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sofort fast vallig weib. Sie wurden aus ausgekochtern Alkohol in 
einer Wasserstoffatmosphiire umkrystallisiert und i n  Form von ver- 
filzten Nldelchen gewonnen, die einzeln vollig weil3 aussehen und 
nur bei gr6Berer Anhaufung noch einen ganz schwachen rgtlichen 
Farbenton verraten. 

Damit ist gezeigt, daI3 auch das Dianil i n  reinem Zustande farb- 
10s ist. Der minimale rotliche Farbenton verstiirkt sich beim Lagern 
des Praparats an der Lult und riihrt von einer Spur Diphenyl-di- 
amino-terephthslsaureester her, welcher rot ist, und z u  welchem sich 
die Substanz, wie schon L i e b e r m a n n  feststellte, iiuderst leicht oxy- 
diert. Die Losungen des Priipparats sind farblos ohne Fluorescenz ; 
beim Schmelzen an der Luft flrbt es sich sofort intensiv orangerot. 
Praparate, die starker farbig geworden sind, lassen sich durch vor- 
sichtiges Behandeln mit alkoholischem Kali wieder entflrben. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt, besonders um nachzuforschen, 
ob sich die Vortiiuschung fremder Eigenechaften auch noch tluf andere 
Vertreter aus dem Gebiete des Succinylo-bernsteinsiiureesters erstreck t. 

167. Ludwig Wolf: Reduktlon von Halogenphosphor. I. 
dber die Wnwirkung von Queoksllber auf Halogenphosphor. 

Daretellung von 100-proeentigem rotem Phosphor l). 
[bus dem Anorgan.-&em. Laboratorium der Kgl. Tech. Hochschule zu Berlin.] 

(Eingegungen am 7. Juli 1915.) 

Die gebriiuchlichen Darstellungen dea roten Phosphors gehen alle 
vom weiBen Phosphor 81s Ausgangsmaterial aus. 

Versuche, den roten Phosphor durch Reduktion von Phosphor- 
halogeniden zu erhalten, sind bis jetzt kaum ausgefiihrt worden. 
Nach alteren Mitteilungen von Michae l i s  ’), von Kra f f t  und N e u -  
mann  *) entstehen allerdings geringe Mengen von rotem Phosphor, 
wenn man Arsen, Antimon oder Wisrnut auf Phosphortrichlorid ein- 
wirken laat. Einer eingehenden Untersuchung wurde jedoch das 
Reaktionsprodukt, der rote Phosphor, niemals unterworfen. 

l) L. Wolf, Reduktion von Halogenphosphor. Dissert., Tech. Hoch- 

9 Jenaische med. Natur. 7, 10; J. pr. [2] 4, 449; J. 1871, 249. 
schule Berlin [1915]. D. R-P. angem. 

B. 84, 565 [1901]. 
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Keiner der Forscher versuchte eine Darstellungsweise von rotem 
Phosphor durch Reduktion durchzufuhren, was seiiien Grund wohl in 
den schlechten Ausbeuten, welche erreicht wurden, haben wird. 

Es schien indessen moglich, die Ausbeute zu steigern, wenn man 
auf Halogenphosphor ein Metal1 von spezifischer Affinitiit fur Halogen, 
wie z. B. Quecksilber, wirken lie& 

I n  der Gleichung: 
2 PBra + 3 Hg = 3 HgBrr + 2 P 

betriigt die Bildungswarme von 3HgBrs = 121.5 Cal., die Zersetzungs- 
warme von 2 PBr3 = 89.6 Cal., also mu13 dieser Vorgang unter Ent- 
wicklung von 31.9 Cal. verlaufen, und da Reaktionen mit positiver 
Wiirmetonung hiiufiger auftreten, als solche mit negativer, so war 
anzunehmen, daB es in der Tat gelingen werde, auf diesem Wege 
Phosphor zu erhalten. 

Indessen sprechen einige iiltere Literaturangaben dagegen, indem 
G a y - L u s s a c  und T h e n a r d  ') fanden, da13 gewbhnlicher Phosphor 
dem Quecksilberchlorid Halogen unter Bildung von Phosphortrichlorid 
entzieht. aus Phosphordampf und Queck- 
sil berbromid oder Quecksilberbromur das Phosphortribromid darstellen, 
noraus folgen wurde, daO obige Reaktion im umgekehrten Sinne, also 
unter Wiirmeverbranch verliiuft. 

Wie nun die folgende Untersuchung zeigte, l i eg t  h i e r  e i n e  
sebr einfache und fiir Dernonstrationszwecke besonders geeignete 
R e a k t i o n  v o r ,  d i e  j e  nach  den  i i ude ren  B e d i n g u n g e n  von  
D r u c k  und  T e m p e r a t u r  be l i eb ig  i m  e inen  w i e  im en tgegen-  
gese t z t en  S i n n e  g e l e i t e t  werden  kann .  

In vollkommener Ubereiostimmung mit dem thermodynamischen 
Prinzip und rnit dem Massenwirkungsgesetz ergab sicb, daB bei mitt- 
lerer Temperatur und bei erhbhtem Druck der Umsatz sich iiber- 
wiegend im Sinne der Gleichung: 

2 PBra + 3 Hg = 3 HgBr2 + 2  P 
vollzieht, wiihrend bei hiiherer Temperatur und vermindertem Druck 
der dmgekehrte Vorgang bevorzngt wird. 

Auch konnte Los w i g 

Schuttelt man 55 g Quecksilber mit 51 g Phosphortribromid, so 
kann bei gewohnlicher Temperatur das Entstehen eines graugrunen 
Korpers beobachtet werden, bei 40° nimmt das Produkt eine gelbe 
Farbe an, bei 80° wird es rotbraun. 

1) Recherche5 8, 176. 
%) Das Brom und seine chemischen Verhiiltnisse. Heidelberg 1829. 



(Auf graljte Reinheit der Ausgangsmaterialien wurde stets sorg- 
faltig geachtet und bei allen Operationen jede Spur  Feiichtigkeit pein- 
lichst vermieden.) 

Nach einw6chigem Schutteln bei 100° wurde das erhaltene rote 
Reaktionsprodukt im S o x  h l e t -  Apparat mit absolutem Ather extrahiert, 
bis kein Quecksilber mehr in Lijsung ging. Der Riickstand wurde 
im  Vakuumexsiccator iiber konzentrierter Schwefelsiiure getrocknet. 
Er enthielt Phosphor, Quecksilber und Brom. Die Analyse ergab: 

0.1492 g Sbst.: 0.3997 g MglP,O,. - 0.0624 g Sbst.: 0.0122 g AgBr. 
Gef. P 74.67, Br 8.31. 

Berechnet man aus  der Differenz gegen 100 den Gehalt a n  
Quecksilber, so ist weniger Brom vorhanden, als der Zusammen- 
setzung von Quecksilberbromid entsprechen wtirde. 1)emnach muB 
die  Substanz such Quecksilberbromiir enthalten. 

Die AuFgabe war nun, erstens die Reaktion so zu fiihren, dal3 
kein Quecksilberbromur , sondern nur Quecksilberbromid entsteht, 
zweitens den erhaltenen roten Phosphor in moglichst reinem Zustande 
z u  erhalten. Beides gelang. 

Man erhitzt die Komponenten hierzu in einem Einschmelzrohr 
zwei Tage uater stetem Schiitteln zuerst auf loo0, wobei man dafiir 
sorgt, da13 das Quecksilber sich nicht in der Spitze des RohreP fest- 
setzt. Darauf erhitzt man die Rohre einen Tag  im Olen auf 130' 
und steigert am nachsten Tag die Temperatur bis 170O. Das auf 
diese Weise erhnltene Produkt wird vorsichtig zerkleinert, 6-ma1 im 
Extraktionsapparat je zwei Stunden mit absolutem Ather extrahiert 
und nach dem Trocknen ein- bis zweimal zum Heraussublimieren des 
entstandeoen Quecksilberbromids i n  einer trocknen sauerstofffreien 
Kohlensaure-AtmosphHre im Vakuum erhitzt. Each  diesen Prozesseo 
bleibt eine Substanz mit ungefghr 87 O!O Phosphor zuruck, auDerdem 
enthjilt sie noch Quecksilber und Brom in Form von Quecksilber- 
bromur und -bromid. 

Man bringt nun dieses Produkt von neuem in ein Bombenrohr, 
fiigt auf ungefiihr 2 g Substanz 2 Tropten Phosphortribromid bei und 
schmilzt nach dern Erakuieren zu. Das Rohr, welches ungefahr 0.5 ni 
lang ist, wird mit dem Ende, in dem die Substanz sitzt, in einen 
Ofen gebracht, wiihrend 'la des Rahres aus dem Ofen heraussteht. 
Man erhitzt das Kohr vorsichtig wiihrend eines Tages auf 220-240' 
und liiBt dann abkuhlen. In der  Spitze des Rohres setzt sich das 
neuerdings gebildete Quecksilberbromid in schonen Krystallen ah. 
Das Rohr wurde vorsichtig geoftnet und das  Reaktionsprodukt in 
einem Extraktionsapparat durch secbsstundiges Wsschen bei drei- 
maligem hherwechsel  vom uberscbtssigen Phosphortribromid befreit 



1275 

a n d  dann in einer Kohlensiiureatmosphare bei 25-30 mm Druck und 
250° das noch anhaftende Quecksilberbromid abdestilliert. In der 
Retorte blieb ein schwarzbraunes Produkt zuruck, welches beim Ab- 
kiihlen eine zinnoberrote Farbe annahm. 

Gef. P 99.83. 
D4' = 1.833. 

Sollte ein nicbt so hochprozentiges Produkt erhalten werden, so 
muB das zuletzt gewonnene Produkt von neuem mit etwas Phosphor- 
tribromid eiogeschmolzen werden und das  ganze zuletzt angegebene 
Verfahren wiederbnlt werden. 

Fabr t  man namlich die Destillation zu langsam aus, so wird 
Quecksilberbromur zuruckgebildet, Phosphortribromid destilliert ab, 
ersteres drgegen, da  es nicht Iliichtig ist, bleibt zuriick. Die Wieder- 
holung des oben angegebenen Prozesses bezweckt lediglich die voll- 
kornmene Uberfiibrung von Mercuro- in Mercuri-Salz. 

Die Analyse ergab: 
0.0364 g Sbst.: 2.2150 g (NHJsP04 12M001. 

D e r  so erhaltene r o t e  P h o s p h o r  hat eine mennigerote bis 
zinnoberrote Farbe, welohe vom Temperaturgrad, bis zu welchem er  
wHhrend der Darstellung erhitzt wurde, a b h b g i g  ist. 

Bei 250° farbt er sich braunschwsrz, beim Abkiihlen stellt sich 
a b e r  die rote Farbe wieder.ein und geht mit Ather in  einen hellroten 
T o n  iiber. 

S c h w e f e l  k o  h l e u  s toff farbt den roten Phosphor kirschrot. 
In Schwefelkohleostoff und Ather ist e r  unloslich. 
Interessant ist sein Verhalten gegen wiifiriges A m m o n i a k .  Der  

rote  Phosphor nach S c h e n c k  ') fiirbt sich mit Ammoniak sofort 
schwarz. Der  von mir dargestellte Pbosphor verduokelt sich unter den- 
selben Versuchsbediogungen kaum bemerkbrr und verandert seine Farbe 
selbst nach mehrwochigem Stehen unter wiil3rigem Ammoniak nicbt. 

Auch im Verhalten zum trocknen fliissigen Ammoniak bei - 75O 
zeigen beide Praparate ein verschiedenes Verhalten. Der  Phosphor 
mach S c h e n c k  nimmt momentan eioe schwarze Farbe an. Das 
iiberstehende Ammoniak ist rMlich geliirbt. Der  reine Phosphor 
veriindert sich bei derselben Behandlung nicht. 

Zur  Erklarung der Schwarzfiirbung des roten Phosphors nach 
3 c h e n  c k scheinen rnir folgende Beobachtungen geeignet: Bringt man 
zu 100-prozentigern rotem Phosphor, welcher mit wiiorigem Ammoniak 
iiberschichtet ist, Spuren von Quecksilberchlorid, Quecksilberbromid 
Chlorsilber, Kupfersulfat und andere Salze, so fiirbt sich dieser 
Phosphor niomentan dunkel bis schwarz. &fit SHuren behandelt, ge- 
winnt er analog dem S c h e n c k s c h e n  Phosphor seine rote Farbe wieder. 

1) B. 36, 979 [1903]. 
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Zur Darstellung seines roten Phosphors erhitzte S c h e n c k  I) 

eine Losung von weidem Phosphor in  Phosphortribromid am Ruck- 
flul3kuhler auf einem Sandbad 10 Stunden zum Sieden. BDurch Ab- 
saugen auf dem Saugfilter iind mehrmaliges Auskochen des Riick- 
standes lassen sich Liisungsrnittel und kleine Reste ron unverzndertem 
weil3em Phosphor entfernen.c( 

Erhitzt man nun den YOU mir erhaltenen 100-prozentigen roten 
Phosphor rnit Pbosphortribromid einige Zeit im Einschmelzrohr und 
kocht mit Schwefelkohlenstofi mehrmals Bus, so erbiilt man ein Pro- 
dukt, welches von Ammoniak etwas dunkel gefarbt wird, aber lange 
nicht so intensiv wie der S c h e n c k  sche Phosphor. Etwas intensiver 
wird die Schwarzfarbung, wenn man den reinen roten Phosphor 
4 Stunden am RiickfluSkuhler mit einer Losung von farblosem Phos- 
phor i n  Schwefelkohlenstoff zum Sieden erhitzt und rnit Ather aus- 
wascht. 

D e r  reine rote Phosphor verhalt sich aber dem Ammoniak gegen- 
uber scheinbar genau so wie der Pbosphor nach S c h e n c k ,  wenn 
man ihn am RuckfluBkuhler mit Phosphortribromid, welches wenig 
farblosen Phosphor gelost enthiilt, mehrere Stunden zum Sieden er- 
hitzt hatte. Das mit Schwefelkohlenstoff mehrmals ausgekochte Reak- 
tionsprodakt fiirbt sich mit Ammoniak schwarz. Bei sorgfiiltiger 
Beobachtung des  Niederschlages gewahrt man , daB er aus einem 
Gemenge von schwarzen und sehr wenig roten Teilchen (offenbar 
nicht veranderter reiner Phosphor) besteht. 

Nach diesen Versuchen beruht die SchwarzfHrbung des S c h e n c k -  
when Phosphors wahrscheinlich auf Beimengungen , eine Vermutung, 
welche schon S t o c k  ’) in seinen Veroffentlicbungen aussprach. 

Beim Erhitzen von Iarblosem Phosphor mit fliissigem trocknem 
Ammoniak erhielt S t o c k einen schwarzen Korper, welcher ein Ge- 
misch einer Phosphorammoniakverbindung und von rotem Phosphor 
war. Nach S t o c k  a) vollzieht sich die Einwirkung von flussigem 
trocknem Ammoniak folgendermaflen : 

sDer Hauptvorgang beateht offenbar clarin, daB sich der farblose Phoe- 
phor in roten Phosphor verwandelt. Nebenher vollzieht sich in geriogem, 
von Versnch zu Versuch schwankendem Umfange eine ~ A m m o n o l p s e a ,  
indem ein Teil des Phosphor8 in einen festen Phosphorwasserstoff (vielleicht 
auch ein wenig PHd, ein entsprechend anderer in ein Phosphoramid (oder 
-imid) iibergeht. Der Phosphorwasseretoff hat eauren Charakter und bindet 
Ammoniak zu einem schwanen Salze, welches das gesamte Produkt schwarz 

I) B. 36, 979 [1903]. 
2) B. 41, 1602 [1908]; 42, 2854 [1909]. a) B. 41, 1602 [1908]. 
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eracheinen lril3t; dnrch Behandeln mit Saure oder Erhitzen wird das Ammoniak 
(iibrigens auch das Amid) entfernt und der mahrscheinlich gelbgefkbte Phos- 
phor frei gemrtcht,a 

Da mein reiner roter Phosphor die Schwarzfirbung rnit Ammonink 
nicht gibt, diese aber offenbar beim Zufiigen von farblosern Phosphor 
i n  geringem MaQe, wie oben beschrieben, eintritt, darE wohl ange- 
nommen werden, drtB n u r  der farblose Phosphor mit Ammoniak unter 
Bildung einer schwarzen Verbindung zu reagieren verrnag. Nach 
Untersuchungen von S t o c k  l) geben rnit Arnmoniak nur  der farblose 
Phosphor und der Phoephor nach S c h e n c k  eine SchwarzWrbung, 
roter Phosphor und Phosphor nach H i t t o r f f  geben keine. Vielleicht 
enthiilt der Phosphor nach S c h e n  c k mitgerissenen farblosen Phosphor 
in HuBerst feiner Verteilung, welcher sich durch Auswaschen nicht 
mehr entfernen lafit. 

Mit P i p e r i d i n  gibt der 100-prozentige rote Phosphor eine orange 
gefarbte Suspension, welche auch nach Zusatz von Wasser ihre Farbe  
nicht veraodert. Nach dem Versetzen mit Metallsalzen tritt aber Rucb 
hier eine Dunkelfarbung auf. 

Gegen f l i i s s i g e  L u f t  verhiilt sich der reine rote Phosphor in- 
different. 

13ie Entziindungsternperatur liegt in Luft bei ungefahr 300O. 
S a u e r s t o f f ,  auch Luft, oxydiert den roten Phosphor schon bei 

Zimmertemperatur, ohne dabei seine Farbe zu verandern. Er bleibt 
im Exsiccator auch nrch langem Aufbewahren geruchlos, liiI3t man 
ihn aber nur  einen Tag  an feuchter Luft stehen, so nirnrnt sein Ge- 
wicht betriichtlich zu und e r  riecht deutlich nach sich oxydierendem 
Phosphor. 

Von K a l i l a u g e  oder Natronlnuge wird er beirn Erwiirmen unter  
Entwicklung von P h o s p h o r w a s s e r s t o f f  zu einer farblosen Fliissig- 
keit ohne Ruckstand gelost. D e r  Phosphor nach S c h e n c k  entwickelt 
schon in der Kiilte sturmisch Phosphorwasserstoff, die Entwicklung 
ist um so heftiger, je Llter der Phosphor ist. Der  vorher mit Phos- 
phortribromid behandelte reine Phosphor entwickelt mit Kalilauge 
schon in  der Kiilte Phosphorwasserstoff, ebenso nimmt die Reaktions- 
fiihigkeit nach langem Lagern zu. 

Der  Phosphor nach S c h e n c k  gibt mit alkoholischem Kali eine 
tiefrot gefiirbte Losung; auf den von mir dargestellten reinen Phosphor 
ist alkoholisches Kali ohne Emwirkung. 

In konzentrierter S a l p e t e r s a u r e  liist sich der reine rote Phos- 
phor unter lebhafter Entflammung. Es wird dabei vie1 p h o s p h o r i g e  
Siiure gebildet. 

1) B. 41, 1602 [1908!. 
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Von konzentrierter S a l  z s a u r e  wird er nicht angegriffen, des- 
gleichen nicht von wasserfreien organischen Liisungsmitteln. 

Sein auBerordentliches R e d u k t i o n s v e r m o g e n  teilt er rnit dem 
Phosphor nach S c h e n c k .  Diese Eigenschaft beruht wahrscheinlich 
auf der  leichten Sauerstoffaufnahme des Phosphors, wodurch Oxyde 
gebildet werden, welche mit Wasser Phosphorsluren niederer Oxyda- 
tionsstufe bilden. 

Beim langen Stehen unter W a s s e r  wird p h o s p h o r i g e  Siiure 
gebildet. 

Chlor- oder Bromsilber wird in ammoniakalischer Losung von 
reinem Phosphor glatt zu Silber reduziart. 

Kalomel wird in wiiBriger Lbsung zu Quecksilber reduziert, ebenso 
Quecksilberbromiir, Quecksilberchlorid und -bromid. 

Kupferchlorid wird in salzsaurer Losung sehr rasch zum Chlorur 
reduziert. Aus Kuptersulfat wird in saurer Lbsung quantitativ das 
Kupfer ausgefiillt. 

Indigo wird in saurer Losung entfiirbt. 
Der  nach meinem Verfahren dargestellte rote Phosphor verhalt 

sich also analog dem Phosphor nach S c h e n c k  mit dem Ucterschiede, 
daB er Nit Kalilauge langsamer Phosphorwasserstoff eutwickelt und 
diirch Ammoniak nicht geschwarzt wird. Eigenschaften, die, \vie 
oben bemerkt, wohl auf Beirnengungen des S c h e n c k s c h e n  Phosphors 
zuruckzufuhren sind. 

Unter dem Mikroskop betrachtet, sieht man bei sehr starker Ver- 
groRerung Tereinzelt kleine Krystiillcben; doch kann mau infolge der 
Kleinheit dieser glitzernden Flachen nicht rnit Sicherheit entscheiden, 
o b  es sich hier wirklich um Krystalle handelt, und d a  diese glitzern- 
den Stellen auch nur  vereinzelt vorkommen, ist die Moglichkeit vor- 
handen, daB es sich hier um firnisartige Lamellen hsndelt. 

Wie aus dem Vorherigen ersichtlich, setzt sich Quecksilber rnit 
Phosphortribromid zu Quecksilberbromid und rotem Phosphor urn. 

Die Bromierung verliiuft dabei uber Quecksilberbromiir ale Zwi- 
schenstule, Erhitzt man niimlich 5 g Quecksilber rnit 29 g Queck- 
silberbromid und 100 ccm Tetrachlorkohlenstoff 10 Stunden zum Sieden 
am RiickfluBkuhler, so erhiilt man ein griingraues Produkt, wiihrend 
sich am oberen Teil des Rundkolbens geringe Mengen von gelbem 
Phosphor (?) abscheiden. Nach dem Abkuhlen wurde vom Losungs- 
mittel nbgegossen, welches keine Spur  gelostes Quecksilber enthielt. 
D e r  Riickstand wurde bis zum Verschwinden der  Bromreaktion rnit 
absolutem i t h e r  ausgewaschen. Das erhaltene Produkt scheidet nach 
langem Stehen Kugelchen von Quecksilber Bus. Es enthiilt Phosphor, 
Quecksilber und Quecksilberbromiir. 
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Die Reaktion zwischen Quecksilber und Phosphortribromid kann 
man demnach wahrscheinlich in zwei Phasen teilen: 

I. 3 H g  j- PBra = 3HgBrz + P, 
11. 3 H g B r  + PBra = 3 H g B r s +  P oder zusammengezogen 

111. 3 Hg + 2P Bra = 3HgBra + 2P. 
Die Gleichung I1 wird auch durch die Einwirkung von Queck- 

silberbromiir auf Phosphortribromid bekriiftigt, bei welcher Reaktion 
roter Phosphor und Quecksilberbromid entsteht. 

Im Vorausgehenden ist der Nachweis erbracht worden, daB Phos- 
phortribromid und Quecksilber bei mittlerer Temperatur unter Druck  
sich zu Quecksilberbromid und rotem Phosphor umsetzen. 

Der  u m g e k e h r t e  V o r g a n g ,  niimlich die Bildung von Queck- 
silber und Phosphortribromid, liiI3t s i c h  d u r c h f u h r e n ,  w e n n  man.  
u n t e r  v e r m i n d e r t e m  D r u c k  u n d  b e i  h o h e r e r  T e m p e r a t u r .  
a r  be i  t e t. 

Zu diesen Versuchen wurde 100-prozentiger roter Phosphor mit 
Quecksilberbromid im Verhlltnie nach Gleichung IIl innig gemengt 
und in ein rechtwinklig gebogeneii Einschmelzrohr gebracht, welches 
im hochsten Vakuum zugeschmolzen wurde. 

Das eine Ende des Rohres berand sich in einer Kaltemischung 
(-15O), das  rndere im Ofen. Im Ofen wurde die Temperatur lang- 
Sam bis 240° gesteigert, wiihrend die andere Rohrhalfte gekiihlt wurde, 

I m  Laufe eines Tages destillierteo grode hlengen Phosphortribro- 
niid ab, welche sich im gekiihlten Teile des Rohres ansammelten’), 

Der  EinfluB von Druck und Temperatur tritt bei folgender Ver- 
suchsanordnung besonders deiitlich zu Tage: Erhitzt man Phosphor- 
tribromid mit Quecksilber am RiickfluBkiihler bei 60-100 mm Druck 
(Sdp. 106-116O) zum Sieden, so ist selbst nach zweistiindigem 
Kochen kein roter Phosphor abgeschieden. Im Kolben belindet sich 
eine farblose Fliissigkeit, das Quecksilber liegt fein verteilt ale schwar- 
zer Niederschlag am Boden. 

LiiSt man den Druck steigen und kocht immer weiter (Sdp.. 
174O), so tritt bei Atmosphiirendruck alsbald eine deutliche Rotfiirbung 
aul und roter Phosphor wird abgeschieden. 1st erst wenig roter 
Phosphor gebildet worden, 80 kann man durch fortdauerndes Kocheo 
im Vakuum bei 30 mm Druck die Fiirbung riickgangig macheo. 

Bei der Einwirkung von Quecksilber auf P h o s p h o r t r i c h l o r i d .  
entsteht ebenfalle roter Phosphor, jedoch bleibt die Reaktion stehen, 

’> Urn nun diese Reaktion umzukehren, braucht man niir die KBhre. 
binnen einer Stunde suf 240-2700 ohne einseitige Kiihlnng zu erhitzen und 
gewahrt d a m  die Riickbilduug von rotem Phosphor und Quecksilberbromid, 
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wenn das  Reaktionsprodukt die annzhernde Zusammensetzung 
Erg, Ps CIS erreicht hat '). Nach mikroskopischer und chemischer 
Untersuchung handelt es sich urn ein Gemenge von Kalomel, Queck- 
silber und rotem Phosphor. 

Unter keinen Bedingungen konnte analog der Bildung von Queck- 
silberbromid, Quecksilberchlorid erhalten werden. 

Dieses unerwartete Resultat wird erklarlich, wenn man sich die 
Gesamtgleichung der eventuellen, als moglich angenommenen Reaktioo : 

i n  die folgenden Einzelgleichungen zerlegt denkt: 
3 H g + 2 P C l a  = = 3 H g C l 2 + 2 P + 9 . 3  Cal. 

YHg+PCls = 3 I I g C l + P + l 8 . 6  Cal. 
3 H g C l + P C h  = 3 H g C l z + 2 P  -9.3 Cal. 

Tatsiicblich reagiert Kalomel mit Phosphortrichlorid nicht, da- 
gegen setzen sich Sublimat und roter Phosphor zu Kalomel iind Phos- 
phortrichlorid um. 

Der  Versuch wurde im Einschmelzrohr bei 300° ausgefuhrt. 
Wiihrend also bei mittleren Temperaturen und unter Druck aus 

P.hosphortribrornid und Quecksilber nach voriibergehender Bildung 
von Queoksilberbromur schliefilich roter Phosphor uod Quecksilber- 
bromid 'entstehen, fiihrt bei dem Phosphorbrichlorid die Reaktion nur 
bis zum Quecksilberchlorur und roten Phosphor. 

DaB die Reaktion irn letzteren Falle bei der Bildung von Queck- 
silberchloriir stehen bleibt, hat seinen Grund wohl in der sehr ver- 
schiedenen Bestandigkeit der Quecksilberhalogeniire, denn in der Reihe 
H g  CI, H g  Br, HgJ, H g  CN beobachtet man eine abnehmende Bestiin- 
digkeit, so, daI3 Quecksilberchlorur recht bestandig ist, wiihrend Queck- 
silbercyaniir bei dahin zielenden Umsetzungen stets metallisches Queck- 
silber neben Cyanid Hp(CN)2 liefert. 

Dieses Hestreben des Halogen iirs, in Quecksilber und Quecksilber- 
halogenid zu zerfallen, ist beim Quecksilberchloriir zwar schon be- 
merkbar, wenn man es z. B. mit konzentrierter Kochsalzl6sung oder 
Pyridin behandelt. Es reicht aber doch nicht aus, um in unserem 
Falle in Gegenwart von Phosphortrichlorid bis zum Quecksilberchlorid 
zu Iiihren, aber schon das Quecksilberbromtir hat ein ausreichendes 
Bestreben, in Quecksilber und in Bromid uberzugehen, um bei Gegen- 
wart von Phosphortribromid schlieBlich nur Quecksilberbromid und 
Phosphor zu liefern. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

l) L. W o l f ,  Keduktion von Halogenphosphor. Dissert., Berlin 1915. 


