104 P [B] DARSTELLUNG 16

das Mittel 33.930 gebildet und hieraus nach Abzug von 3 X 1.008 fiir die H-Atome das Atomgew.
P =30.906 abgeleitet. G. P. BaxTERr, G. JoxEs (I. c. S. 138/9; I. c. S. 300; I. c. S. 98/100) erheben
nicht nur Einwéinde gegen die dabei benutzten Auswertungsmethh., die mit willkiirlichen Annahmen
und empir. Konstt. belastet seien, sie bezweifeln auch, da der Phosphorwasserstoff geniigend rein
gewesen ist; er habe vor allem H und mutmaflich auch NH; enthalten. In Erwiderung auf diese
Kritik beharrt jedoch G. Ter Gazariax (J. Chim. phys. 9 [1911] 101/2) auf der Exaktheit der von
ihm ermittelten Dichte des PH,.

In besserer Ubereinstimmung mit den neuesten Befunden steht dagegen die Messung von M. Rit-
cHIE (Pr. Roy. Soc. A 128 [1930] 551/79). Fiir das aus Phosphoniumjodid durch Behandlung mit
verd. KOH-Lsg. erhaltene und durch fraktionierte Dest. gereinigte PH; wird die Dichte bei 1, 3/,,
/, und !/, Atm ermittelt. Das Normallitergew. des PH, ergibt sich zu L =1.5307 g, der Kom-
pressibilititsfaktor zwischen 0 und 1 Atm zu 1 + A= 1.0091. Nach der Formel M =32 L [(1+ A),]/
[Lo(1 + A)] folgt mit den Sauerstoffwerten L, =1.4290 und (1 +A), = 1.0009 fiir PH, das Molgew.
M = 34.000 und hieraus das Atomgew. P =30.977, M. RrrcriE (I. c.).

Bildung und Darstellung

Bildung
Vgl. hierzu auch die Umwandlungen der Formen des Phosphors ab S. 227.

Weiler Phosphor und Phosphordampf. Bldg. von weiBlem P bei der Zers. von PH; bei 20 Torr
durch Belichtung mit der Hg-Lampe, D. Berreeror, H. GaUDECHON (C. r. 156 [1913] 1243/5).
Phosphorstickstoff zerféllt beim Erhitzen auf 760°C in P-Dampf und N,, A. Stock, H. GRUNEBERG
(Ber. 40 [1907] 2573/8), s. auch H. Moureu, B. Rosex, G. WeTrOFF (C. . 209 [1939] 207/9). Bei der
Red. von PCl; im Zn-Lichtbogen bildet sich weiler Phosphor, ebenso beim Schiitteln von PClg mit
Na-Amalgam, A. Stook, A. Braxnpr, H. Fiscaer (Ber. 58 B [1925] 643/57, 652, 656). Bldg. von
weilem P durch Rk. zwischen PJ,; und Te bei 100°C, E. MoxTigNIE (Bull. Soc. chim. France 1948
180/1). Bei der Red. von Alkaliphosphaten mit Kohle bei hoheren Tempp. entweicht stets P-Dampf,
L. Hackspmr, A. Bover (C. . 280 [1950] 1437/8). In Gemischen aus Mg,P,0, mit der geniigenden
Menge Kohle verfliichtigen sich innerhalb einer Std. bei 1000°C 2.5%, bei 1050°C 12.5%,, bei 1100°C
329% des Gesamt-P. Bei 900° bis 975°C entweichen in 1 bis 3 Std. 0.25 bis 0.60% des gesamten Phos-
phors, K. D. Jacos, D. S. Rey~NoLps (J. Assoc. offic. agric. Chemists 11 [1928] 128/32); H, enthilt
nach dem Uberleiten iiber P,0;, HPO,, Alkali- oder Erdalkaliphosphate bei 800° bis 900°C Phosphor-
dampf, aus dem weiles oder rotes P kondensiert werden kann, P. Virrarp (C. r. 191 [1930] 1035/8).
Bldg. von weilem P bei der Rk. von Tri-n-butylborat mit PCl; bei 25°C im Laufe von 20 Std. neben
Butylchlorid, B,0; und P-Oxiden, G. CEAINANI, W. GERRARD (J. chem. Soc. 1960 3168/70).

Roter Phosphor. Bldg. von rotem P, der mit weiflem verunreinigt ist, durch Zers. von PH; im
elektr. Lichtbogen, B. Lepsrus (Ber. 23 [1890] 1642/6, 1644). Bldg. durch photochem. Zerfall des
PH; im UV, H. W. MenvitLe (Nature 129 [1932] 546; Proc. Roy. Soc. A 188 [1932] 374/95, A 139
[1933] 541/57), durch therm. Zers. des PH; in Ggw. von W oder Mo, H. W. Mervizre, H. I. Rox-
BURGH (J. chem. Soc. 1933 586/95). Bei der Zers. von gelb gefirbtem P,,H, (offenbar ein Adsorbat,
vgl. ,,Phosphor TI. C) bildet sich bei 135°C unter Gasentw. zunichst orangefarbenes P H,, wel-
ches beim Erhitzen oberhalb 260°C weiterhin H, abgibt und bei 340° bis 360°C in fast reinen roten
Phosphor iibergeht, der nur sehr wenig H enthilt, A. Stock, W. BérrcEer, W. LENGER (Ber. 42
[1909] 2847/53). Bldg. von rotem neben geringen Mengen an weillem P bei der Gasphasenred. von P-
Halogeniden mit H, unter dem EinfluB.elektr. Entladung, V. GurManx (Monatsh. Chem. 86 [1955]
98/100). Die Rk. von PCl, mit H,PO, gibt roten Phosphor, A. GEUTHER (J. praks. Chem. [2] 8 [1873]
359/72, 368). Beim Erhitzen von 12 g H,PO,; mit 12 g PCl, im Einschlufirohr auf 150°C bildet sich
reiner roter Phosphor, A. Micrarws, K. v. AREND (Liebigs Ann. 325 [1902] 361/7, 366). Die Red.
von P-Halogeniden mit Hg bei Tempp. bis zu 240°C fiihrt zu rotem Phosphor, L. Worr (Ber. 48 [1915]
1272/80). Aus einer H,-Luftflamme scheidet sich rotes P ab, wenn einem der Gase PCly-Dampf zu-
gefiihrt wird, W. D. Bancrorr, H. B. WeIsER (J. phys. Chem. 18 [1913/14] 213/63, 257). Bei der Red.
von PCl; in der umgekehrten Chlorknallgasflamme, wobei PCl; mit dem Cl, in die Flamme subli-
miert wird, bildet sich roter Phosphor, F. Mever, H. KersTEIN (Ber. 47 [1914] 1036/49, 1046).
Bei der therm. Zers. von NaH,PO, bildet sich PH,, das sich in geringer Menge zu rotem P zersetzt,
J.C. MERLIN (Bull. Soc. chim. France 1955 927/30). Bei der Elektrolyse einer NaPO ;-Schmelze scheidet
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sich an der Ni-Kathode P ab (keine Angabe, ob rot oder weil), M. TZENTNERSHVER, J. SzPER (Bull.
intern. Acad. Sci. Cracovie 1931 A 264/8 [franz.] nach C. 4. 1933 28).

Schwarzer Phosphor. Bei der Red. von Pb-Hypophosphit durch H, bei 283°C und 299- at bildet
sich nach W. Irariew, W. NIxorasew (Ber. 59 [1926] 1423/6) schwarz gefarbter Phosphor.

Darstellung im Laboratorium
Zur Umwandlung der Formen des P vgl. 8. 227. Zur techn. Darst. s. S. 80.

Darstellungsmethoden, Uber erste Darstt. von P aus Urin und aus Knochenasche s. ,,Geschicht-
liches‘ in ,,Phosphor* TI. A. Abdnderung der histor. Rezepte: Féllen der Phosphate des Urins mit
Pb-Nitrat und Erhitzen des erhaltenen Pb-Phosphats mit Kohle unter Bldg. von P, Pb und CO, J.-A.
G1oBERT (Ann. Chim. [ Paris] 12 [1792] 15/27).

Zur Verbesserung der Darst. aus Knochenasche durch Red. von daraus gewonnenem H;PO, mit
Kohle wird die Knochenasche nur mit soviel H,SO, behandelt, da8 CaHPO, entsteht; bei der Red.
dieser Verb. mit Kohle wird eine hohere Ausbeute erzielt als bei der H;PO,-Red., J. JavaL (4dnn.
Chim. Phys. [2] 14 [1820] 207/10). Uber Best. der Menge H,SO,, welche zur vollstindigen Zersetzung
von Ca-Phosphat nétig ist, s. A. F. Fourcrov, L. N. Vavquery (Trommsdorff 6 II[1799] 272/82).
Uber Darst. von P durch Erhitzen eines bis zur Sirupdicke eingedampften Filtrats eines H,S0,-Auf-
schlusses von Knochenasche mit Holzkohlenpulver in einer Retorte s. auch FoNcke (Arch. Apoth.-
Vereins Brandes 8 [1823] 204/8). Zur Vermeidung der gleichzeitigen Bldg. von P-Wasserstoff wird
das saure Ca-Phosphat zunédchst mit ~19% Kohle vermischt, durch Glithen von H,0 und H,SO,
befreit und dann erst unter Kohlezusatz P abdestilliert, T. LEyxaUF (J. prakt. Chem. 21 [1840]
316/9, 317). Erhitzen einer konz. H,PO,-Lsg. (D = 1.70 bis 1.93) mit Kohlepulver unter Hindurch-
leiten eines elektr. Stroms s. L. Dirn (Elektrochem. Z. 7 [1900/01] 70/1). Beim Erhitzen eines ein-
gedampften H,SO,-Aufschlusses von Knochenasche mit Kohle in einem Porzellanrohr beginnt die
P-Entw. bei 740°C. Die Démpfe werden unter H,0 nach Filtration der Gase durch eine feinkérnige
Schicht kondensiert; der Hauptanteil des P geht bei ~960°C iiber; die Rk. endet mit einer Gesamt-
ausbeute von 92% bei ~1170°, W. HemPEL (Z. angew. Chem. 18 [1905] 132/6, 401/2). Vgl. R. M-
LER (Diss. Dresden T.H. 1904, S. 1/87). Der 6fters auftretende As-Gehalt von P ist wahrscheinlich
auf Verwendung von As-haltigem H,SO, zuriickzufiihren, H. WACKENRODER (J. prakt. Chem. 2 [1834]
340/2), C. Wrrrstrook (Ann. Phys. Chem. [2] 81 [1834] 126/8).

Erhitzen von Knochenasche mit Kohle in einem trocknen Strom von HCI oder von Cl,, Cari-
ManTRAND (C.r. 38 [1854] 864/8; Arch. Sci. phys. natur. 26 [1854] 178/80; J. prakt. Chem. 62 [1854]
238/41; Dinglers polytechn. J. 132 [1854] 373/6). Vgl. hierzu S. 47.

Knochen werden mit verd. HNO, behandelt; die Lsg. wird mit Pb-Acetat gefallt, filtriert und
der getrocknete Nd. bis zur Rotglut erhitzt. Dann wird (~17 Gew.-%) Holzkohlenpulver zugefiigt
und aus einer Steingutretorte destilliert ; auf natiirliches Phosphat als Ausgangsprod. wird hingewiesen,
M. Doxavan (Phil. Mag. [4] 2 [1851] 202/9; J. praks. Chem. 54 [1851] 103/13). Aus einem HNO,-
AufschluBl wird das Ca mit K,SO, als CaSO, geféllt und zum Filtrat HgNO, zugesetzt. Das erhaltene
Hg-Phosphat wird mit Kohle erhitzt, wobei zuerst Hg, spiater P aufgefangen wird, A. NicorLe
(Pharm. J. [3] 19 [1888] 148). Erhitzen von Fe-Pyrophosphat mit Kokspulver auf Rotglut und
Auffangen der Démpfe unter H,0, MinarY, SOUDRY (Chem. News 11 [1865] 174/5).

Darst. von P durch Erhitzen von Phosphaten mit Al-Pulver, A. Rossgr (Bull. Soc. chim. France
[3] 11 [1894] 200/4), A. Rosser, L. FrANCK (Ber. 27 [1894] 52/5). NaPO,, hergestellt durch Schmelzen
von NH,NaHPO,, wird mit Al-Pulver gemischt und erhitzt. Schon bei Rotglut beginnt die Masse
unter Entw. von P-Dampfen zu glimmen. Ebenso kénnen Salze anderer P-Siduren zersetzt werden,
auch die entsprechenden Ca- und Mg-Salze, L. FrRaNCK (Chemiker-Ztg. 22 [1898] 236/45, 237). Vgl.
hierzu auch A. Morescar (It.P. 270742 [1928], Zus.-P. zu 258335 [1928] nach C. 1934 II 3025).

Beinschwarz (schwarzgebrannte Knochen) wird mit dem halben Gew. feinen Sandes und etwas
Kohlenpulver in einer Tonretorte mit einer in H,0 tauchenden Vorlage bis zur WeiBlglut erhitzt.
Das entweichende CO verbrennt mit einer P-Flamme und in der Vorlage scheidet sich Phosphor ab,
F. WonLER (Ann. Phys. Chem. [2] 17 [1829] 178/9). Beim Erhitzen dieser Mischung im Porzellan-
rohr beginnt die P-Entw. bei 700°C; der Hauptanteil geht zwischen 1200 und 1300°C iiber, die Um-
setzung ist bei einer Gesamtausbeute von ~929%, bei 1450°C beendet, W. HEMPEL (Z. angew. Chem. 18
[1905]132/6,401/2), vgl. M. NEUMANN (Z. angew. Chem. 18 [1905] 289/92). Erhitzen einer kleinen Men-
ge eines Gemisches von Knochenasche mit SiO, und Kohle in der Aushéhlung einer Lichtbogenkohle
im elektr. Lichtbogen im H,-Strom und Nachweis des gebildeten P durch Ausbildung einer griinen
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Flamme (Vorlesungsvers.), W. Hemeer (I. c.), vgl. M. NEUMANN (I. c.). Weitere einfache Anord-
nungen zur Demonstration der P-Darst. im elektr. Ofen s. beispielsweise W. FRANCK (Z. physik. chem.
Unterr. 35 [1922] 132), H. REEINBOLDT (Z. physik. chem. Unterr. 45 [1932] 257/61, 46 [1933] 97/105,
98), K. KELLERMANN (Z. physik. chem. Unterr. 47 [1934] 17/8), W. ArBacH (Z. physik. chem. Unterr.
50 [1937] 244).

Reinigung. Durch Dest. im H,-Strom, Bronpror (C. r. 60 [1865] 830/1), durch 2malige Dest.
mit H,O-Dampf im CO,-Strom wird As-freies P erhalten, E. NorrriNg, W. FEUERSTEIN (Ber. 33
[1900] 2684/5). Zur Vermeidung der storenden H,0-Kondensation wird die Vorlage durch Ein-
tauchen in erwirmte CaCl,-Lsg. auf 105°C gehalten, A. Stock (Ber. 41 [1908] 1593/607, 1595). Beim
Auffangen der Dimpfe einer P-Dest. im H,-Strom in einer Vorlage mit H,0 und zerstoBenem Eis
kondensiert das P als weile auf dem H,0 schwimmende Schicht, I. Remsex, E. H. Reiser (Chem.
News 48 [1883] 201/2; Ber. 16 [1883] 1095). Zur weiteren Reinigung wird der Phosphor einer mehr-
maligen Dest. und damit kombinierten Krist. im Hochvak. unterworfen (Anordnung der besonders
konstruierten App. s. im Original), A. Smrrs, H. L. pe Lervw (Z. physik. Chem. 77 [1911] 367/79,
368). Die Vak.-Dest. bei ~150°C ergibt ebenfalls ein wasserklares Prod., T. W. DEWrrT, S. SkoLNIK
(J. Am. Chem. Soc. 68 [1946] 2305/9). Reindarst. durch Sublimation von rotem P bei 300 bis 380°C
und Kondensieren des Dampfes zu weilem P, das dann noch 2mal bei 150 bzw. 140°C destilliert wird,
T. C. Harman, J. I. Genco, W. P. ArreD, H. L. GoerinG (J. electrochem. Soc. 105 [1958] 731/5, 733).

Zur Darst. eines violettgefdrbten, einheitlichen Prod. wird rotes P des Handels zunéchst ge-
schlimmt. Die groberen Teile werden abgesaugt, mit einer 30%igen wss. NaOH-Lsg. 1 Std. bis zum
Sdp. erhitzt, danach 3mal mit Wasser ausgewaschen und 3/, Std. mit 5%igem HNO, gekocht. Nach
Auswaschen mit kaltem und sd. Wasser und mit absol. Alkohol werden mit absol. Ather die Alkohol-
reste abdestilliert, F. Corrx, J. O11ie (Z. physik. Chem. 71 [1910] 1/27, 1). Kéufliches rotes P wird in
Portionen von 3 g mit jeweils 750 cm® H,0 bis zum Verschwinden der sauren Rk. extrahiert. 10 g
hiervon werden zuerst mit 150 cm? 95%igem Alkohol, dann mit absol. Alkohol jeweils unter Riick-
fluB ausgekocht. Nach dem Trocknen auf dem Tonteller wird der Phosphor im Soxhletschen App.
10 Std. mit CS, extrahiert, T. WYL (Ber. 89 [1906] 1307/14, 1312). Ein reiner, schwarzviolett geférb-
ter Phosphor bleibt zuriick, wenn die hellrot gefirbten Bestandteile, die chemisch leichter reagieren,
mit Bromatlsg. oxydiert werden, H. Remy, H. Farrus (Z. anorg. Chem. 306 [1960] 211/5).

Entfernung von rotem aus weilem Phosphor durch Einw. einer mit H,SO, versetzten konz.
wss. Lsg. von K,Cr,0,, F. WorELER (Liebigs Ann. 45 [1843] 249/50), eventuell in einer Schiittel-
maschine, wobei das fl. P zu feinen durchsichtigen Kiigelchen erstarrt, A. MicEarrzs, M. Prrscu
(Ber. 32 [1899] 337). Vgl. hierzu J. W. REereErs (Z. anorg. Chem. 5 [1894] 211/30, 215). Reinigung
durch Schmelzen unter H,O, Filtrieren durch Leder und Behandeln mit wss. NH,; und Chromséure,
J. B. REapmax, T. ParkEr, A. E. Rosivsox (J. Pharm. Chim. [5] 25 [1892] 562). Uber Reinigung
von Rohphosphor mit Chromschwefelsdure s. ferner F. ToreLLI (Progr. Ind. chim. Ital. 1982 393/401).

Durch Erhitzen von geschmolzenem P unter Umriihren unter einer Schicht von frisch bereitetem
NaOBr am H,0-Bad werden rotes P und andere Verunreinigungen, besonders fein verteilte As-
Verbindungen, gelost, G. DeNtgEs (J. Pharm. Chim. [5] 25 [1892] 237/8). Reinigung durch Losen
in mit 84%igem Athanol iiberschichtetem CS,, Riihren, Zusatz von wss. KOH-Lsg. und Erhitzen
bis zur Umwandlung des CS, in Xanthogenat. Das erhaltene P ist wasserhell, R. BorTaER (J. prakt.
Chem. 12 [1837] 357/69, 363). Reinigung durch fraktionierte Vak.-Dest. unter reinem N, und unter
LichtausschluB sowie durch Krist. aus Benzol, L. Worr, K. RisTaU (Z. anorg. Chem. 149 [1925]
403/12).

Zur Entfernung von weilem aus rotem Phosphor wird vielfach das weifle P mit CS, heraus-
gelost. Um in Gemischen mit max. 25% weilem P eine bessere Reinigung zu erzielen, wird das
Gemisch mit etwas CS, digeriert und dann mit einer CaCl,-Lsg. vom spezif. Gew. 1.356 bis 1.383
(38° bis 40°Bé) iibergossen. Es bilden sich 2 Schichten, oben die P-CS,-Lsg., darunter die CaCl,-Lsg.,
in der das rote P zu Boden sinkt. Durch 3malige derartige Behandlung werden P-Gemische beliebiger
Zus. von den geringsten Spuren weillen Phosphors gereinigt, E. Nrcrriis (C. r. 42 [1856] 646/8;
J. prakt. Chem. 69 [1856] 274/6). Rotes P des Handels kann von seinen Verunreinigungen (weiles P,
Sauren des P) befreit werden durch 2std. Kochen des unter Wasser fein zerriebenen Prép. in Por-
tionen von 10 g mit jeweils 200 cm?® 10%iger Sodalsg. unter dem RiickfluBkiihler im Olbad, T. WEYL
(Ber. 39 [1906] 1307/14, 1312). Uber Abtrennung von Resten weiSen Phosphors durch Tieftemp.-
Dest.s. W. L. Rorr, T. W. pE WrrT, A. J. Surs (J. Am. Chem. Soc. 69 [1947] 2881/5); iiber die hierzu
verwendete App. s. S. Skornik, G. TarsUTTON, W. E. BERGMAN (J. Am. Chem. Soc. 68 [1946] 2310/4).



