfen und Tropfen in das Wasser der Vor-
lage iiber, in welches man ihn durch einen Vorstoss aus
Kupfer leitet, und erstarrt unter dem Wasser. Man
erhitzt nun die Retorte so lange, bis noch Phosphor-
dimpfe iibergchen. In ungefiihr 20—30 Stunden kﬁnne‘;l
schon grossere Mengen beendet werden. Nach been-
deter Operation wird nun der Phosphor unter dem Was-
ser in kleine Stiicke zerschnitten und zur Ent{ernung
der anhiingenden Unreinigkeiten, als partiell verbrannter
Phosphor, Kohle u. s. w. unter warmem Wasser ge-
schmolzen, durch dichte Leinwand‘vgepi‘esst, oder auch
wohl durch eine nochmalige Destillation in Glasretorten
gereinigt, oder endlich in mit Wasser angefiillte Bons-
dorfsche Rohren gethan und diese in heisses Wasser
gestellt. Der Phosphor sehmilzt, die Unreinigkeiten la-

siure durch die Kohle auch neben entweichendem Kohlenoxyd-
gas, leicht entziindliches Phosphorwasserstoffgas bilden wiirde,
wodurch erstens Verlust an Phosphor und zweitens Gefahr
fiir die Arbeitenden entstehen miisste. Deshalb tangt auch zur
Darstellung des Phosphors die reine Phosphorsiiure nicht, denn
es wiirde immer Wasser zersetzt und Phosphorwasserstoflgas
gebildet werden und da die Phospborsiiure in der Weissgliih-
hitze flichtig ist, so wiirde sie der Desoxydation durch die
Kolle entgehen.

4

"P>
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gern sich entweder oben oder unien ab, werden entfernt
und der Phosphor kémmt nun in Form von Stangen,
unter Wasser oder Weingeist aufbewahrt, in den Han-
del. Will man ihn ganz weiss haben, so schmilzt man
ihn in einem Glase unter Weingeist, schiittelé stark um,
giesst den Weingeist ab und behandelt ihn in gleicher”
Weise mit Aetzammoniakfliissigkeit, woranf man ihn
wieder auf die angegebene Weise stingelt. Eine
andere Art der Entfirbung giebt Professor Gibel in
Dorpat in seinen ,, Grundlehren der Pharmacie* 4ter
Bd. pag. 16 an, durch welche der Phosphor auch durch-
sichtiz und rein erhalten wird, wenn derselbe in einer
gesiittigten Losung von chromsaurem Kali, mit etwas
Schwefelsiiure versetzt, geschmolzen und geschiittelt wird.

Die iltere Art der Darstellung ist die, wie ich
schon erwiihnt habe, aus dem phosphorsauren Bleioxyd,

. welches durch Vermischen des frischen Harn’s mit Blei-

znckerlosung erhaltem wird. Mengt man selbiges mit
einem Finftel Holzkohle und destillirt, so erhilt man
Phosphor. Auf diese Weise den Phosphor darzustellen,
wiire zu kostspielig, daher man ihn fast immer aus den
Knochen darstellt. '

Der Prozess erklirt sich schon aus der Darstel-
lung selbst, er beruht auf der Desoxydation der Phos-

" phersiiure durch die Holzkohle. Die Phosphorsiure wird

in starker Hitze durch die Kohle zerlegt, der Sauerstoff
ersterer verbindet sich mit der Kohle zu Kohlenoxydgas,
gugleich cntsteht aber auch selbst bei villiger Abwe-
senheit von Wasser, durch Verbindumg des, in der
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Holzkohle enthaitenen Wasserstoffls mit etwas Phosphor,
eine geringe Menge Phosphorwasserstoffgas, welche Gas-
arten durch ein in der Mindung der Vorlage ange-
brachtes Glasrohr entweichen. C

Bei der Darstellung aus dem phosphorsauren Blei-
oxyd, entzicht die Kohle ebenfalls der Phosphorsiure
den Sauerstoff und auch hier werden dieselben Gase
gebildet, welche entweichen und in der Retorte findet
sich Bleioxyd mit metallischem Blei®). (?)

Eigenschaf'ten.

Der Phosphor gehért zu der Classe der nichtme-
tallischen Kérper. Er besitzt eine gelblichweisse Farbe
und ist je nach der Reinigung durchscheinend oder durch-~
sichtig. In der Kilte bei 0° ist er spréde und zeigt
einen krystallinischen Bruch, in gewdhnlicher Temperatur
ist er fest, aber biegsam wie Wachs. Auf 45° C. in
verschlossenen Gefissen erhitzt, schmilzt er zu einer
farblosen, oelartigen Flissigkeit und krystallisirt unter
giinstigen Umstinden bei langsamen Erkalten im Innern
der Masse. Seine Krystalle sind nach Mitscherlich
Rhombendodecacder, gehiren also dem reguliren System
an. In’s Sieden kommt der Phosphor jedoch erst bej
300° C. (Liebig), bildet ein farbloses Gas und destillirt
in verschlossenen Gefissen, wie oben bei der Darstel-
lung erwihnt, iiber. Das spezfﬁsche Gewicht des star-
ren Phosphors ist nach Liehig 1,77.

5) Bachmann’s Handwarterbuch der Apothekerkunst. 1I. B.
S. 355.

Weder der feste noch fliissige Phosphor leitet die
Electrizifﬁt; bei gewdohnlicher Temperatur bildet der
Phosphor an der Luft weisse knoblauchartig riechende
Déampfe, entstanden durch unvollkommene Oxydation des-
selben zu phosphoriger Siure, die flichtig ist und im
Dunkeln leuchtet; ist die Luft wasserhaltig, so wird
das Wassergas von der sich bildenden Siure condensirt.
Die Absorption des Sauerstoffs findet ap raschesten
statt und das Leuchten und Dampfen ist folglich am
stirksten, wenn das Wassergas von Zeit zu Zeit er-
neuert wird. Im Sauerstoffigase leuchtet der Phosphor
erst hei 4 20 bis 4 24° C., aber dieses Leuchten
wird schwicher bis zu 4 16°, wo es aufhirt; es ist

_ iiberhaupt um so schwiicher, je trockener, wasserfreier

das Sauerstofigas ist. In feuchtem Sauerstoffgas dage-
gen findet das Leuchten mit Dampf und Erhitzung statt.
Das voriibergehende Leuchten des Phosphors im Was-
serstoff - Cyansiiure - Cyan- und Stickstofigase wird nach
Fischer?®) nur durch die eingemengte atmosphirische
Luft hervorgerufen. Im leeren Raum des Barometers
bringt der Phosphor kein Licht hervor, krystallisirt aber
nach einigeh Tagen; deshalb.- nun weil im luftleeren
Raum kein Leuchteu erfolgt, hilt auch Fischer das
Leuchten nur fir eine Folge der unvollkommenen Oxy-
dation des Phosphors.

Liegen mehrere Stingelchen mit einander in Be-
riihrung, so erhitzen sie sich leicht, in Folge der bei

6) Berzelius’ Jahresbericht iiber die Fortschritte der Chemie
und Mineralogie. 1stes Heft des 20sten Jabrgangs. S. 126.
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der Oxydation freiwerdenden Wirme, mehrere Grad iiber
ihren Schmelzpunkt, in welcher Temperatur sich der
Phosphor von selbst entziindet und unter Verbreitung
eines weissen Dampfes zu Phosphorsiure verbrennt.
Eben so entziindet er sich auch leicht beim Reiben.
Aus dem eben Angefiihrten geht daher hervor, dass er
unter Wasser oder gewissertem Weingeist aufbewahrt
werden . muss. Wird der Phosphor unter einer geriumi-
gen Glasglocke im Sauerstoffigzase angeziindet, so ver-
“brennt er mit grosser Energie mit- dem blendendsten
Lichte und erzeugt eine sehr hohe Temperatar; auch
unter Wasser verbrennt der Phosphor, wenn Sauerstoff-
gas hineingeleitet wird, ‘mit Lichtentwickelung. Durch’s
Licht, sowohl unter Wasser als auch in der Toricelli-
schen Leere wird der Phosphor geréthet und wenn man
geschmolzenen Phosphor schnell in eiskaltem Wasser
erstarren lisst, wird er geschwirzt, jedoch ist weder
der rothe noch der schwarze Phosphor chemisch ' von
dem weissen verschieden. — Bringt man ein Stiickchen
Phosphor unter die Glocke der Luftpumpe und evacuirt
schnell, so entziindet er sich zuweilen, welches beférdert
wird, wenn man den Phosphor mit zerstossenem Harz
oder Schwefel bestreut. Man erklirt dies nach Professor
Schmidt7) gus der schnellen Verdunstung und Berihrung
der Dimpfe des Phosphors mit dem Sauerstoff (?) im
luftleeren Raum.

Unter Wasser bildet sich allmillig um ihn eine
weisse Kruste, iiber deren Natur man noch nicht ganz

7) Schmidt, Handhbuch der Naturlehre. 8. 324.
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im Reinen ist; einige halten dieselbe fiir Phosphoroxydul.
Rose erklirt sie fir Phosphor, welcher sich in einem
eigenthiimlichen Aggregatzustande befindet und sich vom
gewdhnlichen Phosphor also nur durch- die Anordnung
seiner Moleciile unterscheidet. Nach Béttger soll sich
solcher Phosphor nicht in Schwefelalkohol losen.

Warum sollte sich hier der Phosphor in Folge
einer nur physischen Einwirkung des Wassers so ver-
indern, da die chemische Einwirkung des im Wasser
enthaltenen Sauerstoffs 8), wegen der so grosen Affinitit
des Phosphors zu ihm, dabei doch gewiss nicht aus-
bleiben diirfte.

Auch habe ich, um mich davon zu iiberzeugen,
Phosphor einige Zeit unter Wasser aufbewahrt, aus
dem ich die atmosphiirische Luft durch gehoriges Aus-~
kochen entfernt hatte und gefunden, dass sich hiebei der

A weisse Ueberzug nicht bildete; jedoch habe ich den

Versuch nicht lange genug fortgesetzt, um jetzt schon
aus dem Resultat einen sichern Schluss ziechen zu kin-
nen. Qelouze hilt die weisse Kruste fiir ein Hydrat.
Professor Gébel in Dorpat hilt sie fiir reinen Phosphor,
der sich lediglich durch andere Aggregation von dem
durchsichtigen Phosphor unterscheidet; sein Wassergehalt
ist nicht immer gleich, indem das Wasser nicht chemisch
gebunden, sondern mechanisch aufgenommen ist.

In Wasser ist der Phosphor unldslich, aber in
Aether, Alkohol, fetten, iitherischen QOelen mehr oder

8) Ich ‘meine den Sauerstoff der atmospirischen Luft,
von welcher das Wasser ja immer etwas enthilt.
. . .



— 18 —

weniger loslich; der wasserfreie Aether lost g%, der
gewdihnliche officinelle hichstens %5 Phosphor auf. In
zwei und einer halben Unze hdchstrectificirtem Weingeist
losten sich nur ungefihr 43 Gran auf; die itherischen
und fetten Oele losen mehr von demselben, die letzteren
sogar bis 32 und leuchten dann an der Luft im Dun-
keln, welches man jedoch durch Zusatz einiger Tropfen
Terpentin- oder Citronenils auch durch Rosmarien- und
Wacholderbeerensl verhindern kann9). Unter den Lo-
sungsmitteln des Phosphors stehen das Dippelsche Thierdl
und der Schwefelalkohol oben an. Die Lisungen des
Phosphors in Oelen und Aether lassen sich durch ihren
Geruch nach Knoblauch und durch das Leuchten im
Dunkeln bei Berithrung mit der Luft erkennen. Sowohl
die Losungen als auch der Phosphor in Substanz schla-
gen das Silber aus seiner Auflésung in Siuren als ein
schwarzes Pulver metallisch nieder. Die itherischen
und weingeistigen Losungen werden durch wissrige
Fliissigkeiten getriibt; der Phosphor scheidet sich dabei
als ein weisses Pulver ab. Aus den dtherisch~ dligen
Losungen wird er durch weingeistige Fliissigkeiten nie-
dergeschlagen, daher diirfte man nicht derartige Fliissig-
keiten (z. B. Mixtura oleosa balsamica) mit einer Auf-
losung des Phosphors in itherischen Oelen vermischen.

Kennzeichen und Priifung.

Der Phosphor erscheint im Handel in gelben, gelb-
weissen, bisweilen rithlich angelaufenen, mehr oder we-

9) Dulk, Preuss. Pharmacop. 3te Aufl, I. Th. 8. 790.
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niger durchscheinenden federspuldicken Stangen. Die
gute Beschaffenheit des Phosphors ergiebt sich nach
Diiflos — abgesehen davon, dass er alle angegebenen
physischen und chemischen Eigenschaften besitst, auch
noch speciell daraus, dass 10 Gran davon in einem klei-
nen langhalsigen und engmiindigen Kolben mit einer hal-
ben Unze reiner Salpetersdure durch Erhitzen oxydirt
und dann mit dem 4fachen destillirten Wassers verdiinnt,
eine Flissigkeit liefern, welche weder durch Schwefel-
wasserstoffgas, noch durch salpetersauren Baryt nieder-
geschlagen wird. Ein gelber Niederschlag durch das
erstere Reagens, wiirde Arsen zu erkennen geben; der
Arsengehalt rithrt von der kiuflichen englischen Schwe-
felsdiure her, die zur Darstellung der unreinen Phosphor-
siure aus den Knochen angewendet wird. Man iiber-
zeugt sich, ob der gelbe Niederschag wirklich Arsen
sei, dadurch, dass man ihn mit etwas Kalinatronkohle
in einem Reductionskiolbchen gliht, wo sich ein Anflug
von metallijschem Arsen bilden wird, der weiter unter-
sucht werden kann. 4

Ein weisser Niederschlag durch das zweite Réa-
gens zeigt Schwefel an, welcher bei der Behandlung
mit Salpetersiure zu Schwefelsiure oxydirt wurde, die
mit salpetersaurem Baryt, unléslichen schwefelsauren
Baryt bildet. Eine Verfilschung jedoch mit Schwefel
ist nicht wohl anzunehmen, indem dadurch das éussere
Ansehen und die Consistenz des Phosphors zun sehr
veriindert wird.



Wirkung und Anwendung.

Der freie Phosphor ist ein scharfes, Reftiges Gift.
In kleinen Gaben wirkt er bei Thieren und Menschen
als ein heftiges Reitzmittel, welches das Nervensystem,
das Gefiisssystem und die Secretionsorgane aufregt, nach
grosseren Gaben treten dieselben Symptome ein, doch
in stirkerem Grade, ausserdem Wiirgen, Erbrechen,
Durchfille und die Urin- und Schweissausscheidung wird
bedeutend vermebrt, dann tritt nicht selten eine ortliche
Entziindung z. B. des Magens oder iiberhaupt der mit
dem Phosphor in Berithrung gewesenen Theile ein. Der
Phosphor in Substanz oxydirt sich im Magen zu phos-
phoriger und Phosphorsiiure und dass phosphorige Siure
in die Blutmasse ibergehe, beweist nach Professor
Oesterlen10) der Umsiand, dass die Haut- und Lungen-
exhalationen einen knoblauchartigen Geruch zeigen, ja
sogar im Dunkeln leuchten kédnnen.

Der Phosphor wird innerlich und dusserlich, ob-
gleich nicht sebr hiufig, als Arzeneimittel angewandt;
dusserlich gewohnlich in fetten Qelen als Linimentum
phosphoratum, oder in itherischen QOelen gelést unter
. Salben gemischt; er dient iusgerlich als ~ Irritans und
. Aetzmittel ; innerlich in Aether, Alkohol, oder am besten
in Mandelél gelost als Emulsion; Gabe, innerlich aber
pur in gelostem Zustande von y% bis hichstens 7 Gran
pro Dosis.

Die Vergiftungen mit Phosphor gehiren mit zu den
gefihrlichsten und erfordern baldige Hilfe. Man giebt

10) OQesterlen, Dr., Heilmittellehre. 1847. S. 781 his 84,
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in diesem Falle ein Brechmittel (cine Dosis Ipecacuanh)
und recht viel schlcimige einhillende Getrinke, mm den
Phosphor von der im Darmkanal enthaltenen Luft abzu-
halten. Zur Neutralisation der sich etwa im Magen ge-
bildet habenden Phosphorsiure giebt man, nachdem man
das Erbrechen einige Zeit unterhalten hat, cinen Ess-
l6ffel voll Magnesia usta in einem Glase Wasser, oder,
in deren Ermangelung kohlensaure Magnesia. Zum Ab-
waschen #dusserlicher Brandverletzungen wende man ver-
diinnte Soda - Losung oder ganz schwache Aschenlange,
hinterher erst die gewohnlichen, bei Verbrennungen heil-
samen Mittel an. Beim Untersuchen eines Vergiftungs-
falles merke man darauf, ob sich nicht beim Erhitzen
der Magencontenta einzelne Piinktchen entziinden, wel-

" ches aufl freien Phosphor deutet. J¥st dies nicht der

Fall, so such¢ man nach phosphoriger Siure in der
zur Untersuchung erhaltenen Substanz, denn der Phos-
phor kinnte ja schon oxydirt sein; finden wir phos-
phorige - Siiure, so kénnen wir mit Bestimmtheit an-
nehmen, dass Phosphor in Substanz in den Magen
gekommen sei. Finden wir keine phosphorige Siure,
so bleibt uns nichts iibrig als auf Phesphorsiure zu

priifen.

Bei der Untersuchung der Lauft und besonders bei
der quantitativen Bestimmung des Sauerstoffigases bedient
man sick zu den dabei gebriuchlichén Instrumentén, die
mnan Eudiemeter nennt, gewisser Substanzen, die begierig
den Sauerstoff anziehen, z, B. des Schwammplatins, des



Schwefelkaliums, des Wasserstofigases und auch des
Phosphors. Débereiner und Davy nehmen zu ihren Eu-
diometern den Phosphor.

Darstellung der officinellen Phosphor-
préiparate.

Da ich schon einige Arzeneimittel, in welchen der
Phosphor gelist vorkommt, erwiihnt habe, als: Phosphor-
dther, Phosphorile u. s. w., so darf ich nicht unter-
lassen, das Wichtigste iiber ihre Darstellong anzufiihren,
jedoch gilt ein fir allemal die Regel, dass keines
der nachfolgenden Mittel vorrithig gehalten, sondern ex
tempore zu jedesmaligem Bedarf, da so selten Phosphor
angewandt wird, bereitet werde. Das einzige Mittel,
welches hichstens auf kurze Zeit vorrithig gemacht
werden darf, indess nur in dem Falle, wenn man be-
stimmt weiss, dass es in ganz kurzen Zeitriumen wieder
zu Repetitonen gebraucht wird, ist das Oleum phospho-
ratum. Man bewahre es dann in ganz kléinen bis oben
zu gefillten Glischen, deren Quantitit zu jedesmaligem
Gebrauch verconsumirt wird, an dunklem Orte auf. Zur
Darstellung der Phosphormittel rathen einige an, sich
den gekérnten Phosphor vorrithig zu halten, indessen
kann man ihn ganz entbehren, weil ja dic Phosphormittel
so selten gebraucht werden und ferner die Practic lehrt,
dass der feingekdrnte Phosphor, beim Herausnehmen
aus dem Wasser und Trocknen zwischen Fliesspapier,
sich seiner kijrnigen Beschaffenheit wegen, so erhitzt,
duss er schnell in eine Masse zusammenballt und also
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die Arbeit des Kornens vergeblich gewesen ist. Nur
in dem Fall kann man Phosphor granuliren, wo man
Rattengift bereitet und ihn mit der Fliissigkeit zum Gift an-
wendet, ich fiihre daher auch den ganulirten Phosphor an.

Gekirnter Phosphor.

* Diesen erhiilt man auf die Weise, dass man Phos-
phor in einem Glase, mit einer Fliissigkeit iibergossen,
durch Eintauchen in heisses Wasser schmilzt, das Glas
herausnimmt und in ein wollenes Tuch gewickelt bis fast
zum Erkalten schiittclt. (Dies Verfahren kann auch beim
Alcohol und Oleum phosphoratum angewendet werden.) Der
Phosphor erhilt hiedurch eine feinkérnige Beschaffenheit.

Phosphorhaltiger Aether.

Wie ich schon bei den Eigenschaften des Phosphors
erwiihnte, vermag der wasserfreie Aether ungefihr %
Phosphor aufzulésen. Man bringt daher in einem ver-
schlossenen Glase 3 bis 6 Gran gekdrnten abgetrock-
neten Phosphor mit einer Unze wasser{reiem Aether in
Beriihrung,. von Zeit zu Zeit umschittelnd; nachdem
man ihn einige Tage in Berithrung gelassen, giesst man
den Aether vom nicht gelisten Phosphor ab.

Der Phosphoriither stellt eine klare, helle, im Dun-
keln an der Luft leuchtende, auf der Hand unter Ver-
breitung leuchtender, nach Phosphor riechender Dimpfe,
verdampfende, bei Zusatz von Wasser sich milchig trii-
pbende Flissigkeit dar. Die Tribung beim Zusatz von
Wasser ribrt von sich ausscheidendem feinzertheilten

Phosphor her.



— 2% —

Phosphorhaltiger Alcohol.

Auf eine Unze héchstrectificirten Weingeistes nimmt
man zwei bis drei Gran Phosphor, stellt das Glischen
in welchem beide Ingredienzien sich beﬁndén, in warmes
Wasser bis zum Schmelzen des Phosphors, nimmt dann
heraus und schiittelt bis zum Erkalten, lisst den unge-
losten Phosphor sich gehirig absetzen und giesst die
Flissigkeit ab. Sie ist wasserhell, riecht nach Phosphor
und Weingeist und triibt sich auch beim Vermischen mit
Wasser milchig. Eine Unze enthilt, wie ich auch schon
frilher bemerkt, ungefihr gegen zwei Gran Phosphor geldst.

Oleum phosphoratum. Phosphorhaltiges Oel.

Nach der preussischen Pharmacopeea nehme man
auf eine Unze frischen Oeles zwdilf Gran Phosphor und

lise denselben auf gleiche Weise wie beim phosphor-

haltigen Alkohol angegeben. Dieses phosphorhaltige Oel
ist klar, leuchtet im Dunkeln an der Luft und lisst sich
sowohl mit #therischen Qelen als in Emulsionen mischen.

Wenngleich die Streichhélzchen nicht in den Officinen
bereitet werden, so glaube ich doch die Bereitungsart
der Masse zur Darstellung derselben anfiihren zu kionnen
und da kein Phosphorpriiparat, sondern Phosphor zur
Streichhélzchenmasse verwendet wird, so setzte ich die
technische Anwendung hierher.

Phosphor, technisch zu Streichhéizchen.

Die bestimmte Menge arabischen Gummis wird mit
Wasser zum Schleim angerithrt, der Phosphor in diesen
hineingelegt und durch Hincinstcllen des Gefisses in ein

~

anderes mit heissem Wasser derselbe geschmolzen und
nun so lange geriihrt, bis die Mischung erkaltet ist.
Zuletzt kommen die andern Ingredienzien, als chlorsau-
res Kali, Zinnober u. s. w. hinzu. — Man hat die Vor-
sichtsmassregel zu heobachten, dass der Phosphor wiih-
rend des Schmelzens nicht unbedeckt vom Schleim bleibe,
indem er sich entziinden wiirde.

IL Abtheilung.

Die binidren Verbindungen des Phosphors.

»In’s Innere der Natur dringt kein erschaffener
Geist.“ Diesen beliebten Ausspruch des grossen Haller
scheint die Wissenschaft der Chemie mebr und mehr
als einen unwahren herausstellen zu wollen. Die Unter-
suchungen Wenzels 10), Richters, Daltons, Berzelius und
anderer, dass sowohl die elementarischen Stoffe als auch
ihre Verbindungen nur unter bestimmten Gewichtverhilt-
nissen sich mit einander vereinigen, — diese Entdeckung
ist in der That schon ein tiefes Eindringen in’s Innere
der Natur zu nennen und hat die Chemie namentlich
unter der umfassenden  Behandlung cines Lavoisier,
Priestley, Scheele, Liebig, Gmelin und vieler anderer,

10) Wenzel, 1740 zu Dresden geboren, war der Sohn
eines Buchbinders, entlief seinem Vater nach Holland, lernte
Chirurgie und Pharmacie und wurde Schiffschirurg. Spiiterhin
studirte er in Leipzig Chemie und wurde 1780 Director der
Freiberger Bergwerke. FEr starb 1793 daselbst. (Kopp, Gesch.
d. Chemie.)
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zu der Hohe erhobeu, welche sie jetzt unter den Natur-
wissenschaften einnimmt. — Diese Bemerkung glaube
ich vorausschicken zu diirfen, wo ich von chemischen
Verbindungen, hier von denen des Phosphors, zu reden
habe, denn jedes Wissen, woran sich nicht das Bewusst-
sein seiner vollsten Bedeutung kniipft, scheint mir mehr
ein todtes, als ein lebendiges, zur weitern Erkenntniss
fiithrendes zu sein.

Der Phosphor kommt, wie ich schon frither bemerkt,
vorzugsweise in der Verbindung mit Sauerstoff vor. Die
Verbindung mit Wasserstoff, das Phosphorwasserstoffgas,
tritt bei den in Fiulniss begriffenen organischen phos-
phorhaltigen Korpern auf; es wird aber auch durch Zer-
setzung von Phosphormetallen durch gewisserte Séuren
gebildet. Andere Verbindungen z. B. mit den Salzzeu-
gern, — weis’t die Natur, so weit wir sie kennen, nicht
auf; wir konnen sie aber kiinstlich darstellen.

In den Officinen hat'man es nur mit der Phosphor~
siure und einigen ihrer Salze zu thunj ich mache daher
auch nur diese zum Hauptgegenstande einer nihern Be-
sprechung, die nicht officinellen Verbindungen werde ich
nur voribergehend erwihnen. Eben so fithre ich die
niedrigeren Phosphoroxydationen bloss als dic Ueber-
gangsstufen zu einer vol‘lstiindigen Oxydation (der der

Phosphorsiure ), an.

A. Uebergangsstufen zur vollstindigen
Phosphoroxydation.
Wir kennen mit Gewissheit vier Oxydationsstufen
des Phosphors, welche, wenn das Mischungsgewicht des
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Phosphors durch die Zahl 31,4 ausgedriickt wird, auf
folgende Weisc bezeichnet werden:
1) Phosphoroxyd P20 = 70,8.
?) Unterphosphorige Siure PO = 39,4.
8) Phosphorige Siure P03 = 55,4.
" 4) Phosphorsiure PO; = 71,4.
1) Phosphoroxyd P20 = 70,8.

Man ist iiber die Zusammensetzung dieser Oxyda-
tionsstufe noch nicht ganz im Reinen, einige halten sie
zusammengesetzt aus 2 Atom Phosphor und 1 Atom
Oxygen, andere bestehend aus 3 Atom Phosphor und 1
Atom Sauerstoff. Das Phosphoroxyd von Pelouze 1832
entdeckt, bildet sich bei einem unvollstindigen Verbren-
nen des Phosphors an der Lu(t und stellt eine rothliche,
fast gelbrothe Substanz dar; dicselbe ist geschmack-
und geruchlos schwerer als Wasser, leuchtet im Dun-
keln auch beim Reiben nicht und ist in Wasser, Alkohol,
Aether, fetten und aetherischen Oelen, unlislich. Es
detonirt mit chlorsaurem Kali bei Beriihrung sehr heftig.
Die Phosphorfeuerzeuge die jetzt durch die Reibhdlzchen
verdriingt sind, bestehen zum Theil aus Phosphoroxyd,
phosphoriger Siure und feinzertheiltem Phosphor. Man
fertigt sie auf diec Weise an, dass man etwas trockenen

"Phosphor in ein kleines etwas hohes Cylinderglas mit

enger Oeflnung bringt, das Glas im Sandbade erhitzt
und einige Minuten lang Luft mit einem Léthrohr hinein-
bléist,v bis die Wandungen mit rothem Phosphoroxyd
hedeckt sind, dann ribrt man bis zum Erkalten um und
verstopseit das Glas.



Darstellung des Phosphoroxydes. Man er-
hitzt nach A: Vogel Phosphor unter Wasser und lisst
zu demselben Blasen von Sauerstofigas treten, es tritt
lebhafte Verbrennung ein, und es bildet sich Phosphor-
siure die sich hernach im Wasser gelést befindet und
Phosphoroxyd in Gestalt von rothen Flocken umherschwim-
mend. Man sammelt und wischt sie, befreit sie vom
unoxydirten Phosphor wiischt sie abermals (um neu er-
zeugte Siure zu entfernen) und trocknet sie zuletzt im
Vacuum der Luftpumpe iber Vitriold. Das Oxyd
bildet mit Wasser ein Hydrat, mit Phosphorsiure
verbindet es sich zu phosphorsaurem Phosphoroxyd 11)
(ungefihr 4P20 |- 3P05) dieses ist pomeranzengelb, leicht
zu pulvern, geruchlos, von schwachem Geschmack. Das
Phosphoroxyd schwiirzt sich in Ammoniakgas und in
wissrigen Alkalien, indem es mit denselben in Verbin-
dung eingeht, firbt sich indessen mit Sduren wieder
gelb. Die schwarzen Verbindungen sind in Wasser
etwas loslich und zersetzen sich bald in Phosphorwas-

serstoffigas und in phosphorsaures Alkali.

2) Unterphosphorige Siure PO = 39.4.

Diese 1816 von Dulong entdeckte Siure bildet sich
neben Phosphorstofigas, wenn man Phosphor in der Sied-
hitze mit Aetzkalk und Wasser behandelt. In isolirtem
Zustande kennt man die unterphosphorige Siure noch

nicht.

11) Gmelin. I Th. S. 595 uv. 596.
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3) Phosphorige Siure PQ3 = 55,4.

Sie bildet sich bei langsamer Qxydation des Phos-
phors an der Luft und ist mit Phosphorsiure gemischt
in der durch langsames Verbrennen des Phosphors in
kiihler feuchter Luft erhaltenen Phosphorsiure in grosser
Menge enthalten. Da sie sehr begierig das Oxygen aus
der Luft anzieht, so ist es sehr schwierig, sie im rei-
nen Zustande darzustellen. Im wasserleeren und reinen
Zustande erscheint sie als ein weisses fliichtiges Pulver
von knoblauchartigem Geruch, absorbirt begierig Wasser
und Sauerstoff aus der Atmosphire, bildet mit Wasser
ein Hydrat, das unter Umstiinden krystallisiren kann, und
giebt mit Basen die phosphorigsauren Salze. Letztere
sowohl als auch die Siure selbst fillen das Silber und
Quecksilber aus ihren Auflisungen, indem die phospho-
rige Siéure den genannten Metallen den Sauerstoff ent-
zieht und sich hoher oxydirt. ‘

B. Phosphorsiure PO;=71,4.

Die Zeit der Entdeckung und das Vorkommen habe
ich schon beim Phosphor erwihnt, ich gehe daher zur
Darstellung iiber.

Darstellung.

" Die Phosphorsdure kann auf mehrfache Weise ge-
wonnen werden. Die Darstellungsarten ergeben sich
zum Theil aus der Eigenschaft des Phosphors, unter
allen Umstiinden, ausser in sehr niedrigen Temperaturen
mit freiem oder leichtgebundenem Sauerstoff eine Ver-
bindung einzugehen. k

Man unterscheidet :
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1. Gewinnung der Phosphorsdure durch un-
mittelbares Verbrennen des Phosphors in
atmosphiirischer Luft.

Man bedient sich hierzu eines Ballons oder einer
Glasglocke. Man erhilt auf diese Weise wasserleere
Phosphorsiure. Der Phosphor verbrennt auf Kosten des
Sauerstoffs der eingeschlossenen Luft. Die Phosphor-
siure wird in hichst fein zertheiltem Zustande eine Zeit
in der Atmosphire der Glasglocke schwebend erhalten
und allméblich zeigt sich ein hiibsches Phinomen, nimlich
die fein zertheilte Phosphorsiiure tritt zu schneeihnlichen
Flocken zusammen, die theils auf die Unterlage der Glocke
niederfallen, theils sich in sehr zarten und leichten Flocken
an die Seitenwiinde der Glocke anlegen. Diese wasser-
leere Siure kann aber nicht lange unveriindert aufbe-
wahrt werden, denn sehr bald zieht sie Feuchtigkeit an
und zerfliesst zu einer syrupihnlichen Masse, welche
eine concentrirte Losung des Phosphorsiurehydrates
(HO,PO;) in Wasser ist. ' Diese Darstellungsweise der
Phosphorséiure ist aber nicht practisch, da man die
wasserleere Siure entbehren kann und andere Methoden

vortheilhafter sind.

II. Gewinnung der Phosphorsiure mittelst

einer langsamen Oxydation (dunkeler Ver-

hrennung). Acidum phosphoricum per dili-
quium paratum.

Man steckt Phosphorstangen von einigen Zollen
Linge in entsprechende Glasrihren, stelit diese in einen
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Glastrichter, setzt diesen auf eine Flasche und bedeckt
den Trichter entweder mit einer Glasscheibe (jedoch
nicht luftdicht) oder hingt iber die Flasche und den

. Trichter eine Glasglocke und bringt den so vorgerichte-

ten Apparat in einen feuchten Keller. Der Phosphor
zerfliesst allmihlig indem er Oxygen und Feuchtigkeit an-
zieht, und sammelt sich in der Flasche; die so entste-
hende Fliissigkeit besteht, wie schon erwihnt, aus phos-
pboriger Siure und Phosphorsiure. Man versetzt nun,
wenn aller Phosphor sich oxydirt hat, die erhaltene Fliis-
sigkeit in einer Porzellan- oder Platinschale mit Salpeter-
sdure und erhitzt; wenn auf fernerem Zusatz von Salpe-
tersdure sich keine rothen Dimpfe mehr erheben, also
jene niedrigere in die hichste Oxydationsstufe umgewan-
delt ist, so verdampfe man die Phosphorsiure bis zur
Syrupsdicke um die Salpetersa’z’ure, die etwa im Ueber-
schuss vorhanden war, zu entfernen. Will man ver-
diinnte Séure, so verdiinnt man sie bis auf das von der
Landespharmacopoe vorgeschriehene spezifische Gewicht
(1,133) mit destillirtem Wasser, will man aber die feste
Siure darstellen, so verdampft man in einem Platintiegel
weiter, bringt die Siure in glihenden Fluss und giesst
sie dann auf eine kalte, mit etwas Mandeldl bestrichene
Metallplatte aus. Die Masse erstarrt beim Erkalten und
stelit die glasige Phosphorsiure (Acidum phosphoricum
glaciale) dar, welche eine Verbindung von 1 Atom Phos-

phorsdure und 1 Atom Wasser, also Phosphorsdurehy-
drat = PO3-- HO ist.



III. Gewinnung der Phosphorsdure mittelst
Oxydation des Phosphors durch Salpetersiure.

Nach der neuesten 6ten Ausgabe der preussischen
Pharmacopoe werden %4 Unzen Salpetersiure und 2 Un-
zen Phosphor in eine hinreichend gerdumige, lose, mit
einer Vorlage verbundene gliserne Tubulatretorte ge-
beacht und im Sandbade gelinde bei 60° C erwirmt,
bis der Phosphor vollsindig gelist ist, indem man, was
iiberdestillirt, bisweilen in die Retorte zurtickgiebt. Dar-
auf wird die Flissigkeit in eine Porzellanschale gegos-
sen und bis auf 6 bis 7 Unzen abgeraucht oder bis
salpetersaure Dampfe weder durch den Geruch noch
durch ein mit Ammoniakfliissigkeit befeuchtetes Glasstib-
chen wahrge_nominen werden kinnen. (Es ist durchaus
nothig, nachher noch etwas stirkere Salpetersiure zu-
zusetzen und damit zu erhitzen, bis keine rothen Dimpfe
sich mehr zeigen; unterlisst man dies, so bleibt leicht
etwas phosphorige Séaure in der Flissigkeit.) Dann
werden 24 Unzen Schwefelwasserstofwasser hinzuge-
setzt und die Flissigkeit einige Tage an einen warmen
Ort gestellt. (Dies geschicht deshalb um den gewdhn-
lich im rohen Phosphor enthaltenen und jetzt durch die
Behandlang mit Salpetersiure zu arseniger Siure oxy-
s dirten Arsenik, aus der Phosphorsiure zu entlernen,
indem sich Schwefelarsen ausscheidet.) Man filtrirt nun
und dampft im Wasserbade ab, bis aller Schwefelwas-
serstoff der im Ueberschuss vorhanden war, ausgetrieben
ist und bringt die Siure dann auf das verlangte spezi-
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fische Gewicht. In 100 Theilen Siure von 1,135 spe-
zifischem Gewicht sind 16 Theile wasserfreie Siure
enthalten.
IV. Gewinnung der Phosphorsdure durch Aus-
scheidung derselben aus der Knochenasche.
Weissgebrannte gepulverte Knochen werden in einem

-irdenen Gefdsse mit Wasser zu einem diinnen Brei an-

geriihrt, mit § ihres Gewichts Vitriolél einer 24 bis
48stiindigen Digestion bei der Siedhitze des Wassers
ausgesetzt, und dann noch die Mischung 7 Stunde lang
gekocht. Die Schwefelsiure verbindet sich mit dem
Kalk zu Gyps, der zu Boden fillt und saurer phosphor-
saurer Kalk bleibt in der Flissigkeit aufgelost. Die
Flissigkeit wird durch einen leinenen Spitzbeutel filtrirt,
der schwefelsaure Kalk nochmals mit Wasser ausge-
laugt, bis er geschmacklos bleibt und wiederum anf’s
Filtrum gebracht; die erhaltenen sauren Fiissigkeiten
vermischt man, lisst sie klar abstehen und verdampft sie

in einem Porzellangefiss bis zur Syrupsconsistenz. (Diese

Siiore wird, wie ich oben erwihnt habe, zur Darstel-
lung des Phosphors, dann auch zur Bereitung des offi-
cinellen phosphorsauren Natrons angewendet.) Um diese
erhaltene Siure von den anhiingenden Erdsalzen zu be-
freien, mischt man sie mit dem doppelten ihres Gewich-
tes Alkohol, welcher die Phosphorsiure aufnimmt und
den neutralen phosphorsauren Kalk ausscheidet, der
durch Filtriren von der Siure geschieden wird. Zieht
man nun den Alkohol durch Destillation ab, so bleibt

zwar eine gereinigtere Sdure zuriick, die aber dennoch
3
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Spuren von Erdsalzen und Schwefelsdure enthilt. Man
kann nun zwar dadurch, dass man die Siure mit koh-
lensaurem Ammoniak behandelt und sich auf diese Weise
phosphorsaures Ammoniak verschafft, die Erdsalze ab-
scheiden, jedoch bleibt schwefelsaures Ammoniak in der
Siure zurick, das sich beim nachherigen Erhitzen nicht
leicht entfernen lisst. Es ist daher besser, die Phos-
phorsiure zum Arzeneigebrauch, nicht auf diese Weise,
sondern durch schnelie Oxydation mit Salpetersiure dar-
zustellen.
Eigenschaften.

Wie schon oben bemerkt, unterscheidet man in den
Officinen eine flissige und eine feste Phosphorsiure.
Die flissige Sdure (die medicinische Phosphorsiure der
Pharmacopoea borussica) hat ein spezifisches Gewicht
von 1,13 und enthilt 163 wasserleere Siure 12). Sie
ist geruchlos, farblos und von sehr saurem nicht ftzen-
dein Geschmack. Zink und Eisen werden unter Ent-
wickelung von phosphorhaltigem Wasserstoff von ihr
aufgelost. Die Anwendung der Phosphorsiure und des
metallischen Eisens in Pillenform ist daher, wenn eine
chemische Verbindung beider und die Entwickelung erst-
genannten Gases nicht erzielt werden, unstatthaft. Das
essigsaure Blei und das salpetersaure Quecksilberoxydul
werden von ihr aus der Auflisung weiss, nur ein wenig

12) Nach Dalton ist der Procentgehalt folgender: bei
einer Siure von 1,85 sp. G. 503.
’ 1,6 , 402 ,
23 1,39 8, (Gmelin. I. T. S, 581.)

in's gelbliche . sich neigend, niedergeschlagen und diese
Niederschlige sind in Salpetersiure loslich. Schwefel-
saures Kupferoxydammoniak wird von ihr mit blaugriiner
Farbe gefillt. Ferner zersetzt sie die meisten organisch-
sauren Salze.

Die feste Phosphorsdure (Acidum phosphoricum gla-
ciale), welche, wie erwihnt, durch fortgesetztes Erhitzen
ersterer erhalten wird, enthilt 1 Atom Wasser und ist
also Phosphorsiurehydrat; sie ist hart, farb- und ge-
ruchlos, durchsichtig und verfliichtigt sich bei Weissglith-
hitze in weissen dicken Dimpfen. Silberne und irdene
Gefiisse werden von ihr in der Rothgliihhitze angegriffen
und sind dazu nur Gold- oder Platinschalen anzuwenden,
jedoch hiite man sich, dass nicht Russ- oder Kohlen-
stiubchen hineinkommen, wodurch Phosphorsiiure des-
oxydirt und Platinphosphor gebildet wird, in welchem
Fall die Platingefdsse durchlochert werden. Sie 1dst
sich in Wasser und Alkohol unter Knistern in jedem
Verhiltnisse. Ihr Bestreben, sich mit dem Wasser zu
verbinderi, veranlasst, dass sie an atmosphirischer Lauft
zerfliesst, eine dicke Fliissigkeit darstellend, aus welcher
zuweilen vier- und sechsseitige Siulen anschiessen, die
nach Professor Gébel 13) eine Verbindung von 1 Atom
Phosphorsiure und 3 Atom Wasser sind; durch grisserc
Aufnabme von Wasser aber flissig werden. Daraus geht
hervor, dass die feste Phosphorsdure in gut verschlos-
senen Gefissen aufzubewahren ist. Dies wiren die
dusseren physikalischen Eigenschaften der Phosphorsiiure,

13) Grundlehren der Pharmacie. 4. B. 3§. 2.
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Die Phosphorsidure tritt in drei verschiedenen Zu-
stinden auf, welche von der Quantitit Wasser, oder
einer Basis bedingt werden, mit welcher dieselbe ver-
bunden ist, so dass man

1) eine Metaphosphorsiure oder A-Phosphorsiiure,

2) eine Pyrophosphorsiure oder B-Phosphorsiure,

8) die gewohnliche oder C-Phosphorsiure unter-
scheidet.

1) Diec C-Phosphorsiure oder die gewdhnliche
Phosphorsiiure. 1’05 -} 3HO.

Sie wird erhalten, wenn man die auf nassem Wege
(darch Oxydation des Phosphors mit Salpetersdure) he-
reitete Phosphorsiure bei einer Temperatur, welche 180°
C. nicht ibersteigt, so lange verdunstet, als noch eine
Gewichtsabnahme stattfindet.  Sie hat die Consistenz
eines dicken Syrups und vertauscht ihr chemisch gebun-
denes Wasser bei der Vereinigung mit Basen theilweise
oder ganz gegen eine entsprechende Anzahl von Mi-
schungsgewichten der fixen Basis, so dass ihre Salze
entweder 3 Mischungsgewichte Base und dann kein
Hydratwasser oder 2 Misch.-Gew. Base und 1 Misch.-
Gew. Wasser oder 1 Misch.-Gew. Base und 2 Misch.-
Gew. Wasser enthalten kionnen. In den beiden letzteren
Fillen vertritt das Wasser die Stelle der Base. Sind
diese Verbindungen in Wasser loslich, so fillen sie aus
den Auflosungen der schweren Metalloxyde Verbindungen
von 1 Misch.-Gew. Phosphorsiure mit 3 Misch.-Gew.
des Metalloxydes. Salpetersaures Silberoxyd wird schin
citronengelb gefillt. In einer Eiweisslosung und
in Barytsalzen bringt diese Siure keine Triibung hervor,
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2) Dic B- oder Pyrophosphorsiure. POs-42HO.
Diese wird aus der C~Phosphorsiure erhalten, wenn
man dieselbe bis auf 213° C. erhitzt. Ihr Verhalten
gegen Basen ist wie das der obigen Siure. Sie ver-
tauscht ihr Wasser ganz oder theilweis gegen eine ent-
sprechende Menge Basis. Die lislichen Salze dieser
Siiure, welche 2 Misch.-Gew. Basis enthalten, werden
gebildet entweder dadurch, dass man die Sidure und die
Basis unmittelbar zusammenbringt, oder auch dass man
dic €- phosphorsauren Salze, welche 2 Misch. - Gew.
Basis enthalten, der Glihhitze aussetzt, wobei das
basische Wasser entweicht, ohne bei der Auflisung des
Salzes in Wasser sogleich wieder aufgenommen zu wer-
den; erst nach langer Zeit, und besonders, wenn die
Losung aufgekocht wird, findet diese Aufpahme von
Wasser wieder statt. Diejenigen Salze, in denmen 1
Misch. - Gew. Basis und 1 Misch.- Gew. Wasser ent-
halten sind, reagiren sauer. Die ldslichen b-phosphor-
sauren Salze schlagen die schweren Metalle aus ihren
Auflésungen nieder, welche Niederschlige aus 2 Misch.-
Gew. Siure bestehen. Der Silberniederschlag ist weiss,
von erdiger Beschaffenheit und entsteht auch wenn die
freie Siure in die Silberaufljsung getropfelt wird. Ei-
weisssolution wird von dieser Siure nicht gefillt.
3) Die A- oder Mecthaphosphorsidure das
Acidum phosphoricum glaciale P05 - HO.
Sie bildet sich, wie schon oben bei der Bereitung
des Acidum phosph. glaciale angegeben, bei der Roth-
gliihhitze. Diese Siure in Wasser gelést, schligt das
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Silber aus seiner Auflosung als eine weisse in der
Wiirme klebrige Substanz nieder, eine Verbindung von
1 Misch. Gew. Siure und 1 Misch. G. Silberoxyd; das
Eiweiss macht sie in seiner Auflosung zu weissen dicken
Flocken coaguliren. Die alkalischen Salze dieser Siure
bildet man durch Glithen der entsprechenden b- oder c-
phosphorsauren Salze, in denen nur 1 Misch. Gew. Siure
enthalten ist, wobei in beiden Fillen das basische Was-
ser entweicht. Die Salze der a Phosphorsiure beste-
hen aus 1 Misch. Gew. Sédure und 1 Misch. Gew. Basis,
geben in Wasser eine neutrale Losung und schlagen die
schweren Metalloxyde aus ihren Auflisungen ebenfalls
als neutrale Verbindungen nieder. Die Niederschlige,
welche die a Phosphorsiure in Baryt- und Kalkauflosun-
gen hervorbringt, losen sich in einem Ueberschuss des
Fiillangsmittels wieder auf.

Wird diese a Phosphorsiure in Wasser gelost, so
geht sie allméhlich in b und dann in die ¢ Phosphorsiiure
tiber. Durch Gliihen mit Alkalien wird nach der Quan-
titit derselben aus allen a phosphorsauren Salzen ent-
weder b oder ¢ phosphorsaures Alkali gebildet. — Die
Phosphorsédure, welche durch rasches Verbremnen des
Phosphors gewonnen wird, scheint indifferenter Natur
zu sein, bis sie sich durch Berithrung mit Wasser in
das lésliche Phosphorsiurehydrat umgewandelt hat. —

Graham, welcher sehr genaue Untersuchungen iiber -

die genannten verschiedenen Modificationen der Phos-
phorsénre angestellt hat, bezeichnet sie mit dem gemein-
schaftlichen Namen — Metaphosphorsiure — (Umwand-
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_ lungsfihige Phosphorsiure.) Er erklirt die oben ange-

gebenen Eigenthiimlichkeiten der Phosphorsiure auf die
Art, dass er die einzelnen Modificationen als selbststéin-
dige Siuren betrachtet, welche gebildet werden durch
die Verbindung dreier verschiedener nicht isolirbarer
Radicale mit einem, zwei oder drei Aequivalenten
Wasserstoff, welche in den Salzen durch entsprechende
Aequivalente von Metallen ersetzt sind, demnach ist:

das Berseliusche ¢ Phosphorsiiurehydrat =— H3 - POs.
b ” = H; 4 PO;.

’ ’ a ’ =H - POs.
(Duflo’s Theorie und Praxis. I Bd. S. 110 die neueste
Ausgabe.)

» »

Erkennung und Priifung.
Man crkennt die officinelle reine Phosphorsiure daran:

1) dass Schwefelwasserstoff in ihrer Auflisung kei-
nen Ninderschlag giebt. Ein gelber Niederschlag wiirde
arsenige Siure anzeigen. Ein schwarzer oder anders
gefirbter Niederschlag auf Kupfer oder irgend cin an-
deres Metall hindeuten.

%) Dass ein’ schon citronengclber Niederschlag ent-
steht, wenn zu einer Auflésung von salpetersaurem Sil-
beroxyd etwas von der zu priifenden Siure hinzugesctzt
und die Mischung dann vorsichtig mit Ammoniak neutra-
lisirt wird.

3) Frischgeglihte glasige Phosphorsiure giebt bei
dem so eben angefithrten Verfahren einen weissen Nie-
derschlag, verliert aber, nachdem sic‘einige Zeit im
aufgelosicn Zustiande gewesen, dieses Verhalien, indem
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unter diesen Umstinden der Niederschlag mehr oder
weniger gelblich ausfillt.

4) Sie muss farb- und geruchlos sein und einen
rein sauren Geschmack besitzen.

5) Salpetersaures Quecksilberoxydul darf kei-
nen grauen Niederschlag hervorbringen, sonst enthielt
sie phosphorige Siure. , .

6) Erhitzt man die Siure in einem Probircy-
linder iber der Weingeistlampe, so diirfen die Dédmpfe
nicht das Lackmaspapier rothen. Thiten sie dieses, so
wiirde dadurch die Gegenwart fliichtiger Séduren angezeigt
werden ; man prift demnach:

7) Auf Salzsdure. Die mit etwas reiner Sal-
petersiure versetzte Phosphorsdure darf durch schwefel-
saures Silber nicht getriibt werden.

8) Auf Schwefelsiure. Durch das Zntripfeln
der verdiinnten Lésung von Chlorbarium darf in der
Phosphorsiure keine Trilbung entstehen, stellt sich eine
weisse Tribung ein die beim Zusatz von mehr Phos-
phorsiiure nicht verschwindet, so ist Schwefelsiiure vor-
handen.

9) Auf Salpetersiure. Beim Erwirmen der
mit Indigosolution schwach gefirbten Saure, darf die
Farbe nicht verschwinden.

10) Auf Ammoniak. Es entwickelt sich beim
Uebersiittigen mit Kali oder Kalk der ammonikalische Geruch.

11) Auf Kalk; und

12) Auf Bittererde; beide werden durch koh-
lensaures Ammoniak gefillt » besenders beim Erwirmen.
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13) Auf Eisenoxyd. Man priife mit Schwefel-

cyankalium, wo dann rothe Firbung eintritt.
Anwendung,

Die Phosphorsiure wird in der Medicin fast nur
im gelosten Zustande als Acidum phosphoricum der preu-
sisch. Pharmacopoe von der oben angegebenen Stirke
und als Acidum phosphericum concentratum der Hambur-
ger Pharmacopoe aus 1 Th. Acid. phosph. glac. und 3
Th. Wasser bestehend, angewendet. Das Acidum phosph.
glaciale ist ein sehr iiberflissiges und leicht zerfliessli-
ches Priparat. Dann wird die Phosphorsiiure zur Dar-

stellung der phosphorsauren Salze gebraucht.

C. Verbindungen des Phosphors mit dem
Stickstoff, Wasserstoff, Chlor, Brom, Jod
und Schwefell4),

a) Die Verbindung von Phosphor mit dem Stickstoff
hat Ros¢ (Poggend. Annalen. XXVIIL. Pag. 520) ent-
deckt. Der Phosphorstickstoff aus 1 Atom Phosphor und
2 Atom Stickstoff bestehend, stellt ein leichtes, farblo- .

. ses, geschmack- und geruchloses in der Gliihhitze nicht

schmelzendes, an der Luft sich aber nach und nach in
der Gliihhitze zersetzendes, gegen die meisten Reagen-
zien ziemlich indifferentes Pulver dar. Man stellt diese
Verbindung dar wenn man iiber Phosphorchloriir in einem
verschlossenen Gefiss Ammoniakgas leitet, es entsteht
Phosphorchlorirammoniak; verdringt man die atmosphi-
rische Luft durch Kohlensiure und erhitzt nun so ent-

14) Bachmamn. M. B. 8. 339-67.
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weichen Dimpfe von Salmiak (Chlorammonium) der subli-
mirt und PN, bleibt zuriick.

h) Man unterscheidet einen festen und einen gas-
formigen Phosphorwasserstoff. . Von letzterer Verbindung
unterscheidet man, das selbstentziindliche und das
nicht selbstentziindliche Phosphorwasserstoffgas. —
Beide Gase sind isomer und bestehen aus 1 Atom Phos-
phor und 3 Atom Wasserstoffgas PH3;. Das erste wurde
von Gengembre 1783, das zweite von B. Pelletier 1790
entdeckt. Auch Davy wird als Entdecker genannt. —

Paul Thenard soll noch einen flissigen Wasser-
stoffphosphor entdeckt haben (Berzel. Jahresbericht .iiber
die Fortschriite der Chemie und Mineral. 26ster Jahrg.
Bd. I. pag. 124) welcher ein starkes Lichtbrechungs-
vermégen besitzt und bei 20° C. noch flissig bleibt.
An der Luft entziindet er sich leicht und vom directen
Sonnenlicht wird er zersetzt zu Phosphorwasserstofigas.

Der feste Wasserstoffphosphor wird erhalten
beim Aufiisen des Phosphorkaliums in Wasser, indem
er sich als gelbes Pulver abscheidet 15). Nach Rose
(Poggend. Anm. 19, pag. 549) gerith der Wasserstofl-
phosphor, das gelbe Pulver, crst bei der Siedhitze des
Phosphors in Fluss; dabei destillirt Phosphor iiber und
Wasserstoffgas wird frei. ‘

Beim Zusammenbringen mit einem Tropfen concen-
trirter Salpetersdure entziindet er sich unter Bildung
ciner langen Flamme; lost sich in verdinnter Salpeter-

15) Gmelin, 1. Th. 8. 584.
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siure bei 30 bis 40° C. auf.  Zerfillt mit Chlor in
Chlorphesphor und Salzséure.

Das selbstentziindliche Phosphorwasserstoﬂ‘gas
kann erhalten werden, wenn man in eine"l‘ubulatretorte
2 Theil concentrirte Aetzlauge und einen Theil zer-
stiickelten Phosphor kocht, und das sich entwickelnde
Gas iiber Quecksilber auffingt. Der Phosphor zerlegt
mit Hilfe des Kalis das Wasser, es bildet sich, in Lo~
sung bleibendes unterphosphorigsaures und phosphorsau-
res Kali und entweichendes Phosphorwasserstoffigas.
Auch wenn Phosphorcalcium und Salzséure in Berithrang
kommen, so tauschen diese ihre Bestandtheile aus und
bilden das genannte Gas. Die Irrlichter und éhnliche
Lenchterscheinungen, die man in dunkeln Nichten an
sumpfigen Orten als kleine Flimmchen sieht, entstehen
hichst wahrscheinlicﬁ durch die Erzeugung dieses Gases.

Das nicht selbstentziindliche Phosphorwas-~
serstoffgas kann auf verschiedene Weise dargestelit
werden: Nach H. Davy beim Erhitzen der krystallisirten
phosphorigen Siiure in einem Gasentwickelungs-Apparat.
Nach Rose und Dumas entwickelt sich beim Erhitzen der
wasserhaltigen phosphorigen Siure ebenfalls dieses Gas.

Eigenschaften beider Gase16). Diese Gasarten
die sich auch beim Verwesen von Fischen bilden, be-
sitzen einen Geruch nach faulen Fischeh. Beide unter-
halten nicht das Verbrennen und wirken schidlich beim
Einathmen, sie sind ohne Wirkung auf PAanzenfarben.’
Las leichtentziindliche Gas entziindet sich bei gewdohnli-

17) Gmelin. 1. Th. 8. 588—90.
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cher Temperatur und gewdhnlichem Luftdruck in Beriih-
rung mit Luft oder Sauerstofigas. In der Luft entziin-
den sich die einzelnen Blasen mit lebhaftem weissen
Licht; im Sauerstoffgas verbrennt das Gas mit blitzihn-
licher heftiger Erschiitterung und sehr glinzendem Lichte.
Phosphoroxyd, schweflige Siure, Schwefelsiure, Chlor-
wasser, Salpetersiure, schwere Metalloxyde und deren
Losungen in Sduren und noch andere Stoffe zersetzen
das Phosphorwasserstoffigas. Nach Rose und Graham
haben beide Gase dieselbe Zusammensetzung nimlich
PH;. Die verschiedene Entziindlichkeit wird von den
Chemikern auf verschiedene Weise erklirt. Rose erkléirt
sie aus einem isomeren Zustande, Davy hilt fremde
Beimengungen fiir die Ursache u. s. w.

¢) Phosphor und Chlor verbinden sich, in zwei
Verhiiltnissen, ein Chlorir und ein Chlorid darstellend.

Das Chloriir = PCIl3 oder dreifach Chlorphesphor
wird erhalten, wenn man langsam iiber Phosphor trocke-
nes Chlorgas leitet; es geht als eine wasserhelle Flissig-
keit von 1,43 sp. G., an der Luft weisse Nebel bildend, in
die Vorlage iiber. Wenn man es mit Wasser zusammen-
bringt, so zerfillt es in Salzsiure und phosphorige Siure.

Das Phosphorchlorid = PCls; oder finf{fach
Chlorphosphor bildet sich, wenn man Phosphorchloriic
mit Chlorgas zusammenbringt. Der fiinffach Chlorphos-
phor erscheint als ein weisses bei 100° C. verdampfen-
des und selbst noch unter dem Siedpunkt des Wassers als
Dampf sich erhebendes Pulver. Mit Wasser zusammenge-
bracht , entsteht schnell Phosphorsiure und Salzsaure.

d) Die Verbindungen des Phosphors mit Brom
sind denen des Chlors ihnlich.

Das Phosphorbromiir == PBrj3, erscheint als
eine diinne wasserhelle héchst flichtige Flissigkeit.

Das Phosphorbromid = PBrs, besitst eine
gelbe Farbe, ist krystallisirbar und lisst sich sublimjren.

e) Phoshor und Jod haben grosse Verwandtschaft
zu einander; die Verbindungen erfolgen schon bei ge-
wohnlicher Temperatur fast immer unter Feuererscheinung.
Die Verbindungen sind verschieden gefirbt, je nach der
Quantitiit Jod, die man auf ein Theil Phosphor anwendet.
24 Theile Jod auf 1 Th. Phosphor liefern eine schwarze,
16 ,, 5 » 1, 9 ,  eine graue und

8 » »n » 1, » 5  eine pommeran-
zengelbe Masse, letntere bei 100° C. schmelzend, bei
stirkerer Hitze verdampfend.

Nach Davy”) verbinden sich die wissrige Jod-
und Phosphorsiure, und geben eine gelbe, krystallinische,
sublimirbare Masse.

f) Schwefel und Phosphor verbinden sich
leicht mit einander und zwar in allen Verhéltnissen unter
Feuerentwickelung und Explosion. ‘

Man stellt den Schwefelphosphor auf verschiedene
Wejse dar (siche Gmelin, Anorg. Ch., pag. 643) z. B.
Nach Pelletier schmilzt man unter Wasser Phosphor
und fiigt allmilig Schwefel hinzu (es erfolgt zuweilen
Explosion, besonders wenn man zu stark erwirmt und
beide Stoffe ungefdhr gleich viel betragen). Nach Bitt-

47) Gmelin. I. 'S. 691.
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ger schmilzt man beide Stoffe unter kochendem Weingeist
von 802 zusammen. Nach Dupré erfolgt die_ Vercinigung
unter erhitztem Steinol auch bei grossen Mengen ohne
Explosion.

Der Schwefelphosphor dampft und leuchtet an
der Luft. Nach Bottger entwickelt Salpetersiure mit
Schwefelphosphor unter starkem Zischen salpetrigsaure

Dimpfe und entziindet ihn in wenigen Minuten.

D. Verbindungen des Phosphors mit den
Metallen 18),

Die Verbindungen des Phosphors mit den Metallen
lassen sich im reinen Zustande ziemlich schwer darstel-
len, da die Affinitit des Phosphors zu den Metallen eine
weit geringere ist, als die des Schwefels zu diesen
Korpern.

a) Mit den Metallen der Alkalien, mit
dem Kalium und Natrium verbindet sich der Phos-
phor unter Lichtentwickelung.

b) Mit den Metallen der alkalischen Erden verhin-
det er sich auf die Weise, dass man iiber die bis zum
Rothglihen erhitzten reinen Erden, iiber Kalk19), Baryt
oder Strontia Phosphordimpfe leitet. ~Auch kann man

18) Die Darstellung von Phosphormetallen versuchte zu-
erst Marggraff (1740) indem er die Metalle fein zertheilt mit
Phosphor erhitzte; er erhielt jedoch so, nur die Verbidung
desselben mit Kupfer und Zink. (Kopp. 3. B. 8. 336.) -

19) Das Phosphorcalcium mit phosphorsaurem Kalk ge-
mengt, erhielt zuerst Smitsson Jennant 4791, indem er Phos-
phordimpfe anf glihenden kohlensauren Kalk einwirken liess,
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die genannten Koirper in einem enghalsigen steinernen
Gefiiss vorsichtig bis zum Rothgliihen erhitzen und hier-
auf allmihlich den fiinften Theil von jhrem angewandten
Gewicht, Phosphor in einzelnen Stangen eintragen, wo-
bei man jedesmal das Gefiss bedeckt. Ein Theil des
Phosphors verbrennt hierbei; ein grisserer Theil geht
aber mit dem Radical der Erden in Verbindung ; zugleich
wird auch phosphorsaure Erde erzeugt.

¢) Mit den Metallen der eigentlichen Er-
den sind keine Verbindungen bekannt.

d) Mit den Erzmetallen.

Diese Verbindungen entstehen, wenn man das zer-

-kleinerte Metall in einem hessischen Schmelztiegel bis

zum Rothglihen erhitzt und nun, zwischen Fiesspapier
gut abgetrockneten Phosphor in kleinen Mengen hinein-
legt. Ein Theil des Phosphors verbrennt, ein anderer
Theil verbindet sich mit dem Metall. Man thut so lange
Phosphor hinzu bis von dem Metalle nichts mehr aufge-
nommeu wird. Eine andere Art der Darstellung besteht
darin, dass man phosphorsaure Metalloxyde mit Kohle
mengt und gliht; die Kohle reducirt Phosphorsiure und
Metalloxyd zu Phosphormetall 20).

Ferner durch Erhitzen einiger Metalloxyde mit
Phosphor, wo sich ein Theil des Phosphors mit dem
Sauerstoff zu Phosphorsiure, der andere mit dem Metall
des Oxyd’s zu Phosphormetall vereinigt.

20) Daurch Erhitzen der Metalle mit Phosphorsiure und
Kohle stellte B. Pelletier (seit 1788) eine grosse Anzahl von
Phosphormetallen dar.
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Eigenschaften.

Dic Phosphormetalle sind fest und spréde; sie sind
leicht fliissiger als das Metall, welches als Bestandtheil
in diese Zusammensetzung gegangen ist, wenn dasseibe
strengflissig ist.  Sie sind undurchsichtig und zeigen
grosstentheils Metallglanz; sie sind unldslich in Wasser,
geschmacklos und werden beim Glithen an der Luft zer-
setzt, wobei sich sowohl der Phosphor als das Metall
oxydiren, wenn letzteres nicht sehr schwer oxydirbar ist.

III. Abtheilung.

Die phosphorsauren Salze.

Von diesen gilt im Allgemeinen folgendes:

1) Die alkalischen phosphursauren Salze lésen sich
in Wasser auf und lassen sich daran erkennen, dass
das salpetersaure Silberoxyd in ihren Lisungen einen
gelben oder weissen, essigsaures Bleioxyd aber einen
weissen Niederschlag hervorbringt. Ferner geben die
léslichen phosphorsauren Salze mit Chlorcalcium, Chlor-
baryum, Chlormagnesium, so wie mit schwefelsaurem
Kalk und schwefelsaurer Magnesia weisse, in Wasser
unlésliche, aber in Salpetersiure und Salzsiure lésliche
Niederschlige.

Das Eisenchlorid unter Mitwirkung von essigsaurem
Kali ist ein besonders sicheres Erkennungsmittel wie
der Phosphorsiure so der léslichen phosphorsauren Salze
es scheidet sich phosphorsaures Eisenoxydhydrat in Ge-
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stalt eines weissen flockigen, gelatindsen Niederschlages
aus. Ist wenig Phosphorsiiure vorhanden, so stellt sich
der Niederschlag erst nach mehrstindiger Ruhe, oder
nach dem Erhitzen der Fliissigkeit ein.

) Die im Wasser nicht léslichen phos-

'phorsuuren Erden, lisen sich in Salz- oder Salpe-

tersiure auf und werden durch Ammoniak aus der Lo~
sung wieder abgeschieden. Ein ghnliches Verhalten
zeigen indess auch die Arsen-Bor-Oxalsauren und fluor-
wasserstoffsauren Erden, weshalb man sich zuerst von
der Abwesenheit dieser Siuren zu iiberzeugen hat. Duflos
giebt zur‘Erkennung der in Wasser unloslichen phosphor-
sauren Salze folgendes Verfahren an:

,Ein in Wasser unlésliches phosphorsaures Salz
wird erkannt, wenn man es im feingepulverten Zustande,
mit dem gleichen Gewichte concentrirter Schwefelsiure
und Wasser mengt, dann das Gemenge mit Alkohol vers
setzt, filtrirt, und nach Verdunstung des Weingeist's den
sauren Riickstand mit Aetzammoniak ncutralisirt. Tropfelt
man nun in die klare Flissigkeit eine Auﬂ('isuhg von
salpetersaurem Silberoxyd, so bildet sich bei Anwesen-
heit von Phosphorsédure ein g'elbcr Niederschlag.

3) Phosphorsaure Metalloxyde erkennt man
anf folgende Weise: :

Man kann sich durch Giiihen des phosphorsauren
Metalloxydes, mit kohlensaurem Natron leicht losliches
phosphorsaures Natron bilden, dieses in Wasser lsen,
neutralisiren und durch salpetersaures Silberoxyd die

Phosphorsdure nachweisen. (In vorher geglihter
4
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Phosphorsiure oder in Lésungen des geglih-
ten, gewdhnlichen phosphorsauren Natrons,
giebt salpetersaures Silber keinen gelben,
sondern einen weissen Niederschlag. Auch
durch Kochen des phosphorsauren. Metalloxydes mit koh-
lensaurem Natron und Wasser, Filtriren, Neutralisiren
der Flissigkeit und Priifen mit salpetersaurem Silberoxyd
erkennt man die phosphorsauren Metalloxyde.

Schliesslich mag ich nicht noch anzufithren unter-
lassen, was Liebig iiber die Aufiislichkeit der phosphor-
sauren Erden in Wasser unter Mitwirkung verschiedener
Salze und der Kohlensiure anfihrt, wodurch sie denn
als Nahrungsmittel von den Pflanzen aufgenommen wer-
den konnen. Er sagt: ,,Die Art und Weise, in welcher
phosphorsaure Erdsalze und namentlich der phosphor-
saure Kalk, die Fihigkeit erlangen von den Wurzeln
der Pflanzen aufgenommen zu werden, lisst sich durch
sehr einfache Versuche darthun. Der phosphorsaure
Kalk ist niimlich in reinem Wasser nicht léslich, aber er
lost sich in einem Wasser leicht, wenn es Kochsalz oder
ein Ammoniaksalz enthilt. In Wasser, welches schwe-
felsaurés Ammoniak enthiilt, 16st er sich in dem Verhilt-
nisse anf wie Gyps. Der phosphorsaure Kalk wird fer-
ner mit Leichtigkeit vom Wasser aufgenommen, weiches
Kohlensdure enthilt; er verhiit sich gegen diese Lo-
sungsmittel, dhnlich wie der kohlensaure Kalk.

Die phosphorsauren Salze sind, obgleich sie im
Verhiiltnisse zu den andern zur Ernihrung der PflanZen
dienenden Stoffe die kleinste Menge ausmachen, dennoch
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vielleicht die wichtigsten; in England sahe man bei den
an phosphorsauren Salzen so sehr erschépften Feldern,
den merkwiirdigen Fall eintreten, dass die Einfuhr von
Knochen von dem Festlande den Ertrag der Felder wie
durch einen Zauber um’s Doppelte erhihte. Die Ausfuhr
von Knochen aber bringt einen Verlust hervor der den
Boden erschipft, denn ein einziges Pfund Knochen ent-
hiilt so viel Phosphorsidure, wie ein ganzer Centner Ge-
traide. (Liebig’s Agriculturchemie. 5te Auflage, S. 216.)
Mehrere phosphorsaure Salze sind officinell, dieselben sind:

-~ a) Phosphorsaures Natron

b) » Natronammoniak
) - Eisenoxyduloxyd
d) » Eisenoxyd

€) » Quecksilberoxydul
f 9 Quecksilberoxyd.

Noch einige andere phosphorsaure Salze, die frither
offizinell waren, sind in der Pharmacopoea univers. an-

gegeben.

Darstellung der officinellen Phosphor-
priparate.
a. Phosphorsaures Natron.
Es besteht aus 2 Misch.-Gew. Natron, 1 M.-G.
-G. Phosphorsiure und 24 M.-G.
Findet sich in Verbindung mit

pasischem Wasser, 1 M.
Krystallisationswasser.

Ammoniak im Harn.’
Darstellung. Der flissigen, mittelst Schwefel-

siure aus den Knochen abgeschiedenen Phosphorsiure,
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dic man in einer Porzellanschale erhitzt, setzt man bis
zur Neutralisation krystallisirtes kohlensaures Natron zu.
Kohlensidure entweicht, basisch phosphorsaurer Kalk wird
ausgeschieden und in der Losung bleibt neutrales phos-
phorsaures Natron. Die Flissigkeit trennt man vom
Bodensatze, setzt noch etwas kryst. kohlensaures Natron
zu (des leichtern Krystallisirens wegen), verdampft dann
bis zum Krystallisationspunkt, sammelt die spiter heraus-
krystallisirten farblosen Krystalle, schiefe rhombische mit
4 Flichen zugespitzte Siulen bildend, trocknet und be-
wahrt sie gut verschlossen auf. Beim Erhitzen entlisst
es das Krystallisationswassef, hilt aber das basische
Wasser zuriick, welches erst beim Glihen entweicht.
Darf beim Uebergiessen mit verdiinnten Siuren nicht auf-
brausen; muss sich in Wasser klar losen; die Lésung
mit reiner Salpetersiure angesiuert und mit loslichen
Baryi- und Silbersalzen versetzt, darf hochstens nur et-
was getriibt‘ nicht gefilit werden.

b. Phosphorsaures Natronammoniak.

Bestehend aus 1 M.-G. basischem Wasser, 1 M.-G.
Phosphorsiure und 9 M.-G. Krystallisationswasser. Die-
ses Salz kommt in bedcutender Menge im Harn vor und
wird auch Sal fusibilis urinae genannt. ‘

Darstellung. Man mischt sieben Gewichtstheile
krystallisirtes Phosphorsaures Natron mit 3 Gewichts-
theilen Wasser, erhitzt bis das Salz mit dem Wasser
zusammengeschmolzen ist und thut ein Gewichtstheil pul-~
verisirtes Chlorammonpium hinzu, Wenn sich auch dieses
-aufgelost hat, so seihet man die heisge Flissigkeit durch
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dichte Leinwand und lisst sie an einem kiihien Orte
krystallisiren. Es scheidet sich das obengenannte Salz
ab, das man zu L(’ithrohrversqchen anwendet.
¢. Phosphorsaures Eisenoxydul
Man fille eine Lésung von reinem Eisenvitriol in
Wasser mit einer Lésung von phosphorsaurem Natron.

per Niederschlag erscheint zuerst bei voiligem Luftaus-

schluss weiss und ist zusammengesetzt aus 2 M.-G.

Eisenoxydu!, 1 M.-G. Wasser und 1 M.-G. Phospher-

siure. — Der Niederschlag nimmt aber sehr schnell im
Moment seines Entstehens eine bliuliche Farbe an, die an
der Luft immer intensiver wird, und enthélt nun' neben
jenem phosphorsaurem Eisenoxydul verinderliche Mengen
von basisch phosphorsaurem Eisenoxyduloxyd.

d. Phosphorséures Eisenoxyd..

Erhilt man durch Fillen einer wverdinnten Lﬁsuug
des Eisenchlorid’s oder des schwefelsauren Eisenoxyd’s
mit einer Losung des Phosphorsauren Natrons. Der
Niederschlag ist weiss. Besteht aus 2 M.-G. Eisenoxyd,
1 M.-G. basischem Wasser und 3 M.-G. Phosphorsiure,
Dieser Niederschlag ist an der Luft unverdnderlich.
Das phosphorsaure Eisenoxydul sowie das phosphorsaure
Eisenoxyd losen sich in freien Sduren.

e. Phosphorsaures Quecksilberoxydul.

‘Wird erhalten durch Fallen des mit Salpetersiure ange-
séiuerten salpetersauren Quecksilberoxyduls mit einer ver-
diinnten Losung des phosphorsauren Natrons. Es entsteht
cin weisser Niederschlag, der aber durch Einwirkung der
Luft gelb wird. In der Hitzc ldsst es den grossten
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Theil Quecksilber fahren und es hinterbleibt- Phosphor-
sdure mit etwas Oxydul.

f. Phosphorsaures Quecksilberoxyd.

Dieses Salz ist fast gar nicht gebriiuchliéh, ich fithre
es nur _deshalb an, weil ich die niedrigere Oxydationsstufe
das Oxydulsalz nicht anch weglassen durfte, das doch
dann und wann, obgleich auch selten,( gebraucht wird.

Man erhilt dieses Salz durch Fillen des salpeter-
sauren Quecksilberoxydes mit durch Salpersiure ange-
sduertem phosphorsaurem Natron. ‘

Dies wiren nun die Bereitungsarten der gebréduch-
lichsten phosphorsauren Salze und da die allgemeinen
Eigenschaften derselben von mir bereits erwihnt sind,
so schliesse ich diese meine erste und zwar sehr kleine
Arbeit mit der Bitte, dass selbige sich einer milden Be-
urtheilung erfreuen moge;

,, Aller Anfang ist schwer! und

,, Uehung macht den Meister!«
Diese beiden deutschen Spriichworte ermunterten schon
so oft manchen bei seiner Arbeit Verzagenden.

Streitsidtze.

L Die Vorschrift der neuesten Ausgabe der Preussi-
schen Pharmacopoe zur Darstellung der medicinischen
Blausiure halte ich fiir unzweckmissig, so dass es besser
sein diirfte dieses Priparat in der Arzeneikunde gar
nicht anzuwenden.

1I. Die beste Methode zur Darstellung des Gold-
schwefels ist nach meiner Ansicht die aus dem Schlipp-
schen Salze. |

III. Die beste Methode zur Ermittelung des Arsens
bei Arsenvergiftungen ist die von Fresenius und von
Babo empfohlene.

IV. Als die geeignetsten Mittel zur Beseitigung der
Feuchtigkeit in alten Wohngebiuden, so wie zur Ver-
hinderung des Auftretens derselben in neuen, betrachte
ich die von Vitruvius und Plinius schon in alter Zeit an-
gegebenen und jetzt von den Professoren der Architectur
Russko und Kwadri zu St. Petersburg in neuester Zeit
(1847 d. 22. Febr.) vorgeschlagenen und verbesserten.

V. Den Liebig'schen Patentdinger halte ich zur Diin-
gung der Felder und Wiesen fiir vollkommen zureichend
und zweckmassig.

VI. Die bis jetzt bekannten Methoden zur Entfuse-
lung des Branntweins sind simmélich unvollkommen.
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