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Bei der elektrischen TEntladung eines Gemisches von
Phosphorhalogenid oder Oxyhalogenid und Wasserstoff ent-
steht neben noch nicht untersuchten fluichtigen Reaktions-
produkten roter Phosphor, der mitunter durch geringe Mengen
weillen Phosphors verunreinigt ist. Verwendet man dabei eine
Kupferkathode, so bildet sich auf dieser ein leicht ablésbarer
Uberzug von Kupferphosphid.

Die Reduktion von Verbindungen des Phosphors filhrt meist zum
Element in seiner metastabilen, weilen Modifikation. Lediglich bei der
Reduktion mit Quecksilber bildet sich aus Phosphorhalogeniden bei
mittleren Temperaturen roter Phosphorl. Siock und Stamm? haben eine
auf Hittorf® zuriickgehende Beobachtung niher untersucht und gefunden,
daB sich auf iiber 1200° erhitzter Phosphordampf beim plotzlichen Ab-
schrecken unter geringern Druck fast vollstindig in der roten Modifikation
abscheidet. Da bei diesen Temperaturen die Reduktion von Phosphor-
halogeniden mit Wasserstoff mdglich ist, war zu erwarten, daf diese
im Abschreckrohr oder unter den Bedingungen einer elektrischen Ent-
ladung direkt zu rotem Phosphor fithren wiirde. Einen entsprechenden
Hinweis bieten auch die Untersuchungen von Besson und Fourndert.
Sie beobachteten ndmlich die Bildung eines scharlachroten Belages bei
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der stillen elektrischen Entladung eines Gemisches von Phosphortrichlorid
und Wasserstoff, den sie aber nicht niher untersuchten.

Um bei der Gasentladung den Einfluf von Metallelektroden aus-
zuschlieBen, wurden zunachst Versuche in der elektrodenlosen elektrischen
Entladung ausgefithrt. Unter diesen Bedingungen entstand bei der Gas-
phase-Reduktion eines Gemisches von Phosphortrichlorid und Wasser-
stoff roter Phosphor. Dieser schligt sich an den Winden der Ent-
ladungsrohre als fein verteilte, fest zusammenhingende Schicht nieder,
die in unmittelbarer Umgebung der Entladungszone leuchtend tiefrot
gefiirbt ist. Von dieser ausgehend, treten alle Farbiiberginge tiber
scharlachrot bis orangegelb auf.

AuBer Phosphortrichlorid oder Phosphortribromid wurde auch
Phosphoroxychlorid denselben Bedingungen unterworfen. Es ent-
stand dabei ebenfalls roter Phosphor, der allerdings mit gewissen Mengen
sehr fein verteilten weiflen Phosphors verunreinigt war. In allen Fillen
war die Ausbeute an rotem Phosphor nur gering, da die Reduktion ent-
weder nur teilweise erfolgen oder aber vielleicht zu Hydriden des
Phosphors weiterlaufen dirfte, die in der Kuhlfalle aufgefangen, aber
nicht untersucht wurden.

Das so erhaltene Produkt erwies sich als rontgenamorph. Wie zn
erwarten, entsteht also die amorphe und nicht eine der schwer zuging-
lichen kristallinen Modifikationen des roten Phosphors®.

Wird die Entladung zwischen Metallelektroden unter Verwendung
einer Kupferkathode geziindet, so bildet sich auf dieser ein silbergrauer
sproder Belag, der sich leicht ablosen 148t und auf Grund seines Rontgen-
diagramms®, sowie der chemischen Analyse als Kupferphosphid Cu,P
identifiziert wurde. HEs ist zu erwarten, dal bei Verwendung anderer
Metallkathoden entsprechende Phosphide erhalten werden kounen.

Experimenteller Teil.

Von Sauerstoff und Feuchtigkeit befreiter Wasserstoff wurde durch
Phosphorhalogenid hindurchgeleitet. PCl; wurde mittels Kaltemischung
auf — 10° gekthlt, so dafl sein Dampfdruck etwa 25 Torr betrug’. PBry,
dessen Damplidruckdaten nicht bekannt sind, wurde auf 40° erwarmt, um
gentigende Mengen «der elektrischen Entladung zuzufihren, wahrend POCL,
bei Raumtemperatur belassen wurde. Im itbrigen war die Versuchsanordnung
fir die elektrodenlose elekirische Entladung mit einem 25-Watt-Sender ahn-
lich, wie kiirzlich an anderer Stelle beschriebens. Der dabei entstehende rote
Phosphor haftet relativ fest an der inneren Glasoberflache der Entladungs-
rohre. Da es beim Versuch des Abkratzens mitunter zur Selbstentziindung
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kommen kann, war auf die Anwesenheit von farblosem Phosphor zu sehliefen.
Bei weiteren Versuchen wurde daher nach Beendigung der Entladung zunéchst
mit 7%iger Natronlauge extrahiert, dann mit Wasser gewaschen und im Vak.
uber P,0, getrocknet. Das so erhaltene Produkt ist beim Reiben nicht mehr
selbstentziindlich. Es ist unléslich in Benzol, Schwefelkohlenstoff und
Tetrachlorkohlenstoff sowie in Wasser und Mineralsiuren, mit Ausnahme
von heifler Salpetersdure. Zur Analyse wurde in Salpetersdure geldst und P
mit Ammoniummolybdatlosung gefallt (gef. P 99,8, 99,7%). Ein nicht mit
NaOH behandeltes Produkt enthielt 99,39, P und geringfiigige Mengen
Chlorid. Vermutlich sind diese auf geringe Mengen adsorbiertes Phosphor-
halogenid bzw. Oxyhalogenid zuriickzufithren.

Bei der Untersnchung der Reduktion unter Verwendung einer zwischen
Metallelektroden geziindeten elektrischen Entladung wurde eine vertikale
Entladungsréhre verwendet. Von oben war eine Eisenhohlelektrode mit
Messingdiise eingefithrt, durch die das Reaktionsgemisch unter vermindertem
Druck einstromen konnte. Diese Elektrode stellte den Hochspannungspol
dar. Weiter unten war seitlich ein Kupferstab als Kathode derart einge-
fithrt, daB der Elektrodenabstand etwa 15 bis 20mm betrug. Bei 900V
flossen etwa 40 bis 50 mA. Es wurde stets mit Wasserstoffiilberschuf ge-
arbeitet, wobei in der Entladungsréhre Driicke zwischen 10 und 30 Torr
aufrechterhalten wurden. Alle fliichtigen Anteile, sowie allenfalls unzer.
setztes Phosphorhalogenid, wurden in einer Kithlfalle mit flissiger Luft aus-
gefroren. LieB man naeh Versnchsende den reichlich gebildeten HCI ver-
dampfen, so blieb eine farblose Flissigkeit zuriick, in der sich zahlreiche,
intensiv gelb gefarbte Teilchen befanden, die noch nicht untersucht wurden.
. An der Kupferkathode entstand ein silbriggrauer, spréder, kristalliner
Uberzug, der sich leicht ablésen lie. Sein Réntgendiagramm stimmtbe mit
dem des Cu,P iiberein. Zur Analyse wurde in HNO, gelést und nach dem
Eindampfen und Aufnehmen in verd. HOl Cu als Sulfid gefsllit. P wurde
als Molybdat bestimmt (gef. P 13,3, 13,19, Cu 86,5, 86,49, ber. fir CuyP:
P 13,999,).

Herrn Prof. Dr. 4. Klemenc danke ich bestens fiir die Forderung der
Untersuchung und Herrn Dipl.-Ing. H. Ponahlo fir die Ausfithrung der
Rontgenaufnahmen.



