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Die Einwirkung vmn ?hoaphor aur Merkuric%loriﬁld&nn ‘
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. Es ist sﬁhon eeit langem bekannt, dﬁsm ﬁuroh_dia
Einwirkuh. von Phosphor, oder Pho&phin aur elneiygclgmzﬁsung
ein gelblivher Jiedarsahlaf vehijdnt wira, dem. Rﬁsa ( Pogg.
vAm:z.b 405 75 ) aie Zu#amman aﬁzanw Hg3P2,3Hg012 gmb. Aut Grnnd
von Versuehen~ auf die niar nicht nhihey eimgegunaan sei_,. 5
gollte nnn rostpestellg waraeng ob oy néglich’ gajg von der
Mengo dio 3084 Niﬂderschlanﬁ gnf die M&nge des abaﬁrbieﬁ%an
PHOSphOrS A schlieﬂsaﬁ¢lﬂﬂ wurde sbep Qetundeng &ﬂﬂm man uuf
,aieaa einzachn Waiga nicht 2y, oingv h%auehbaran M&thade ga - 7;
1anﬂen Kann, da dox Niederschlag ausbergt laichﬁ aer Zeraetﬁung
unterlie Zle Anch isi nlcht sbwa %br absorbﬂarta Phosphor nur
in Hieders schlag enthaltena wxe vielfach in dar Li%aratur iﬂt,
‘sauﬂ@wn ar fin&e sich sowohl im Niedevschl&g, &ls auch in der
' Losurw in shety weehdeinae? fern4ltniso Aus ﬂen VDrs4¢hén %
donnte gnschlos;an weraeng‘ﬂaaﬂ die Einwirkung ”an ﬁhosphor nf
damp auf eine vnrdﬁnnte Hvdlg - Losung sieh ﬂieht nacb einer:i
einfanhar Gleicnunv Vﬂl]aiﬁht ; os varlauten mehrara Reaktio-@i
nen uobenelnavderﬁ g0dass mag o8 naeh erfolgter Abworpfinn

‘:&ea Phos phora ait einem wecbsmlnaen Gemisch verséhﬂadener
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Die Ansichtenﬁyelche bezuglich dar Reaktien;zwisc n 
Pho: ph@” und verdlianter Silbevnitr&tlogung in dev Literatur :
ver*retﬁn worden, sind versahieaen. So zindet man in ‘ IreadM 
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Spalte v enthalt das Verh&ltnis vom ausgetallten matallischep;

Silber Zur Phosphors&ure, walches. nun, wie man sieht , aine

betriedigende Konstanz beﬁitzt. o SR L
In Spalte VI ‘sind. e anivslonte Silber angegeben,i

die anf 1 Gramnatom P treffen und{uus dan zusummengeharig@nif;
Werten von Spalte II und. T berechnet wnraen. Die gerunaenen;
7Zah1en deuten mit bicherheit aut 5,ooq . Dae heiat axso, dasaj
?durch Einwirkung von Phosphor sur verdﬁnntg w&ssriSe Silber-
'nitratlbsang and- nachtragliehes Erhitzen des schwetelsauer
gemaqhuen Reaktionsgemisches von 1 Grammatom Phoenhor 5 Grammu}-

,aﬁomm Silber als 8010hes gezalxt werdon. =

Der Reaktionemeehsniamnp bei dor nznwirkung

. l:n.—--uho_ FOF 0t D w0 S GO VS S TR P A St Sk et BOE WSS G SRS S0 G S SN AN e -ulh-ibmm------ .

yon Phosphcmdanpf auf’ verd.Silblr nitratlésang,

”’““""“"'ﬂr‘f'“‘f‘“*‘f'w"“f*“*'“'““f“”"”“”‘““‘
" Bs isy aun nicht nehz schwer den Reaktionsverlaur
bei der Einwirknng von Phosphordampr aut verdﬂnnte 811bery
nitratl&sung zu formulieren. Dnroh‘ﬂie waitor oben sehon be—
schriebenen Varsncne wurde bereita restgestollt, dass die
‘erste Reaktion : ,7'A¥.'"»':;‘ E NP L |
1) 2P+ 6 AgN03 " 3'320‘ - tnsfbs + 3 ﬁNOg +°A33f53;ﬁsﬁdé
rasch verliuft, dass atier die weiter eintretende zersetzung
des Phosphids durch Wasger wﬁ' '. | | '
II) Agsp 3 AgNOs + 3 H20 ': é Ag * 8 HNOS + H3P03
wohl: sofort, aber in dep Kilto mit geringer Geschwindigkeit
einsetzt9 sodass .nach dem Durchleiten “von phosphorhaltigam
Ges durch kalte, verdunnte Silbernitratlasung daa Reaktions~
'gnmisoh aus Produk%en dsr Reaktionen I nnd II beateht.lenn
auch Reaktion 11 qunntitativ verlautan wﬂrde, ao ware damit

3_nooh kein endgﬁltiger Zustand aes Systams %rreicht, aa dia



10 .
'gebildete HgPO& mit noch unzersetztem AgNﬂs reagiert;{i;
III) z 33903 + 4 AgNO3 + 2 HQO = 2 H3P04 * 4<BN03 + 4sgg.
. Auch diese Reaktion geht in deq Kalte 1angsam vcr sich,‘wie
”man durch ein einracbes Zusammenmischen vorﬂﬁnnter Lasnngqn
;von Silbe“nitrat und phosphoriger saure leieht zeigen kunn.
‘Beim Erwarnen dagegen vollziaht sieh die Reaktion ziomlioh
rasoh.

Fagst man—die Reakticnen I, II und III znsammon,
fso arhalt man 3 ,@ : den ; L e fw']
g P+ 10 AgNOy + 8 Hy0 = 10 Hn03 . 2 33904 + 10 Ag
aine Gleichungﬁ wolohe dnroh aie Veraucho ( Tab.vII ) voIl-,
auf bestatigt wird.jff" o ’ RS

G e G o —unmuwnhnnuwuwm Hmwwmt—mmg’-mﬂ.—lﬂﬁhhwnatuu m.-u-u’v-v‘r-u-

dﬁnnte SilvernitratlSsung und aie dabei sioh abspielenden
';;ii;;;;;;;;;;v;;;;:;N:;;géhend zuletzt von L Moser und |
‘ A.Bruokl ( 2.2, anorg.ch 191 73 ) atuaiert, welehe aut
Grund ihrer Resultate eine Methode zur gravimetrischen Be—'
stlmmung des Phosphorwaeserstotfs angaben Diese Methodo
ist umstanalich und langwierig 5, 8le wurde von mir, mangels
‘einef beeseren, auoh bei den VerLuchen mit Phosphordanpt

fbenﬁtzt und auf S.1 dieses Berichtes beschriebenoif“ B

Wan nman nach dem Durchleiten einee Phosphorwasser-3
stotr enthaltenden Gases durch eine verdﬂnnte AgN03 - LBsnng_f
 den entstandenen dunkelbraunen Niederschlag ohne veitereb
 abfi1triert, 50 wird men bei der quantitativen Untersuchnng
von Filtrat und Niederschlag niemals aus’ den Silberh undjij{
"Phosphorgehalten eihdoutige, konstante Verh&ltnibzahlen er -

rechnen kbnnen. Wie ‘auch MOser und Bruckl unﬂ andere Foraoher]

-»vorher schon gefunden hatten liegt hier- kein einheitlichq

B 111-'
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Kbryer vor, “sondern. ein weehselnd zuaammengeaet'tes Gen@ngo

; verschiedener Stoffe, dessen Silbargehalt keinen Rﬁckschlhss “

suf die Menge absorbierten Phosphorwasserstorts 5u1§ast_gﬂa
die eintretenden Reaktionen ebensowenig qaantitativ verlaufen;
' w;e bai dor E{nwirkung von Phosphordamp£ mnf Silbernitrat -Jf
losun? . o »  ._:~_"   f |
f o Es wurda deshalb auch hler versuehm aurch nach -
ﬁragllches Erwdrmen unter Zusa% von Sehwefelsaure den Reakui
tionsverlauf 80 gunstia zu beeinrlussemw dass er als Grunde
41age rur eine quantita+ive Bestimmung des absorbierten ?hp
phorwasserstorfsldienen konnte, - o _ v %
Naeh der Abs orpuion des-Phowpnina.ﬂurch eine abge ~_
messene Menge Lo AgNO - Lésung warée Flussigkeii, sam% Nieo
derschlug‘mit verdunnier Schwefelsanr@ in ein Beenerglas ge~ j
, spﬁlt and erwarmto Der mnfangs brauna Niedevschlag wnrde noch';
vor Beginn des Siedenﬂ hellgwaa und dlw dapubew stehende I o
“1ﬁssigkeit klar © sich vollkommen. Juzreh vanz kubzes Kachen
warde diege Umwandlung vervollstnn&Jw~ 3 sodann warde ﬁurch
einen Goochtiégei-'d@r .sant; Papi@rziiber tariert war, xil -
tpiertg der Niederschlag mlb hoidﬂem Wagcar gaw&sehem und da3 
FiLtrat 1nol. Wasohwassar in einem Mesakolben mit Wasser anf |
25Q cm3 (gonau aufgefiilis, In der ainen Half%e aas Wiltrata
wurde nit 12 nhodanammoniumlomung das ubarnchﬁsgi&m Silbew '
nitrat titriert ; dor 80 urhaa?ene Vor subtrahierﬁ von dar
zur Absorption angewandﬁenIMangu Sizharnltwa% ergiht aie Manga.
Silbernitrat, welohe durch PHy zervetut warde ( Wab$1le IIC
Spalte IV ) , In dor anaeren Hilfte warde nach d@m Ausf&lxen F;

Jos Silbers mit Salnﬂaure and nach em Verjag@n ﬂer 3a1?séure

ERRREAS (PR
durch Selpetersinve die Phasphorsaure nech Neubhuer f Ldpém?

bQSoimmL ( Tebelle ITT . palie.IIl ¥ . o ffﬁ{fé“
) EREES



‘Vs;) 

603

7y

N IT. IIT v . v
Gew,deg gr. Ag Gr, HzPO, ecm verbrancht quival’Ag
- |Niederschlgs, | im Nie- _ im'Ngeéerm n Ag' 3-Losung die von ' . . .
L naoh d Kochen Gersehlg, BiAg . (1o , L1 PH, gerarlt
. o - | ‘werd n
- 0,3260 ‘0,3250 | 0,0373 30,3 75940
0,4340 10,3342 | 0,0368 31,0 '8,2601
0,2086 0,2263 | 0,0256 21,0 ‘eéo¢4=
0,2315 0,2317 0,0260 21,5 .3,1oo_f
0,4863 0,4860 | 0,0556 45,1 .7,946,
10,6752 0,6738 | 0,0788 62,8 «E’ | ;7;772 ,
0,245 . | -0,3239 | 0,0370 30,0 [ w087
0,6637 - . [ 0,8621 - 0,0745 - 6ly5 18,078
.0,8083 10,8079 | 0,0808 75,0 | g,1v8
1,266¢ 1,2634 | 0,1408 117,0 "f,giisq;

Der Niedevschlag,

naeh dem Trooknen und Wiag

549

der ﬂﬁch als reineg Silber erwies,

wurde

en in conc.Salpetersaure gel&at;

n dieser Lépurg wurde in iiblicher Weiae das Silbep beatimmt.
(Tabelle IIT Spalte II}
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c&&S den Werten 1n Spal e IT und IIL;vuuden wiederum die Equi~
~va1ente Ag ‘berechne{9 die vor 1 PH3 gefallt Wer&om. Die/er~
haltenen Zahlen gind in pa]%e v zusammnngestellt RERRE
Bs ergibi siah 6o dilesen Versuchen also aie Tat&aehe,
dag 1 Mol PH; 8 Grammdquﬁva;mnte Ag an%tﬁllt, aber nur dann,
wonn nuch dnr Abscrption des P33 durch Silbernitratlbaung in
 dem erhaltenen Reaktionssemisoh din sioh abspie’enden Roaktio»
nen duroh Erwarmen unter Zusntz Vﬂh Schw e?q&vr@ibasghleuu -
nigt zu Ende gerithyt, waravﬁ Da tuP?fﬂ A W&l!gu vom m@taiw
’ liuchen Silber tbgosehen vwn 7herscbuamigan AgNOW nnd aer ,
'uugegetften S@hwefelsdure nny Phoaphowaﬂuww und Bglputers&u#e
Zu Linden W&IML, B der Enﬁvustuna de~ Systems duroh tolgende
Reaktionsgleichung beotlmmt seins

935 * 8AgN05 + 4Hp0 = annqs + n3po4 + SAg.
. |
Diese Formulierung ist indent*sch it der Brutto~
glbichung, welche schon von Rose (Rose, evsruhrl Handbnch
der énalyt.Chemie, 5, Aufl, 18561 Iaéﬁéj vnd spétgr von. Bruoki
‘ond. Moser aufgeqte]lt «ur&eo ‘ . _
Die boiden 1@t?ternn gabcr an#h uzr ganzen Reaktionsa“

meehanismu folgendermaﬂen an:

I PHg a 3AgN03 . snnos % Ag P

1, AgsP + AgNO + 2H,0 = MO, + dhg 4 H3P02
fIix; HgPOp + 2AgN0g + Ha0 = 2HNO 4 2Ag + HgPoz
v, \‘HQPOB + 2A3N03 % HoO = PHNOS + °Ag-+ H3P04

u.n-nu-.—-....-un - e upmnm.s -onn..s.n.-..., ¥ A i e e g u,.,. < w _.._.‘_'u

PHz + 8AzNO, + 4520 - 8HN05 - 8A9 * 33904

,1(;
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; Die weohselnden Ver&a]?nisse zwisehen den Mengen ausge-,;]
tailten Silbers urd angewandqf? Phosphins, die nan bein Arbei~'
Zon in der Kakte erhélt, sind darauf zurﬂokzufuhren, dan Reuk»:
yinn IV bvei g@u&thicher Temperatvr sehp langsam verlautt, sOo
- daf dae erhaltene Reakticnqge@isch ang Prc&u?%aw aar R@&kfionen
9 EI und IIX besteht Beim ErWdrmmn aagegvn Véﬂjhlft 6?9 Reak-
tion IV paseh, wie each die Resktion I durch Znsety von g
| Schwefelsaure *r &er warme sehr beschleunig% wirdg sodaB dureh
belde MaBnahmon der endg&luige Zustend des Systems9 die qnantt*
tative Bildanﬂ von HzPO,, zieolich 2c¢hnell erreicht wirﬂ. Da
aber Bruekl urd Moser aieven Endzustand nicht vollst&ndig resh.
lieieren kennten, muBten bie die Oxydation des absorbierten "
Phosphorwn5serst0ff& pit Hilfe von cone, Salpeters&ure Zu Enﬂe
Flihvron und kompljzierten daﬁurch zanz wesentlich die von 1hnen

angegebone Methode zur Bestimpmng von PHz,

Methoae Zuy Fohnel?ﬁn Besfimmqu_;on Phosphord Qt

. Odey Phoqprorwasserqtnrf in Gasgomischen,

- Auf Gruhd der Frpebnimga meiner Versuche lassen sich
'nun Phosphordampr und Phouphorwasearsfoff auf aine sehr einu“

faehe Weise 'schnell bes»imneno L ao N ‘- . 7\7-k

Man 148t das zu unterauuhende Gas durch eine Zehnkugelw

i
S
B

r&hre; in welcher sich eine abgemessene Menge {z. B. 50 een)
.~ @inex Jg AgNOg.. Losung befindet, mii mamipec Geschwindigkeit
{ce,20 1 Pro Stunde) hi ndarchtrcten Dann spﬁlt man das Ganze
s R verdiinntee 3§ ohwofelsaurﬂ (ﬂat'§ HoSO4} in ein Becherglas

und erhitvf zum Sieden; uarahf filtrinrt man vom Silber ab,

15



16 '8~'9f
wigeht mit heilBem Wa~&ew ausg Jereinigt Filtrat und Waschwaseer
uua bestimmt aamn das noch v@rhandene Szlbernitrat aurch

TltvatiOﬂ nit 10 NHQ CNS e Losﬁﬁ;
’undvzuruchtitrierter AaNOsuLos,,;

,,Die Differenz aus angewandterf

gint die Menge Silbernitrat
an, welche ﬂurch den PhOSpnor, bezw. Phosphorwasser&tott ?er-

i . R

setzt wurdeo R ;f; . _ o | ‘ r
‘Aus den anwef%hruen Teilreaktionen ist zu entnehmen,e
,aas Jede derselben Silbarnitrat verbraucht- es ist autPiiese j
»Tatsaehe zu achten und dafiir 7n s?rgen, dal beim Verkochen ein
Benugender ﬁbersehum an Silbernitraﬁ‘vorhanden ist, 5011te {jﬁ
schon bei der Absorption quiei Silbernitrat verbraucht worﬂen*
isein, so muf vor dem Verkocﬁqn noeh Silbernitratlbsung zugegeben'

,werden°
kS

Hat man Phosphordenpf absorblert, so emtsprichts

N ) ‘ o AR o 1 o
1 cen 10 AgNOz-Losung 0,0006208 g Ploder 0,0019612 g HgPQ, 3

el fhosphorwaseerStdff entspricnt$ "
1lcom 16 AgNOz-Lisung 0,00042575 g PHz oder 0,00122575 g HzPOy

|
5 Bie Auqfuhr»nr giney soichen Analyse beansprncht

-ungffahr 10 Minvt@qg da dey . Sipberniederschlag auserordenﬁlich

',Leicht dureh einen Gooshtitpel] xu filtrieren und auszuwasehan

156, Vovglelch”&nﬁlysﬁ“ B
ﬁ-, ng?ﬂd arsen%ometv _'i"pw HwPOA grav?metr

00,0861 10,0363
‘0, 0477 L 0.0479

00,0493 0,0493

00,0608 G. G609

Oc; 9813 O_Q 0822)

0, 1346 0,1341

16
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Bestinmung von Phosphordanpt un PH nébeneinandor.f
" G35 W 1 O D 90 75 3 €0 18 8 £ 10 0 RS 10 71 00 90 9 0 1700 62 50 0 28 T 20 hdebdeb LD L LD L LD
Wenn bel gleichzaitiaar‘Anwé¢@nheit von Phosphdrdéﬁpt
hnd Phoephcrfauserstoft ‘sich ddese: baiden Stotfe in 1hren Reak—
tionen mit. Silbernitrutl&sung nicht gegenseitig staron, vaa zu
erwarten ist, dunn ist os mach den im Vorhergehenden mitgeteiz-
ten Ergetnissen meiner Unterauohungen m&glioh Phosphordampt
und PHS nebeneinander qnantitativ zZn bestinmen» | ‘
ist im dem zu untersnohendan Gaagemiach nay Phosﬂhor—
_dampt anwesend, so wird man bei doxr Berohhnung dor Aqnivalente
gefallten Silbers die Zahl & erhalten, Je mehr Phosphorwassar-
stoft aber dem Phasphordampf zugemischt ist, desto mehr wird
sich der berechneﬁe werc der 2ahl 8 n&hern. Nach dem Verkgchen |
des durch die Absomption erhaltenen Reaktionsgemisohes h&tte man
alsc ausger der Anzahl om® verbrauchter 13 AgN05 - Lﬁsnng
auch noch die Phosphoruaure 1m Filtrat gravimetrieeh zd be—

stimmen { Wert XII ). Aus der ersten Bestimmung erhﬁlt mun die'
’Mengo gotéllten Silbera { Wert II Ve _ - j_\j,'_

-Die zu suchende Zahl fiir die Kquivalente get&llten |
~ Silvers erhdlt man nach der Formel 2

'(Wert.iIs"Oa;dG !
(Wert III)~107 88

& = Aquivelent - Zahl = e s fbif; 8.;0.“,
Der Teil der gerundenen Gesamtmenge H3904 , der/aus :

nwesendam PHS ents tanden ist, betr&gt dann S  “‘73,~

\ | {A"' 5 ) » 100 ' T )‘»

%Der\ﬁbrige Teil der Phosphorsﬁure is% aus Phosphordampr

e T R

ent- ‘
anden,

- ”17‘ a



17 !§5§§3'

Hat man A - 8,00 gefuudeng aann:berechﬁet sioh auq
diesez Formel dox dort 100%, d.h. alsé 100% der ﬂefundenen"
HzPO, sind aus Pl dnts tanden° in &em unﬁersuurten Gasgemisch
war kein Phosphord&Auj p:ﬁha*%eno;f ” : |
| Hat may 4 = 5 oo, daﬁu GPha3o nan ‘den Wert Nulu, d.h,-
| Pl war nloht vorhandenc gant Ilche Dbosphorshuwe stammﬁe ausg -
IPhosphordampf N .‘ , e
Fur A = 8,00 bere»hnea Siﬁh
(6 =573, lOO o 33,338

q e L l

: d h. 33, 33% der gerundenen Phox phor»avr wurdon &Ub Phosphor»

i

, rserstotr und 66 6?% aus Phosphopdanpf gebildet wovaus die

HZWiGhtsmengen Pliz und PhOSPhO“ pro Volumeuoinhelt dns fufu?“i

: terauchenden Gﬂsaq 092‘0011116'?‘ wordsn kann, o . - |
Versuche; welche die Durchiiihrbarkeii dieser Methoaa_;’

hestatigen sollferq bonnten mangels Zeltd nlcht mehzr aug efuhpz_7

werden,

CNE

Z usaune ﬁrf'e ssung.,

Es wurde die Einwirkung von Phosphordampf auf Silher“
nitratldsung untersucht und folgenips gefnnden‘ | |
'1 Unmittelbar nach ﬂer A“sorption des Phosphors durch Silber-‘

nitratlﬁsung stellt das Sy tem k@de“ elnnn Glemﬁhgewfohtaa g
noch elnen Endzustand daru Dap erhaltene He&»uiorsgemisch

hat einc wechselnde Zusammenset7une und.’ besﬁc?t au«

?rcannte

18
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‘ mehrerer s mit versohieaemer Gesohbindiﬂkeit nebenein-
andexr verlauteﬂaergneaktionen. , SE T : B
2o Es wurden‘u7m aehe Versuchsbedingungen gefunden, unter"
welchen die eznzelnen Reaktionen nach kuréér Zeiﬁ quan-
titamiv verlaufenc' o A” ﬁ “ ;
a;: Da% Reakt*omsmbchanismus wurﬂe amtg?kluvhw B
I.) 2P 6AgN03 + 3300 = H3P03 + BHNOZ + AggP.3A3N03
II.) Ag3P 3AgN03 3H20 £ H3P03 + 8 HN03 BAg
, III) 235p03 ® 4AgN05 2320 - 33904 + 4HNO3 * 4Ag

2P + 10Agw03 + anzo = 10Hh03 * zﬂspoé 1OAg
4, DBy wardy eLLe einfaohe Methnde angmgeben, welehe es gew

staftei Phoaphordamnf in Gasgemisehen schmell zu hen -

stimmen, o ';‘ |

} Eg wurdo diﬂ Einwirkung fron Pﬁsfhn:‘Silﬁé?nitiat;
:1osuns untérsuchto D&aeu wzruﬁn L 2. é:ﬁ__ “ -" f
1.} eintacho Ver%uchsbedingungen mefunden,unter welohen aie
' schon bekernten Einzelreaktionen quantitativ zu einem
-endgliltigen ZUstana v enlaar&n, Qo bestinnf wird duroh
die Gleiehung ' ;
| PHy + 8AgNOz, + 4H,0 = BHMNOg + Hsrd4 +“éAé.‘
3.) EL wuede eino sinfachs und meluello Mothbde zur Begiime.

-mung von PHz engegoeben, o ‘  %

ZuletzL warde eina Methode angpdeniet zuﬁ Be-

' ct#mmvng vou fﬁg und Phosnho; xebemeinander.

é@%y@ga, aa¢ 4%” aé%@'/3%%7





