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Studien über Phosphordarstellung.
Von Dr. M.

(Eingeg. d. 29.11. 190Ö.)

Die in Heft 4, Seite 132 ff. dieser Z. ver-
öffentlichen Studien W a l t e r H e m p e l s
über Phosphorgewinnung veranlassen mich
zur Bekanntgabe meiner Versuche in dem
gleichen Gebiet. Wie H e m p e l sehr richtig
bemerkt, sind die bisherigen Angaben in
der Literatur über diesen Gegenstand so
mangelhaft (und auch wohl so veraltet), daß
alle Veröffentlichungen neuer Versuche und
Erfahrungen mit Interesse begrüßt werden
dürften und vielleicht auch dazu beitragen
werden, das von speziell interessierter Seite
augenscheinlich sorgsamst gehütete mysteriöse
Dunkel hinsichtlich der modernen Phosphor-
darstellung ein wenig zu lichten.

Ausdrücklich möchte ich darauf hin-
weisen, daß ich im Gegensatz zu H e m p e l
meine Versuche ohne Zuhilfenahme der Elek-
trizität ausgeführt habe, daß es also
nicht Wunder nehmen darf, wenn sich
die Resultate meiner Versuche mit den
seinen nicht decken. Während nun H e m -
p e 1 bei der Reduktion von Metaphosphor-
säure1) mit Kohle zu einem absolut nega-

') Ähnliche Gedanken, wie die, die mich ge-
leitet, mögen auch Arno ld Kossei 1892 zur Ein-
reichung des D. K.P. 71259 veranlaßt haben. Er
will zwar Metaphosphorsäuren oder Alkalimeta-

Ch. 1905.

tiven Resultat gelangt, sind meine Versuche
gerade der Darstellung von Phosphor aus
dieser Säure gewidmet. Ich erhalte Resul-
tate, die meines Erachtens so ermutigend
sind, daß diese Darstellungsweise durch-
aus mit jeder direkten aus Phosphat mittels
des elektrischen Lichtbogens oder der elek-
trischen Wiederstandsheizung zu konkur-
rieren in der Lage sein dürfte, wenn sie
ihnen nicht sogar überlegen ist.

Die allgemeinen Gesichtspunkte, die mich
zur Verwendung der Metaphosphorsäure als
Reduktionsmaterial bewogen. sind folgende :

Das alte Reduktionsgemisch von Mono-
calciumphosphat und Kohle, das W. H e m -
p e l mittelst des elektrischen Lichtbogens
bis zu 92,5% der eingeführten P2O6 zer-
setzen kann (diese 92,5% bedeuten aber
noch lange nicht die Ausbeute an wirk-
lich gewonnenem, reinen Phosphor), er-
weist sich schon rein theoretisch als durch-
aus unrationell:

H4Ca(PO4)2 = Ca(PO3)2 +2 H 2 0
2 Ca(PO3)2 + 5 C = 2 P + Ca2P2O7 + 5 CO ,

d. h., selbst theoretisch können nur 50% des
eingeführten Phosphorpentoxyds überhaupt

phosphate mit Zink, Aluminium usw. reduzieren
und so Phosphor darstellen. Die technische Durch-
führbarkeit dieser Idee, die wohl nur einem Labo-
ratoriumsversuch entstammt und sich vielleicht
zum Vorlesungsversuch eignen mag, verbietet
sich aberaus naheliegenden Gründen.
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zur Reduktion gelangen; die übrigen
50% verbleiben als Calciumpyrophosphat,
eventuell sogar durch weitere Umwandlung
als Orthophosphat in der Schlacke.

Anders liegt der Fall, wenn man Phosphor-
säure mit Kohle mischt; theoretisch gelangt
die gesamte Phosphorsäure zur Reduktion:

2H 3 PO 4 + 5C = 2P + 3H2O + 5CO.
Während es technisch unmöglich ist,

eine Monocalciumphosphatlösung auch nur
einigermaßen von Calciumsulfat und von
der überschüssigen Schwefelsäure zu befreien,
Substanzen, die wie H e m p e 1 richtig angibt,
gleichfalls reduziert werden und durch
Bildung von weiterem Calciumpyrophos-
phat und von Phosphorsulfiden zu Phos-
phorverlusten Veranlassung geben, gelingt
es ohne Mühe, eine von Calciumsulfat
und Schwefelsäure technisch freie Phosphor-
säure zu erhalten. Die durch Extraktion der
Phosphate mit Schwefelsäure hergestellte
rohe Phosphorsäure enthält 1—2% freie
Schwefelsäure, die unter Beobachtung der
nötigen Kautelen mit Kalk abgestumpft
wird. Nach Klärenlassen und bei richtigem
Operieren darf diese gereinigte konz. Ortho-
phosphorsäure nur noch ca. 0,1—0,3% Gips
und nur 0,02—0,05% freie Schwefelsäure
enthalten. Daß bei dem Abstumpfen mit
Kalk, sogearbeitetwerdenmuß, daß Phosphor-
säureverluste durch Bildung von HCaP04usw.
ausgeschlossen sind, ist selbstverständlich.

Die Orthophosphorsäure zur Reduktion
zu bringen, ist ihrer Flüchtigkeit halber
ausgeschlossen; sie wird deshalb in Meta-
phosphorsäure übergeführt und diese dann
als Reduktionsmaterial benutzt:

2 HPO3 + 5C = 2 P + H2O + 5 CO.
Außer diesen allgemeinen Vorzügen der

Metaphosphorsäure als Ausgangsmaterial
ergeben sich noch folgende besondere:

1. Man braucht zur Darstellung der
Metaphosphorsäure nicht von der teuren
Knochenasche auszugehen, sondern man
kann dazu die allerschlechtesten und aller-
billigsten Rohphosphate, z. B. die belgischen,
benutzen. Trotzdem ist man in der Lage, aus
diesem minderwertigen Rohmaterial durch
geeignete Extraktionsarbeit die Phosphor-
säure mit einem relativ niedrigen (FeAl)2O3-
Gehalt auszuziehen, und, wie bereits an-
gegeben, von allen schädlichen, Verlust be-
dingenden Calciumverbindungen, ebenso wie
von der Schwefelsäure nahezu völlig zu be-
freien. — Ebenso wie das Calcium halten
natürlich auch Eisen, Aluminium und Mag-
nesium entsprechende Pliosphorsäureniengen
in der Retortenschlacke zurück. Dieser
Verlust läßt sich indessen, wie schon

W ö h l e r angegeben, durch Zusatz von
Siliciumdioxyd vermindern.

2. Da die Metasäure im getrockneten Zu-
stande zur Verwendung gelangt, istjedeschäd-
liche Feuchtigkeit in der Retorte ausge-
schlossen. Die Menge des bei der Reduktion
aus der Metaphosphorsäure frei werdenden
Konstitutionswassers beträgt nur die Hälfte
des sich aus (trockenem?) HiCa(VOi)2 ent-
wickelnden. Die Möglichkeit der Bildung
von Phosphorwasserstoffen, die H e m p e l s
Versuche störten, und die überaus verlust-
bringend sind, ist somit auf das Äußerste be-
schränkt, es sei denn, daß man P2O- selbst
zur Reduktion brächte. Außerdem scheint
die bei der Reduktion der Metasäure erforder-
liche niedrige Temperatur der Bildung von
Phosphorwasserstoffen, wenigstens des festen,
nicht sonderlich günstig zu sein, da bei meinen
Versuchen immer nur geringe Mengen dieser
Verbindung erhalten wurden: sie gab auch
niemals zu Störungen Veranlassung.

3. Nach meinen, allerdings mit mangel-
haften Instrumenten ausgeführten, Tempe-
raturbestimmungen beträgt die Reduktions-
temperatur etwa 650—850°; die Reduktion
vollzieht sich jedenfalls schon bei dunkler
Kirschrotglut. H e m p e 1 gibt für seine
Reduktionsversuche eine Temperatur von
ca. 1000—1200° an.

Hinsichtlich der Reduktionsdauer haben
vergleichende Versuche gezeigt, daß sich
die Reduktion der Metaphosphorsäure wesent-
lich schneller vollzieht, als die des Calcium-
monophosphats, resp. des Calciummeta-
phosphats: jene ist in etwa 3—| der Zeit
auszuführen.

Die aus dieser niedrigen Reduktions-
temperatur- und dauer sicli ergebenden
Vorteile liegen auf der Hand; es wird nicht
nur mit einer wesentlichen Kohlenersparnis
zu rechnen sein, sondern auch mit einer
erhöhten Leistungsfähigkeit des Ofens und
der Retorten und mit bedeutend geringerem
Retortenbruch.

Die Versuche wurden ausgeführt mit
Mengen von je 150 g trockner Masse
in geeigneten, glasierten hessischen Re-
torten. Von Diffusion der Phosphordämpfe
durch die Retortenwandungen habe ich nur
ganz selten etwas bemerkt; schwieriger war
es schon. Phosphordampfverluste durch die
Dichtungen hindurch beim Übergang des
.Retortenhalses in den Vorstoß und von diesem
zu den nach denWoulff sehen Flaschen führen-
den Kondensationsleitungen zu vermeiden.
Als ein hervorragend brauchbarer Kitt
erwies sicli eine stets feucht zu haltende
Mischung von feinstem, fettem Bolus mit
Asbest wolle. Die Kondensations Vorrichtung
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bestand aus einer Batterie mit warmem
Wasser gefüllter Wo ulff scher Flaschen. —
Die Schwierigkeiten, welche Hempel bei der
Kondensation schildert — sie wurden augen-
scheinlich durch die hohe Reduktionstem-
peratur und die sich dabei bildenden großen
Mengen von Phosphorwasserstoffen veran-
laßt — habe ich niemals zu konstatieren ge-
habt. Weiterhin versuchte ich durch Ab-
saugen der Phosphordämpfe mittels einer
kleinen Luftpumpe oder eines Aspirators den
Gang des Reduktionsprozesses günstig zu
beeinflussen. Obwohl diese Versuche nicht
bis zu einem abschließenden Urteil durchge-
führt werden konnten, dürfte doch als er-
wiesen anzunehmen soin, daß durch dieses
Absaugen die Neigung der Phosphordämpfe
durch die Dichtungen (Retortenwandungen ?)
hindurchzudiffendieren aufgehoben wird,
und daß die sonst hin und wieder auftretende
Verstopfung der Kondensationsleitungen ver-
mieden werden.

Wohlverstanden, es darf kein Vakuum ge-
schaff ?n werden, damit nicht etwa eine Dif-
fusion der Verbrennungsgase und der Luft in
die Retorto und in die Kondensationseinrich-
tung: erfolgt: es soll nur der Überdruck
in der Retorte ausgeglichen werden, der
durch das vorgelagerte Kondensationswasser
hervorgerufen wird.

Bei Verarbeitung von aus schlechten
belgischen Rohphosphaten von ca. 50%
Ca3(PO.,)2 und 6—7% (FeAl)oO, hergestellter
Metaphosphorsäure gelang es, Ausbeuten
von 80% an g e r e i n i g t e m Phosphor :
zu erzielen. Bei Verarbeitung reicher ameri-
kanischer Phosphate mit nur 2 — 3 %
(FeAl),O3 auf 75% Ca3(P04)2 werden sich
die Ausbeuten voraussichtlich noch steigern
lassen.

Die durch Beimengung von amorphem
Phosphor, von festem Phosphorwasserstoff,
Phosphorsulfiden usw. teilweise strengflüssi-
gen oder auch zähen Kondensationsprodukte
schmolzen bei höherer Temperatur leicht
zusammen und hinterließen eine Schlacke,
die aus diesen Verunreinigungen bestand.

Außer der Ausbeute von ca. 80% der
eingeführten P2O5 an fast weißem glänzen-
dem Phosphor (durch Bichromat und Schwefel-
säure gereinigt) waren an amorphem Phos-
phor vorhanden ca. 6—8% der P2Ö5, im
Kondensationswassor fanden sich, aus über-
destillierten Spuren von H3PO4 oder durch
Verbrennung von Phosphoi herstammend,
noch ca. 3— 4%derP2O5, so daß nur ca. 10%
der P2Oä als verloren zu betrachten sind.
Diese waren teils in der Retortenschlacke
(ca. 5%) als unreduzierbares Silikophosphat
zurückgeblieben, teils waren sie durch Bil-

dung von Phosphorwasserstoffen und anderen
Phosphorverbindungen verloren gegangen.

Das sind Resultate, die mit denen
H e m p e l s , der aus Metaphosphorsäure
gar keinen Phosphor erhalten konnte, nur
dadurch in Einklang zu bringen sind, daß
man annimmt, seine elektrische Beheizung
hat verhängnisvoll eingewirkt, oder die
Metaphosphorsäure ist in zu feuchtem Zu-
stande zur Verwendung gelangt.

H e m p e 1 gibt an, es sei ihm gelungen,
nach dem P e l l e t i e r sehen Verfahren bei
Verwendung seines reinen, aus Knochenasche
hergestellten Reduktionsgemisches ca. 92,5%
des P auszubringen, der der Theorie nach
erhalten werden sollte. Wie er weiter an-
gibt, rechnet er bei diesen 92,5% auch den
in Verbindungen wie Phosphorwasserstoff usw.
übergeführten Phosphor mit. Auch der er-
schmolzene Phosphor, der nicht gereinigt
wurde, enthielt sicher noch Verunreini-
gungen wie Phosphorarsenid, Phosphor-
antimonid, Phosphorsulfid, so daß es un-
möglich ist, aus dieser Angabe sich ein Bild
zu machen, wieviel Prozente P2O5 tatsäch-
lich in reinen, weißen Phosphor übergeführt
worden sind.

Jedenfalls geht aus H e m p e l s und meinen
Angaben hervor, daß die Verwendung der
teuren elektrischen Heizung oder des elek-
trischen Lichtbogens zur Erzielung hoher
Ausbeuten durchaus nicht notwendig ist. Es
ist noch die Frage, ob diese Methoden
wirklich die Berücksichtigung verdienen,
die ihnen in der letzten Zeit geschenkt wor-
den ist.

Bei Selbstfabrikation der Metaphosphor-
säure aus billigem Rohmaterial ergibt sich
nach der von mir vorgeschlagenen Arbeits-
weise ein Selbstkostenpreis von ca. 1,50 bis
1,60 Mark für 1 kg gereinigten gelben Phos-
phors.

Das auf den alten W ö h 1 e r sehen Vor-
schlägen aufgebaute R e a d m a n sehe Ver-
fahren, das direkt vom Tricalciumphosphat
ausgeht, das somit Extraktions-, Konzentra-
tions- und Trocknungskosten des Reduktions-
materials umgeht, erscheint a priori äu-
ßerst bestechend und verlockend. — Zu
vergessen ist dabei aber nicht, daß die Re-
duktionstemperatur in diesem Falle noch
erheblich höher liegt als bei dem Mono-
calciumphosphat-Verfahren ( H e m p e l gibt
sie auf ca. 1200—1450° an), daß also der
Kraftverbrauch bei naturgemäß auch höheren
Heizkosten ein ganz gewaltiger ist. Dazu
kommen die außerordentlich hohen Kosten
für Verschleiß des Ofens und der Elek-
troden, und — recht mäßige Ausbeuten.

H e m p e l gibt zwar an, daß es möglich
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sei, bei Verarbeitung der vorzüglichen,
teuren Knochenasche 92% des vorhandenen
Phosphors durch Destillation aus der Masse
zu entfernen, unterläßt aber auch hier
leider mitzuteilen, wie viele Prozente an rei-
nem, weißem Phosphor in der Tat gewonnen
werden können.

R e a d m a n , Z . f. a, Ch. 1891, 654 und
1892, 151 will bei Rohphosphaten (guten
amerikanischen!) zwar 72% Ausbeute er-
zielen; Verf. glaubt aber -zu wissen, daß noch
bei keinem Verfahren, das Rohphosphate
mittels des elektrischen Lichtbogens zer-
setzt, sei es unter Zumischung von Kohle
oder von Sihciumdioxyd oder eines Ge-
misches von beiden, bisher bessere Aus-
beuten als höchstens 60% erzielt wurden,
und auch diese nur unter Aufwendung
horrender Kraftmengen. — Wo wären die
aber so billig zu haben, daß sie nicht in Be-
tracht kämen!

Zur Löslichkeit des Schwefelkupfers
in Alkalipolysulfüren.

Von V. HASSHEIDTEU, Prayon-Trooz.
(Eingeg. d. 2«. 1. 1904.1

Es ist eine allgemein und längst bekannte Tat-
sache, daß Schwefelkupfer in gelbem Schwefelna-
trium löslich ist, und daß diese Lösliehkeit noch
vermehr!: wird, wenn die Bildung der Polysulfüre
auf trockenem Wege stattgefunden hat, wie dies
bei dem vielfach in Anwendung kommenden Schmel-
zen mit Soda und Schwefel der Fall ist. —

Es leuchtet ein, daß unter den obwaltenden
Verhältnissen bei der Analyse gewisser Metalle,
Legierungen oder Erze, welche neben Kupfer noch
Arsen, Antimon oder Zinn enthalten, sich unter
Umständen der größte Teil des Kupfers, ja sogar
dessen Gesamtmenge, in Lösung neben den drei ge-
nannten Metallen vorfinden und so gänzlich über-
sehen werden kann.

Die in den besten Lehrbüchern enthaltenen
Vorschriften, wonach der Kupfergehalt in gewissen
Metallen (z. B. Zinn) durch Schmelzen der Oxyde
mit Schwefelleber auszuführen sei, haben demnach
nur einen ganz beschränkten Wert.

E. P r o s t und A. v a n de C a s t e e 1 e1)
haben bei ihren diesen Gegenstand betreffenden
Versuchen gefunden, daß beim Schmelzen mit
einer Mischung von gleichen Teilen Soda und
Schwefel und darauffolgendem Ausziehen der
Schmelze mit Wasser 3—64% des anwesenden
Kupfers in Lösung gehen können, und daß dies
schon ungünstige Verhältnis sich noch schlimmer
gestaltet, wenn man das Natriumcarbonat durch
Kaliumcarbonat ersetzt.

Andererseits hat A. R ö s s i n g 2 ) dies dem
Schwefelkupfer eigentümliche Verhalten ebenfalls

M Bulletin Associat. beige chimistes, 1897, 103.
2) Z. analyt, Chem. 1902, 1.

geprüft und festgestellt, daß sich dasselbe in gelbem
Schwefelammon oder gelbem Schwefelnatrium als
sulfokupfersaures Ammonium ([NH4]2Cu2 S 7) oder als

| sulfokupfersaures Natrium (Na2Cu5ST) löst; er
gibt an, da 11 .man allerdings f a s t alles Kupfer
im Rückstande behalten kann, wenn man zum
Auflösen der Schmelze kaltes Wasser verwendet
und gleichzeitig einen Strom Wasserstoff durch-
leitet.

Als einfacheres und schneller zum Ziele füh-
rendes Mittel glaube ich empfehlen zu können, die
Lösung der Polysulfüre so lange unter stets wieder-
holten Zusätzen von (festem) Natriumsulfit zu
kochen, bis die Lösung farblos oder fast farblos
geworden ist, gleichgültig, ob die Polysulfüre durch
Schmelzen mit Schwefelleber entstanden sind, oder
ob sie sich bei der Digestion der noch freien
Schwefel enthaltenden Metallsulfide mit einfach
Schwefelnatrium gebildet haben.

Bekanntlich wirkt Natriumsulfit auf Polysul-
füre in der Weise ein. daß sich Natriumhvposulfit
und Monosulfür bildet :

Na,Sn+(n—l)Na2SO3 = (n—l)Na2S2O3+Na2S.
Bei Ausführung einer Reihe von Analysen von

j antimon-, blei- und kupferhaltigen Erzen, welche
nur durch Schmelzen mit Soda und Schwefel auf-
geschlossen werden konnten, hat sich diese Behand-
lung des wässerigen Auszuges der Schmelze als
sehr vorteilhaft für d>e quantitative Abscheidung
des Kupfers ergeben. —

Schließlich möchte ich nicht unerwähnt lassen.
daß L e c r e n i e r 3 ) die Umwandlung der I'oly-
in Monosulfüre mittels Natriumsulfit zur Errei-
chung einer für die elektrolytische Bestimmung des
Antimons geeigneten Lösung empfohlen hat.

Chem. Laboratorium der Societe an. metall.
de Pravon. Januar 1005.

Absorptionsgefäß zum Auffangen
von Schwefelwasserstoff bei Schwefel=
bestimmungen in Stahl und Eisen.

Von N. JEXNER.

Das neue Absorptionsgefäß ist ganz aus Glas
gefertigt und dient als Vorlage zum Auffangen
von Schwefelwasssrstoff bei gewichts- oder maß-
analytischen Schwefelbestimmungen. Auf einem
Fuß von Glas sind mehrere Kugeln von je 10 cem

Inhalt angeschmolzen, von denen die
oberste in ein trichterförmiges Gefäß von
ca. 50 cem Inhalt, welches m't Ausguß
versehen ist, übergeht.

Die entwickelten Gase werden mit
Hilfe eines Glasrohres bis auf den Boden
des mit Absorptionsflüssigkeit gefüllten
Gefäßes eingeleitet. Sie müssen dann
beim Aufsteigen sämtliche 5 Kugeln
passieren und werden in jeder Kugel

aufgehalten. Dadurch wird eine innige Berüh-
rung des Gases mit der Flüssigkeit erzielt.

Der neue Apparat gewährleistet eine sichere
Absorption der hindurchgeleiteten Gase und ist
leicht und bequem zu handhaben.

3) Chem.-Ztg. IS, 1218 (1839).


