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w i e w o h l  Schwefel und Phosphor zu den Gruntlstoffen gehcren, 
welche schon sehr oft der Gegenstand chernischec untersuchun- 
gen gewesen sind, so waren doch ihre Verbindungen unterein- 
der bis jetzt so wenig bekannt, dars es nicht mik Sicherheit 
ausgernittelt ist, ob sie als wirkliche cliemische Verbindungen, 
oder nur als einfaclte Zusamrncnsetzungen zii behchten sind. 
Rfi t scher l ich  hat  gezeigt,. dars der Phosphor, wenn man ihn 
in gelitidcr Warme rnit einer gewissen geringercn Quantitiit Schwe- 
fcl zusammenschmilzt , eine ll ussige Verbindung licfert , aus wel- 
diet  sich reinm Phosphor in Kqstallen absetzt. Es ist langc 
bekannt gcwesen, dafs wenn man umgekehrt den Schmefel mit 
einer geringeren Portion Phosphor zusamrnenschmilzt, eine fliis- 
s i p  Verbintlong erhalten wird , woraus gelbe Krystalle anschies- 
w,  die dwn Schwcfel ahnlich siud, und wdche fur Schwefcl 
gehalten wurdea, bis D u p r e "> voc einigen Jafiren zeigte, dafs sie 
auch Phosphor enthalten, und angab, dals sie nach seiner Ana- 

*) Aim de ehitn. ct dc phys. Tom. LXXII. p. 435. iirid diese Annaleo 
Bd: .\;.ySVlI. s. 119. 
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lyse  ails 1 Acquivnlcnt Phosphor und 6 illomen Schwcfel beste- 
hen h n  fliissigeii Theil, wortus dime Krystalle angescliossen 
waren, h i d  er aus 4 Aeq. Phosphor und i At. Schwefel zusarn- 
wngesebt, und er beschrieb davon verschiedene seiner iiufse- 
ren Eigemhaften. 

Die Clteren Chemilier, welche uns Nachricliten fiber die Ver- 
einipiiig des Schwefels mit Phosphor iiberliefmt haben, bemer- 
ken, dids dzbei zuweilen eine so henip Explosion stzttfindr?, 
&fs das GcEafs zersclilagen niid die brennrnde Verbindung sehr 
gefallrvoll fur den, wclcher den Versuch anstellt, amhergcwor- 
fen werde. Man rerniutiiek, dab die Ursachc der Explosion in 
ehier ailgcnbliclilichen Zersekung des Wassers liege. 

Die Ausmittelung dieser Yerhiltnisse schien inir schon lingst 
yon IVichtiglieit, nnd da ich ki,der Herausgabe einer neuen 
deutsc!ien Auflage meines Lehrbuclis dcr Chemie etwas iiber die 
Sulfide des !'hosphors und. deren Verhaltan zu Schwfelbasen an- 
&hen zu l i ih ien  wuuschte, so bescldors icb, die Yerbindungen 
des Phospiiors mi; Schwefcl einer genaueren Untersuchung pl 
mrwcr fcn ,  hbcr derrn Verhuf ich hier der K. Acadeinie Be- 
riLU erstatte. 

h e r  bevor ich dio Darstellung mciner Vcrsuche beginnt+ 
will ich au einigs Verhaltnisse des Phosphors erinnern, die da- 
wit im genaucsten Zusammcnhang s t e k n  

Der Pbosphor hat, gleichwie der Schwefd, liohleasloff, Kie- 
sd u. s w. vcrschiedene allotropische *) Nodifikatiunen. Diese sind 
i) die gewhliche Form des Phaspliors ah rlurcbsichtigcr, fast 
farbloser, in der Kalte krystallinischer Kiirper; 2) der mikhweifse 

&mr in der W i c h a f i  so& nichl allgeniein gehrCuehliche AM- 
dru& hedeutet die chemiqch v m k d e n e n  ZiurCnde, in wdchen der- 
d b e  Grundsrofl vorkommen kann, z. 1). Diamant, Graphit nnd Holz- 
kohle, welche die dlorropiscben Zurtiinde d e ~  Kol1lenito5 rind. l a a  
who im Uebrigcn Jahresbericht uber die Fortschritte der phyrischen 
Ukenschaftcn, 1841 Th. 11. 
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Zilstand, worin er weich, undurcllsichtig nad weifs ist, rmd W+ 
rin BT zum Schmclzen eiaige Grade h6here Tmperatur mfordert, 
wadurch er denn in den gewbblichen Znstand iiberpcht, und 3) 
der rplst: Zusbnd, in wdclien cr durch fortgesetzte E i n m W  
dcs umnittelbaren Sonnenli&ts kommt, und worin w a d  in dun 
IuNeeren Raume (JM Raromekrs libergeht. In dicsem Zustande 
raucht er nicht in derL&, wie die bciden vorhergehenden, und 
er gebraucht zur Vdiichtigung eine vie1 hijhere Tempe- wie 
jene, wodurch er dann aber in den gewviihnlichen Zwtand 
geht - Yon diesen allotropischen Zusunden scheint sich det 
erste nnd let& in den Verbindungen des Phosphors nit andm 
Kitrpern erhalten zu kijrmen. Wir habcn zwei O.qda des Phos- 
phors, ein gelbes oder orangefarbencs md eiu durhehthes; &is 
m k r e  wird bei gewbhnlicher Tcmperatur der Lidt, dw letztere 
dwch die Verbrennung des Phosphors in der Luft oder in Sauer- 
stoffgas gebildet. Wir habcn zwei bestimmt verschiedene P b  
phorsjiuren, die Pyrophosphorsiiure und die gewijhnliche Phosphor- 
ssure; die ersters wird in hbhercr Teinperatur gcbiidet und dia 
]emre durch Oxydation auf nassem Wegc. Die dritte Phos- 
phorsiture, Graham’s Netaphosyhorslure, ist keinc besodere 
isomerische Modification der Phosphorsiiure , sondern, gleichwie 
die mehrerm Modificationen dcr \Veinsaure*), eine Verbindung 
yon einem p yrophosphorsauren Salz oder van wasserhaltiger Py- 
rophosphorsaure mit wasserfreier Phosphorsiiure, die dabei aIs 
Parling in die Verbindung einlritt **); e~ giebt keine Phos- 
phmsame, welche durch i Atom Basis neutralisit3 wird, was 
am b e k n  dedmch widerlcgt wird, dafs sich die analysirlen 40- 
genannten MeQphosphate , welche., gleichwie die mprechenden 
weinauren S h e ,  im concentrirten Zustande terpentiniihntich kb- 
brig sind, mi: (lea entsprechenden weinsawen S a h n  iiberein- 

*) Jahresbericht fitr Physiir und Chcniic. 1840. s. 339. 
**I Eine Anricht, die vun L i ebig men: atrfgestellt wude (s. diese .4tetal. 

Bd. XXYI. p. 142.). 

9 *  
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slimmend als Verbiiidungen von 1 Atom wasserfreier Phosphor- 
siwe bald init 4 bald rnit 2 Atomen von dem pyroplmspliorsau- 
pen Salz, nnd vidleielit auch noch in anderm Verhahissen, 
herawgeskllt haben. Icli haltc niich also vol!iq zu der Anntlhme 
bcmht ig t  , dafs die sogenannte WetaphosphorOure ein vollkom- 
melies Seitenstiick zu den Verbindungen ist, wekhe  F r e m y  
Turttnldiure ued Tartreisrim genannt ha; 

Aufserdem haben wir rwei  Phosphrwssserstoffgase, eins, 
welchcs sich von selbst in der Lull enltlndet, und eins, welches 
nicht selbst entzirndlich kt, und welcbe nach d m  vortremichen 
Versuchen son H. R o s e  aus dern einen in das andere verwnn- 
ddt werden kdnnen, ohne die geringste VeriindLiung in ihrer 
Zusarnmensetzung zii erfahren. 

Derselbe ausgezeiclinete Chernilier hat uns auch mit zwei 

Phosphorstickstolfen bekaiint gemacht, son denen dcr eme, ge- 
bildct Lei sorgfiildltigcr Vernieidung von Wlirmc, farblos ist, und 
der  andere, gebildet unter Mitwirkung von Wiirnie, cine brmw 
ultd wihrend des Gliiliens fast schwarzhraune Parhe hat, wie- 
wohl die Farbe beirn Erkaltcn w i d e r  lieller und fast weirs, tlber 
durch wiederholtes Erhitzen immer wiedcr dluikler wird. 

W'ir wcrden in Folgenden linden, dafs dasselbe auch bei 
den Schwefelverbindungen des Phosphors stattfindet, von denen 
icli zunichst diejenigen anfiihren will, welche ohne Anwendung 
eines hGheren Warmegradeq als + WO0, entstehen. 

4) Phosphorrdfuret. \Vird irockner und reiner Phosphor 
in emem Gcfiifs abgewogen, welches Wasser enthdllt und init 
diesem vorher gewogen worden ist, dann auf 4 Atomgewichte 
oder 2 Acquivalentgewichle Phosphor i Atorngewidil Teinefl 
Schwefeis*) in kleineo Sttichen hiiizugefiigt, rmd nun das Ge- 
fds bis zu mgefahr + 60° erhizt, entweder im Wasserbade, 

*) Der zu allen dienen Venuchen nngewadte Schwefel war natirrlich 
kryslallisirter uud vGllig diuchsiclttig. 



Berael ius ,  niberd V e r b b d w p n d .  Phospiiorsm. &lmefel. 139 

odcr ia einer Kachebfennisclrc, so schmilzt der Phosphor und 
er lust dann den Schwefel sehr ntsch aut 

Ich habe den Phosphor auch in ein trocknes Proberohr ein- 
gewogen, den alrgewcqenen Schwefel denn hinzupfiigt, das 
Hohr lufidiclrt vemorkt und m c h  Siunde einer Tempemtur 
w i t  f 604fausge~etzt, worin sich beide ganz ruhig vtreiniykn. 
Die Veriiidarung, welclle iti der rdativen Quantitit dcr abgewo- 
genen Iiiirper durclr den LdlgehPh des Rohrs hewirlit werden 
h n n ,  ist zu unhedeutend, als dafs sie bei dieser Gdegenhcit ei- 
11et1 benrwkenswerlhen Eiiiflufs ausirbt. 

In beideii Fdllen wird einc fliissige farblose Verbindung er- 
lialten, die man vijllig wasserliell bekommeii kann,  untl wclchc 
hs Licht stark hricht. Sie erstarrt nicht bei O", aber eioigz 
Grade darunter nimrnt sie fastc Form an uad bildet dann ein 
Gcvcbe von wcifsen, halb durclisichtigen, niikroskopischtn Kry- 
stallen, die wieder sclititelzen, wenn man sic in ciricr Tempera'- 
tur von 0" oder eiriigeii Graden dariiber verweiicn lafst. Dime 
Verbindong lifd sich in cirier Alrnospliarc voit \Vaisrrstoffgas 
unverdridert iiberdeatiiliron. lhr C i s  ist I'arblus, das Deslillst was- 

serklar und es h a h i  nicht an denr Glase, solidern es Iliefs: in 
ubgerundebn Messen wie Oel it1 iVasscr "). 

Sic raueht in der L d t  untl oxydirt sich zu phosphoriger 
Siurc, wie gewiihnlicher Phosphor, wahrend die Scliidelquan- 
Litbit in dem Liquiduirt iinaufliiirlicli vcrniebrt wird. Sie fangt 
leicht Feuer, wetin sie von eiimn poriiscn Kurper eiigwgm ist 
uiid damit dein Zutritt dcr LuR ausgexkt wird; sie erhitzt sicL 
dann rassh bis zur EirlzUirdung. 111 Wasser kann sie bei gc- 
wiilrnlicher 'l'emperntur der Luft aaflewahrl wxden, hosotiderv 
wenil das \Vasser dwch Awkochen von LuR befreit, die V l w h e  

*) Dieb is1 dieselbe Verbindung, welchc crhallelr +vinI; waiin I I I ~ I I  Phos- 
phor Inis emcr L&mig yon Kalr- oder Natron-Hepdr in hlliohol 
digerirt, wclche Borcitungsmathode von R 6 t tg c I anregaben woc- 
deli ist. 
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p n z  angefiillt und gut verschlossen worden ist. In lofthaltigem 
Wasser oxydirt sich der Phosphor allmltich a d  Kosten der Lull, 
in dcm Maafse, wie das Sauerstoffgas wider ersetzt wird, mo- 
durch sich die Quantitit des Schwefels in dem Uebrigen ver- 
mehrt. Aber d i m  Veriinderung geht EO langsarn vor sich, dafs 
man sie mehrere Wochen l a q  in einem otrenen GeraFse unter 
Wasser erbdten kann, ohm dds sic sich bemerkenswerth vm- 
iindert. Wird sie dagegen cut Wasser gekocht, so entwickelt 
sicb Schwcfelwassersto5gas mit den Wasserdimpfen; aber an& 
diem Zersetzung findet sehr langsarn statt. 

Mit kaustischem Kali erleidet sie in der Kate wenig Ver- 
Hoderung, es giebt sich ein schwacher Geruch nach Phosphor- 
wassersloffgas zu erkennen, und das Liquidurn lie@ sichtlich un- 
verindert darunter. Werden sie mit eimnder gekocht, so liist 
sich das Phosphorsulfuret allmihlig auf. War das Alkali nicht 
hn Ueberschufs vorhanden, so bleibt zuletzt Phosplior arig und 
die Fliissigkeit enthat phosphorsaures Kali, Raliumsulfhydrat und 
ein Bidtisulfuretum von Kalium. bt aber das Bali im Ueber- 
scbufs zugegen, so entstcht in der Lijsung, wenn aller Schwefel 
ausgezogen worden ist , unterphosphorigsaures Kali, unter En!- 
wickdung von selbstentzhdlichem Phospho-erstoffps Auf 
diese Weise wird keine Verbindung eines Phosphomllids mit 
SchwefelLalium ehalten. Digerirt man es mit einer Lbmg von 
einfachem Schwefelknlium, K S, in Wasser, so verwandelt sich 
dieses in ein Mdtisulfurem, unter ZuriicBlassung von ungelbs- 
tem Phosphor. 

Wenn bei dem Znsamreensclunelzen des Phosphors und 
Schwefeb die QuantitiI des Phosphors ancb nnr ein wenig grb 
fker kt, wie das Gewicht von 2 Aequivalenten Phosphor auf i 
Atom Scbwefel, oder wenn man in dieser Verbindung bei + So 
ein wenig Phosphor auflbst, und die L6sung alsdann bis auf + 
iOo erkalten I S . ,  so schiefst der aufgel6ste Phosphor daraiur in 
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Krystallen an ,  ein Beweis, d a k  sic nur eiii Gernengc von ge- 
sclirnolzenem Phosphor mit dew Pltospliorsulfuretuir, war. 

21 U ~ ~ ~ ~ h @ t m r $ e . ~  Suf/?d. Scliniilzt nitin 2 .Stomgewichte 
okr f A~ynivalentpwichf Pbsphor auf die vorhiri ttngefiihrte 
Weise rnit i Atomgewicht Schwdel maniriicn, so vereinigen 
sie sich ekifalis zu einem fliissigeri Kiirper, der  beim Erlialkn 
flihig bleibl. GewGhnlich ist er nach dcm Zusammenxhmelzm 
ein wenig triibe, atwr ivenn h s e l b e  dine  Wasser in einern 
fortwiltireid lufldicht v e r s c h l m n  gellalteilen Pruberolir geschali, 
80 kliut er sicb, und er wigt sich danri Llalsgelb und vollkom- 
men Mar rnit dem ScHirnmer, welchen stark lichtbrechende Flus- 
srglreiten zeigen, wenn sie in einem y2 2011 weiim Rohr e n t  
M t e n  sind. Er bat e i n e n  hklist  ekelltallen Geruch, gleicimitig 
naeb phosphoriger Saure, die sicb rauchfijmtig yon seincrOBer- 
fiche enlwickelt, SO bald er mit der Luft in Ueriihnmg kornmf 
u d  nacli Clilorschwefel , wetclier sein eigctiLiiciier Geruch zu 
g y n  scheint Er klebt an aUcs Trockne, was er bmibrt, und 
ham liartiiricltig an den Fingern, so d d u  sie nicli; aiiders voo 
dem Gemch und vOn der Eigenschaft zu ruuchm and im Fin- 
stern zu leuchten behi t  werden kcinnen, als efilueder nach 
nu&cren Stunden, wo sich der Phosphor oxydirt 1~11, oder durch 
Einreiben dcr Finger mit Oel, welcba. duno wieder rnit 
weggewaschen wid. Durcli Seife und Wamr akin erreicht 
man diesen Zweck nidt In der Ttinperalur, worin das Phos- 
pllorsulfuretum erstant, bleibt er flissig, &r in einem Ge- 
meege von Kochsalz iind Schnee erstant er m eincm Cewebe 
vm feinen, weifsen, mihroekopisckn Krystallen. In einer sauer- 
stoffgashien L4tn~ospluire kommt er bei einw niedrigeral Tem- 
peratur, wie dcr Sctiwekl, ins Sieden, aber er Gt einoil I10he- 
pen Siedcpnnkt, wie der Phosphor. Sein Gas is& vollkommen 
farBIos und das Destilht ist klar, blafsgeib uiid durchsichtig. 

Er entziindet sich sebr leicht in der Lut?. Ein Versuch, ihn 
nit h.oc;knem Papier von einer Flasche &ex yon eimu Rohr 
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ahzuwischen, endigt gew3hnlich mit seiner Entziindung. 1st er 
von eincm porhsen ICiirper eingesogen, so fiingt er ebenfalls nn 

sich zu erhiben und sich fniher oder spiiter zu enkiinden. Da- 
gegen entziindet er siclt nicht in der LuR, wenn man ihn a d  
ein trockncs Ufirgfas bringt, wiewohl er sich unaufhorfich osy- 
dirt, Ich habe mit Sorgfalt sein Vwhalten, sowohi in troekner, 
ids auch in eiacr mit Feuchtigkeit gesiittigten .Loft studirt uod 
gdunden, dal's er sicli se l r  verschieden verhiiit. 

Es wurden ein paar Grammen davan in einem Uhrglase auf 
eine Glasscheibe gestellt, daneben ein andcres Uhrglas gesetzt, 
welches reines Wasser entliielt, und iiber beidc eine Glasglocke 
gesetzt, unter dcrcn Rande an einer Stelle ein Keil geschobm 
wurde, um unter der Glocke einen Luftwechsel zu gesbuea. 
Die Glodte fiillte sich in Lurzer Zeit rnit cinern rveifsen Rauche, 
der sich allrndlilig niederscldug , sowohl auf die Innenseitc der 
GlocLe, als auch auf die Glasscheibe. Dieser Rauch vermindci-te 
sich, naclidem der Sauerstoffgasgekalt in der Glocke in Folgc dcs 
weniger :ciclifcn LuRwechsels verminderl wordcn war, abcr er 
dauerte doch fort. Nach cinigen Tiigcii wurdc die GIocke ab- 
gehoben, und dcr Beschlag auf ihrer Inncnseite abgcsyiilt. Er 
war scharf sauer und gab niit Chlorbarium cinen starken Nie- 
derschlag yon schwcfelsnurem Baryt und, nachdem dieser abge- 
schiedeu wordcn war: cntstand auf Zusatz yon haustisclieui Am- 
moniak ein ahnlicher reichlichcr Niederschlag von basisch phos- 
phorsaurer Baryterde. Das Wasser in dern Uhrglase war auch 
sehr saucr, und urn das unterphosphorige Sulfid hatte sich ein 
Ring von eincm scharf saaren Liquidum angesammeli; beide ent- 
hielten Schwefelsdure und Phosphorsiiore. Da keine von diesw 
Siiuren bei gewijhnlicher Temperatur det Lull fluchtig ist, SO 

ergiebt sich daraus, dafs sich das unkrphosphorige Sulfid haupt- 
s$c!ilich nicht'oxydirt hat, so lnnge es noch fliissig war, son- 
dcrn dafs sich seine Rcstandthcilc erst, nachdem es in Gasform 
yon' der feuchten Luft bcruhrt wurde, zu wasserhaltigen Siuren 
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oxydirten, welelie den dickcn Ftauch hervorbriugen und sich dann 
a d  die in der E'Bhe befindlichen K6rper oiedershlagen. 

Ganz anders verhiilt es sich in trockner LUR Ich bereiteta 
das unterphosphorige Sulfid in einem Proberohr, Xnete aacb 
dem Erkalten den Pfropf und schob diesen so lose wider bi- 
nein, dafs ein allmiihliger Lufiwechsel staUfinden konnte. So 
blieb es drei Wochen lang sich iiberlassen. Unler dem PfropC 
bildete sich wllirend der Zeit eine Schicht voa phosphoriger 
S i i r e  in fester Gestalt, welche wfs der hineinkonimenden LuR 
a u k r  dewn Sauerstd alle Peuchtigkeit derselben aufnahin 
Allrniihlich bedcckte sich der  k r e  Theii des Robs mit einer 
braunen Bedeckung, die sich auch auf der Obcdache des Li- 
quidums bildeto , m i  der sie, wcnn das Rohr geliide geniuelt 
wurdc, bis nuf den Boden niedersank Diefs geschah wiihrend 
tler Zeit niehrere IrIaie, urn das uriveriindwte Liqnidum ia volli- 
ger Berulirung niit der Luft zu erhillten. R'ach Veriauf der an- 
gefuhrten Zeit war noch vie1 yon dern unterphosphorigcn Solfide 
unzersctzt iibrig, auf desjen Boden sich eine PwLion von der 
braunen, halbfliissigen Bfwe bcfand, adser verschiedenen gelben 
h'rystallen, auf welche ich weiter unten wiedur zunicklioinme. 

Als der Pfrvpf herausgezogen wurde, eutziindcte sich die 
weifse Masse unter denselbeti; aber sie wurde geifischt, als das 
Rohr sogleich mit Wasser gefillt wurdc. Die braune Nasse, 
welche die Lnnenseh des Rohr bekleidete, zeigte, iiachdem das 
Wasser hinzugelrommen war, him uud da gelbe Flecke, und sio 

wurdo bald davon durchdrungen und ganz und gar gelb. Das 
Wasser hatte sich in cine gelbe Milch varmdel t ,  die mit ciner 
Pipetk mit der \'orsiclit herausgenommen wurde, dab  nichts voii 
dem unterphosphorigen SulCd rnitfolgte. Darauf wurde neues 
Wasser darauf gegossen und nacb ciner Mben S&mde mit der- 
selbcn Vorsicht wiedsr abgenornmen. 

Am der gelben Milch setzte sich ein sch6n gelbes Pulvcr 
ab, ohne dafs sich die Fliissiglieit kllrte. Sic: wurde daher in 
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eiiie \Viirme von utlgef4hr Wo gebracht, worin sie wasserklat 
wurtle, unter AbscLeidung eines schiin gclben Pulvers, welches 
eimi geringen Stich in's Orange hattc. h s  Liqaidum cn:lriclt 
Sct iwefekiue ~d Phosylioraiiure, und das gelbe Pulver gab sieh 
als PLosplioro.cyd in  d e r s e k  Modification zu erkennm, wie 
das , welches nach L e v err i cr's Methode erhalten wid, wenn 
man Phosphorchlorid dem Zutritt der LuR a m k t  Der braune 
z5Iw KCirper, welcher die Innenseite des Rotis hehleidete, war 
also ein Genicnge yon sckwefelsamw und phosphorsawem P h -  
phoroxyd, welclies druch Wasser in Phosphoroxydhydrat iiiid in 
tvaswrliallige Siiwen zersetzt wurtte. Eine Portion von dan qut 
nwgewascbencn urd getmckiwetm Osyd wurde in k'iinigswwci 
adgelijst und die Litsung rnit Chiorbarium vermischt; aber es 
cnlslRnrl dadurch krin Niededditg, w0f;lu.s sic11 ergiebt , (Ids 
kcine Schwr~ehwbirdunp dariri entlialteo war. 

lcli bin iiberzeugt, daCs das utidcrphosyliorige Sulfid wf diesc 
Weisc die am wenigstcii kostbovo wid Iriclitwtt: Meliidc drr- 
bietet, um Flrosphoroxytl zu bercikn, wenn inan f l h i g e s  uakr- 
pliosphoriges Sulfid in eine mit trockner Lufi gefdlte Flasclio 
giefst, dieselbe mit einem KO& verschiiefst, durcb welchen cin 
kunes Clrlorcalcitniirolir geht ,  ud &nn einige Zeit bei S e i k  
steilt. - Die eirizige Vorsiclit, wclche mn zu beobacltteu hat, 
M e h t  darin, dafs sich bei der Behandluq der oxydirten >lime 
Nit Wasscr liein llussiges unterpliosplroriges SulEd dem Pbosplmr- 
o q d  einmmgt, weil diwes dtlnn raucht und sicb selbst niih- 
rcnd des Trocknens eiitzurulei 

Urn zu untasucln'a, oh zu dieser Bildung des phosphor- 
muren Phosphoroxyds die Gegenwart eiiws ontlern e1ehkoiq.p- 
tiyen Kiirpers, z B. des Cblors oder Schwefels, nothwendig er- 
fordeiiich sey, fiillte ich cine Flasclie mit gctrocknetem Kolrlen- 
siiuregas, warf ein Stiick geirockneteo urtd von seiner weifsen 
Wnde beheiten I'hospiiors hincin, und verschlofs die FlAsehe 
wiedcr IuMiclrt; Als d a ~  nach ein Paar Stunden die k l e h  
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Quantitiit SnuerstoIT, die bci dieacr Gelcgenlicit hineingehotnmen 
scyn konnte, verzehrt worden war, schmolz icli den Pliosphor 
in gelinder Warme und lids ihn auf der Innenseite der Flusclie 
urnherfliersen, birr er darauf erstarrte in Geslalt eines L'eberzugs, 
der jetloch nick so gleichniiifsig erhelkn werden kmntd, cinfs 
die Flasche iiberall daniit iiberzogen war. Ntlch dem Eikalten 
warde der Stijpsel herauigezogen and so wider  au€jgeselzt, dafs 
zwischen detnselben und dem Hahe der Flasclie ein schiiinler 
Streifen.Papier geschchen wurde. Nach 14 Tagen l it ik: die 
F h h e  im Innern einc Menge tlieiis brauncr theils inilchweifsw 
Flecke. Sie wurde nun untcr Wasser ge3ffnet und die Lull s!i  
weit hemusgelassen, dafs sie bis zur H i i h  mil Wasser grfullt 
war. M i t  diesem Wasscr wurde der hihail der Flnsche gesciiut- 
tek, wotlurch cs sich ia eine pomeranzenfarbcnc Hilcli vcrtvaii- 
delte, aus der sich Phosphoroxyd in Wcngc alsetzte. Der nicht 
angegrifrene Tlicil des Phospliors war in dcii milcltwcifsen allo- 
tropisclien Zustand tjberyegurlgen. Ein wenig tla~oii  eiengtc 

sich mit dem Oxyd, aber diem wurde davon auf die Weisc 
Befkeit, dais es feucht unter eine Glqlocke gckgt wurde, wo- 
rin dm Luft ilrr Maxiinuin yon Fenchtigkeit entliielt, und worin 
der absorbirte Sauerstoff allrniihllg ersefit wurde. Als es llann 
iiicht i d r  nacii pbosplioriger S h e  roch, wurde es herausge- 
nommen, gewaschen und getrocknet, wobei es ein sehr scllune+ 
pomeranzengelbes Oxyd liefertt?. 

Beii Liegen des unterphosphorigen Sulfids anf einem Uhr- 
g h  in offeoer Luft, rauclit es, wird feucht und sauer, und nach 
bgerer Zeit ist es ia eine feuchte Masse verwandeb worden, 
die aus kleinen gelben Krystallen und feh zertheiltem Schwefel 
besteht, durchtriinbt init Phosphorsaure. 

Uater ausgekochtem Wasser und in einer g e f i t s n  fischc 
knnn das unterphosphorige Suifid bei gew6hnlicha Teniperalur 
der Luft nufbewihrt werden , ohue dab das Wasser t d e  wird. 
OelTnel mriu aber dieFlaschc einige Tage fang, so rieciit sie itacli 
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Sckwcfel~vassersloff, bc5OIiderS wenn sie dcrn Liclite awgesekt 
stetif. Yenvahri man es unter Iuflhaltigem Wasser, so setzt sich 
Sciiwefcl in dem Wasser ab, wodmclt dasselbe sich bestiindig 
h b e  &It. I n z w i s h n  habe icli cs mehrere Wochen l a x  iii 

eineni offenen Gefiifse unter Wasser erhalten, ohne dds @end 
eine andere wmntliche Yeriindenq darnit vorgieng, als dars 
es anfieng , Krystalle yon einer schwefelrcicheren Ymbindung 
abmsetzcn. 

Zu Auflosunpcn von iialihydrat und von Scliwfclkaliuin, 
Ii S, verhiilt es sicli, Hie das Phosphorsulfurei , mit dcin Unler- 
schiede, dars vie1 wenigar Phosphor ungeliist bleibt , nachdmn 
der Schwefel daraus ausgeqcn w d e n  ist. Die Ldsuirgen von 
Sulfhydraten ~d von Cakiumrnul~isuKuret wiriren nicht darauf. 

Mit AuB6sungcn ron Metallsalzen, theils in Wasscr und 
thheils in Arninoniak, giebt es selir l a w m e  Pallongcn, die 
nus einem Sctiwefelmetall bestehm, mclir oder wcniger ver- 
bunden niit uiiterpliosphoriperri Su:fid, aber stds in unbc- 
stiinrnten VerhilLiiisseii, \veil die gebildete Verbindung a l h a h l i g  
durcli die dicselbc uiiycbeiide Mehllliisung zersctzt wird, wdh- 
i d  sich dcr Phosphor auf Kosien dcs 3letalloyds oxydirt - 
In einer Auflfisung des Kupferchlorun in kaustischeni Ammoniak 
wird ein rotlibrauner, in einer Liisung von Kupfer -Chiorid- An- 
moniak eili xhwarzbrauncr Siederschlag gebildet, die aber nach 
der ungltiiclien Concentration dor Liisungen urrgleich zmammen- 
gesetzt crhdtcn wcrden. In salpetcrsaurem Silbervxyd -Ainmo- 
oiak entsteht eiii schw-drzgrauer Nicderschlag, der aber griirsten- 
theils nur Schwefclsilber ist. III eiirtr Liisung von schwefel~u- 
rem Zinkoxyd in kaustischrmi Arnmoniak entsteht wiihreiid war- 
mer Digestion cine wexsgelbe, halbkrystatlinkche Vcrbindung, 
die aber aw Schrvcfelzink und Schwfolummoiiiuni bssteht, u n d  
l .veiii das unterphosphorige Sulfid einen Uederschufs ail Schwc- 
fel e u l b k l ~  so wird der Nicdcrschlag schijn gclb, ahcr aiicli J ~ I I I I I  
ailhilt ex bum Spuren von Phosphor, sondern cr bestelit aus 
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Scliwefclhh mit einer hOheren Sclwefclungsstufe von .4rnrno- 
nium, welche durch trockne Destination dsraus ausgetrieben wird. 

Dagegen verbindet es sich sehr leicht mi: Schwefehetallen 
auf trocknem Wege, wobei 8s aher in eine aodcre isomerishe 
Modification iibergeht, yon der ich weiter nntcn reden werde. 

3) Pb3phontrpmulfutet. Ich schmolz i Aequivalent P h o s  
phor mit 3 und mit 5 Atomgewichtcn Schwefel zusammen, in der 
Absicht, dadurch phosphonges Sulfid und Phosphorsuldd henor- 
zitbringen. Das letztere Gcmenge wurde erst fllissig, nachdem 
das Wasser in den1 Wasserbade cine Weile gekocht M e .  Des 
astere Gemenge setzte gelhe Iirystallc ab, die im Aneehcn den 
Krystallen von Schwefel ihnlich maren. und darilber befnnd sich 
eine Mutterhge von unterpliosphorigern SuEd. Des lctztero 
aber crstarrte ginzlieh; aber als ich das Rohr iii eine geneigtc 
Stellung und mit dem Kork nach i in~en brachtc, floB nnterphos- 
phuriges Sullid allmliblig tropfetiweise davon ab,  mit Zurticklii+ 
sung eines Gewebes yon schwefelgelben Krystallen. D i m  w ZU- 

sammengeschmolzenen Verbindungen wareii folglich nklrts an- 
deres , als Auflosungen dcs hGheren Sdfuretums in unterpltos- 
phorigern Sulfid, welches D u  pri. beschrieben hat. Jetzt Tor- 

wchte ich, sehr wenig Schwefel in den1 unterphosphorigen Sulfid 
bei + 6W auhulhsen; beim Erkalter, bis zu + 10" schossen 
daraus ein Psar sch6ne ud rgelrniifsige Iirystalle von dem 

Sripersulfureturn an. 
Diese Krystiille sind yon D u p r 4 beschrieben worden. Sie 

sind den Krystalien von Schwefel ganz ahnlich, wonn derselbe 
BUS Schwefelkohlenstoff angescbossen ist; aber sie besitzen einen 
Ileickthum an Facetten und sie theilen sich leicht nach naliirli- 
chen Durchgingen. Die Mutterlauge haftet ihnen hartniickig an, 
in Folge welcher sie in der Luft rauchen, und sie schemcn da- 
mit durchdrungen zu seyn, wed auch eins frisch gesprengtc 
Fbche an dem h'rystalle mucht, wiewohl vie1 schwacher. Ich 
lee& die Krystalle auf einer Tassc? auf Liischpapicr und braclite 
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sic drurii untcr cinc Glasglocke neben eine Schale mil Wasser, 
aber so, Qars dsrm ein Lunwechsel stattfinden b-oimte. Das 
Loschpapier wurde yon Zeit zu Zeit gewechselt, and die K q -  
stalle darriiiter licgen gelassen, bis ailer Geroch nach onterphos 
phorigeiri Sulfid vtrrsctiwumltm wiir , worauf sie sitguwa.wh1 
und iiber Scliwefelsiiure gelrochnet wurden I3 daoerte tttnas 
linger nls eine Woehe, elw sie a o w i i r t  Lilttal zu reucben, 
untl sie konnten dann in offener Lull gelawm werden, dine 
jhreii G l n u  aul der Oberlliclie zu verlieren Beini h-hitzen 
schnlolzen sie, eritziindelen sich dunn, und brannttm mil einer 
weifsgekn Phmrne, \vie wcnn F'hosphur in einer Lull ver- 
brcnnt, wdche den gr6fskn Theil ihres SaucrstoffRehalls vede- 
rea hat. In einctn Destihtioiisgefdse konnten sie iiberdestillirt 
werdeiq aber soivolil das Destillut als such das nod1 nicht Ueher- 
ggeiigene crhielten sich L y e  Zeit in Gestalt eioer weichen 
JIusse, cihrilich dcm braunen rasch Rbgekiihlkn Scliwelel (Syl 
L'ntcrphosphoriges Sulfid schKj sich duvon nidit ab. 

Ein p a r  Md, wo icb ein Suprsulfuretum destilliren wollk, 
welches noch unterphosphoriges SulGd entliielt, ereignck es sich, 
diifs bei der ersten Einwirkung der Hitze eine Expiosion cnt- 
sttlnd, wekche ohne Faw-Erxheinrmg statifand, aber einen Thud 
clef Mssse herauswarf, ohnc jedocli die Retorb LU zcrsclhgen. 
Diese Explosion r i i h  ditvon her, dds sich das unterphospliorige 
Sulfid vereinigt, wodurch cine augeriblickliche Erhijhnng Cier 
Teniperittur hervorgebmcht wird , und ich fund, M s  dasselbe 
statlfindet, wenn unterphosphoriges Sulfid s k i n  in einern Strom 
yon trockneni SchwefelwssserstoiTgss erhitzt wird. Dnbei wird n u s  
dern Gase ein wen& Schwefel wt!enommen und Pbospborsulfid 
gebildet. Diwe Verbindung 12fst sich dann destilliren, wobei zu- 
erst unterphosphoriges Sulfid Gbergeht, und der Ruckstand irnmer 
gelber wirri und beim Erkalten krystalliniscli crslarrt, weiin man 
die Opcriltion untcrbricht, wenn ooch nicht alles iiberdestillirt 
worden ist. 



Ilaustisches Kali ziclit aus dem Supersulfuretuin in der &he 
den ilbwflussigeii Scliwefel wid lafst unterphospliorigcs Suifid 
wiriick. Bei der Digestion wird dasselbe gim aufgdiist, uiid 

die Liirmng enthiilt aufscr. eiiiem Biultisulfurelum von lialiuin 
phosphorsaures und unterschwefligsaures Kali 

Das euf dic vorhin angefdirte Weise von unterpfmsphori- 
gem Sullid g e h k i g  belreib Phosphorsulfuretum v d e  in Kij- 
nigswasser aufgeiikt, und, als die Bestandthefie vdlig oiydirt 
worden waren, die Litsung init Chlorbarium gef;jlt, filtrir6 dann 
init einem klaren Gemenge yon Ammoniak und Barytwaseer ciii 
wenig tibenilti$ und nun vollkommen durch Chlorbsrium aus- 
refiillt, in einer Flasclie, die darauf wohl vcrschlossen wurde. 
Die geklirte Fliissigkeit wurde so gennu wie mbglich mit o i n m  
Ifeber abgenommen, die Flasclie wiederum init msgeitochtem 
Wasser gefullt und dasselbe nach dern KIiren addieselbe Weise 
w i d e r  abgenommen. Der Niederschlag wurde dann auf ein 
Fikrum gebracht , gut ausgewasctien, gelrocknet, gegliilit, g w o -  
gen,  in Salzsiiure w i d e r  aufgeliist, aus der Lbsung die Baryt- 
erde durch Schwefelsaure aEgefdllt, und das Gewicht des er- 
haltenen scliwefelsauren Baryts bestimmt, wornach daiin der Ge- 
hlt der  Phosphorshe  in dem Barytsalze und aus derselben 
wiederum der Gehalt an Phosphor bcrechnet wurde. Bei diesea 
Versuchen ergtlb es sich, dafs die so erhaltene phosphorsaure 
Baryterde h e r  ein wen@ mehr Phosphorsiiure entlialt, als der 
Pormel 3Ba 0, P, 0, entspricht, und dafs also die Barylerde, 
gieichwie die Kalkerde, eine Yerbiiidung tles basischee Salzcs 
mit dem neutralen geben niufs, wobei aber die Baryterdt: meh- 
rerc A t o m  von detn basisctieii Sake mil 1 Atom von dcm iieu- 

tralttn vereinigt, wie die Kalkerde. Das basischc Salz, welch= 
durch essigsauren Baryt aus einer niit Essigslure s u e r  gc*m;\cli- 
ten Flilssigkcit niedergesctiligen w i d ,  ist eine Yerbindung von 
dem basischcn Salze mit nocli mchr yon dem neutralen, so dafs 
diese Niederschliige, ohnc d d s  man in ihneii den Baryterdep 
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halt bestimmt, niclit ZUF Berechntlng des Phosphorgehalts ange- 
wandt werden liijnnen, was mch in der analytischen Chemie 
vorgeschrieben wird. 

Ich halte es fur iiberfliissig, diese Abhandlung mit &n Ein- 
zelheiten der gewogenen Resultate der  Analysen 2u belbtigen, 
und fuhre daher nur die berechneten an. Das Pliosphorsulfure- 
tum wurds znsammengesetzt gefiinden Bus: 

gefanden. Atom. hercchnet. 
Phosphor . . . . . 14,133 - 2 - 13,979 
Schwefej . . . . 85,167 - 13 - 86,021 

99,300 
= P, f 12s. Da Duprb  die Zusammensefzung desselben 
= P, + 6 s  angegebcn hatte, so vermutliete ich, dafs rielleicht 
das lingerc Aussetzen des Supersulfuretums einer init Fcuchtig- 
Lei& gessttigten ,Lull in die Zusammensctzung desseiben einge- 
griffen, haLen kBnnte , und analysirte defshalb einen grokercn 
Iiryskli, der ungefdhr Gramm wog, unb welcher aus der 
3futterlauge gezogen und mit Leinwand wold abgetrocknet wor- 
den war. Aber er enthielt 84,39 Procent Schvvefel. Dies zeigt 
a l l b d i i g s ,  dafs die Verbindung in der  Krystallrnasse ein wenig 
imierphosphoriges Sulfid entbrilt, aber dafs Du p r  6's Analyse 
ein unrichtiges Resultat gegeben hat, w-elclies aus einw solcfien 
Einmengung nicht erklurt werdon kann. 

Das Verhaltnifs vom P, + 12 S gehBrt zu den selten vor- 
kommenden; wir wissen jectoch von dem Arsenik, welches den 
Phosphor in seinem gewijbnlichsten alotropischen Zustande so 
nahe nachahmt, d d s  es ein ehenfalls krystallisirles Supersuifuret 
gibt, weiches aus As, + 18s bestebl, was also iYz Ma1 50 

viele Schwefelatome auf jedes Aetpivalent Radikai enthdt, wie 
das Siipersulhuet des Phosphors. 

Da es mir nuf nassem Wege nicht gliickte, Yerbindungen 
des Phosphors mit Schwefel hemmubringen , wclclie dcn tiijhe- 

ren Sloren dcs Phosphors entspreclien, so versuchte ich, auf 
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lrockenem Wege die Verbinduiigcn dersdbcn mi& Schwefeibasen 
danustullen. Bei diesen Versuclicn stelhe es sich heraus, 
das unterphosphorige Sulfid, wenn man es gleiclueitig einer 
Temperatur, die seinern Sicdepunkte nahe kommt, und der Ein- 
wirkung einer clekkopositiveren Schwefelverbindung, als es selbs: 
jst, aussetzt , in eine andere isomerkche 8Iodification 8berphh 
welche ganz andere Eigenschanen besitzt. Auch entdeclite ich 
dabei ein Phosphorsulfuret und eine Verbindung desselbcn mil 
unterphospborigem Sulfid, in welchem sich das Radikai offenbar 
in einem anderen allokopischen Zustanrle befindet, als in denen, 
welche ich beschrieben habe. Diese Verbindungen sind pdver- 
firmk und roth, und urn so rcither, j e  mebr Phosphor darin 
enlhajten ist. 

Phorphotsuyuet. Gegluhtes und darauf mi Pulver geris- 
benm kohlensawes Natron wurde 2 Zoll hoch in ein Proberohr 
geschGtlet, denn unterphosphoriges Sulfid dwauf getropft nnd 
davon einsaugen gelassen, so dafs es damit gelindc durchleuch- 
let WRr. Das Rohr wurde mit einem Kork versciilossen, durch 
welchen ein kurzes, enges Glasrohr ging. Dpnn wurde das 
Rohr so tief, als das Salz reichte, in den Sand einer Strndka- 
pelle cingcsetzt und diese SO crhitzt, tlafs das Wasser in dem 
daneba angebrachten Wasscrbade im qleichmaLigen Sicden er- 
halten wurde. Im Anfange begann dic Mnsse gclb zu werden, 
demur wurde sie pomeraiizengelb und daiin zciglc sich auf dLm 
Boden eine robe Ferbe, die alliriilig iiniiier hbher siieg und ziiletzl 
vollig ~niiobcrrulh wurdo. Als sic11 dann nacli 5 Stunden kcinc 
weitere Veranderuiig mchr eeigte, i b  urde dils Robr hcraugezo- 
gm mrd erkalten gclassen. Das Rolli nahrri unaefiihr von 
der HBhe der Salzmassc eiii untl dcr obere Tlieil war noch 
weirs. Das Rolir wurdc nun miL eiiier Peilu ciii Stilck urrter 
der oberen Greiue dcs Roths abgcscliiiitten. Die hlassc cnt- 
z d e t c  sich, als das Rohr abgebroclien wurde, was aber SO- 

glwch Jadurcli gellisclit wwdc , dilk icli jedes dgeschnittenc: 
-1. d. Chcmie u. Phariii. X1.W. Bds 2. llcrt. 10 



Ende dcs Hohrs in ein Glas mi; rcineni Wasser wwf. Dcr un- 
tern Theil wurde nun der Gegenstand einer Untersuchung. Das 
Wasser zog daraus cine Salzmasse aus und liers eine scliiin 
zinnokothe, vdumin6s.e ,?lase ungeliist zunjck, die auf cin 
Filtrum geebmht wurde. Das Durciigehende war gelb, etwas 
ins Pnrneranzengelbe ziehead, und es enthielt, wic ich wcitrr 
untcn zeigrn werdc, Natriumsulfophosphorit, phosphorsaures uiid 
kohlensaures NaRoi Der rothe Hiicksland auf dem Filkum 
wurde gut aiisgewasrhen. Noch feucbt wurdc davon eine Por- 
tion zur Analyse abgenommeii, das Uebrigf: wurh  auqcprefst 
und griXs2entheils auf eine Porcellanlasse gelegt, urn unter einer 
Glasglockc iiber Scfiwefelsiiure zu trocknen. Die auf d m  Fiitrurn 
geebliebene Mnssc troclcnete in der Lufi, und liefs darauf einen 
scliiin und t i 4  rotlien, pulverfomigen E6rper zunick , welcher 
keinrn Gcruch und Geschmack hatk, sich aber Lei sehr gelinder 
Erwiinnung entrlindcte und wit Phosphorfhmre hnnte .  Als 
die utilcr der Glocke getroclrnete Masse herausgenomrnen w r d c  
uiiJ in die fcuchte atmosphiirische Luit kam, entziindete sie sich 
naclt einigcn Minuten, vermuthlich in Folge der Wdrme-Ent- 
wickelung, welche durch die Condensirung der ahnosphlrischen 
Feuchtigheit in der porijsen Masse statthod. Durch eine dariiber 
gelcgte Glasscheibe verlijschte sie wiedcr, und ds der K o r p x  
crhalkt war, eniziindcte sich die Massc nicht nieder, als das 
Clas weggmommen wurde, und sie konntc claim in ciner ver- 
schlossenen FI~ISCIE aufbewalirt werden. Aber icli fand es doch 
in jeder Beziehung am sichersten, sie unter ausgekoclitcm Was- 
ser aiifzubewaliren. Sie wurde auf die Lei dein SiipersnlTurcturn 
angcfuhrte Weise analysirt und zusaniniengesetzt gefundeu ;iiis : 

A t o m .  herwhnct. 
Phosphor . , . . . 21,331 - 1 - 20.403 
Sch\vefd . , . . . ?8,FG9 - i - i9:5(32. 

Sie ist also = P, S, oder eine iscirrierischc Ndi!i~~iition 
ron dent fliissigei~ brbloseo ~'hcisphorsu~ciae~. lhrc Zmammcii- 
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sctzurig i9t dem Phosphoroxyd proportional, dem sie auch in der 
Form, worin es bei der Bildung in hijherer Temperatur erhalten 
wird, so vollkonimen hhnlich ist, dafs ich anfanglick glaubte, sie 
sey wirklichcs Phosphoroxyd. 

LTnter dem zusammengesetxtrn Mbroscope zeigfe sie sich 
aus eckigen, unregelmlfsigen, kry stallinkchen Theilen bestehend. 
Ihre Farbe ist schbn zinnoberroth, und sie besitzt weder Geruch 
noch Gesrhmack. Das Wasser , unter welchem sic aufbewahrt 
wird, bekommt, wenigstens im Verlauf von einigcn Wochen 
und an einem schatligen Ortc, keinen Geruch nach Schwefel- 
wasserstoff. Es mangelt ihr also der hohe Grad von Oqdi r -  
barkeit, welche die andere isomerische BlodiGcation auszeichnet 
Bei der Lrocknen Destillation in einer sauerstoffgasfreien Lutt 
verfliichtigt sie sich, ohne vorher zu schnielzen, und das Destillat 
ist das fltissige Phosphorsulfuret 

Die Umstiinde , welche aur Bilduiig des rothen Sulfiirctoms 
erfordcrlich sind, bestellen in einem richtig getroffenen Verhdt- 
nisse zwischen dem unterphosphorigen Sulfide und dem holilen- 
rauren Natron, so wie in einer lurserst langsamen Einwirkung 
hei der niedrigsten Temperatur, in welcher die wechselseitige 
Eiiiwirkung zwischen dem unterphosphorigen Sulfide und dein 
kohlensauren Natron mbglich ist. Dann biltlct sich KatriumsuiFo- 
pliospliorit u d  Yhosphorsulfuret. welclies durcli die vorhin er- 
wiihnten Eiufliisse in die rolhe Modilication ubergeht Durch 
zu vie1 Natrori und durch eine rasche Einwirkung der Hihe 
wird in eincr sauerslomreien Lufl Phosphor sublirnirt, und bci 
Ueberscliufs an unterphosphorigem Sulfid bilden sich gleichzeitii 
mehreru mit einander gemengte rothe Schwefeherbindungen, 
wie ich weiter unten zeigen werde. 

2) Unterphosphoriges Su&d in seiner rotlicn Modification. 
lch bereitetc Schwefelmangan durcii F&llen mit Aminoniurnsulfhy- 
drat, trucknete dcn gewaschcnen Niedcrsclrlag und erliitzte ihn 
in  cinem SLroni von lrorkneni Echv cfelvvasserstoffgas , so Inage 

10 fx 
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sich nocli Wnssrr bildctc und Scliwefcl wcggiiig. Uas auf nas- 
sem Wcge bereitL3e Schwcfelmangan kann nfirnlirli iiiclit gewa- 
schcn und getrocliiiet werden, ohiic &dfs sich nicht ciii Theil 
davoii in cin Cenirnge voii i\laivganoxyd - oxydul untl Schwefcl 
verwandclt, wvlches (lurch den Schrvefelwasscrstolf wieder in 
Schwefelmangaii zllrlicligefiillrt wird, untcr Ierfliiclitigung tlrs 

hipwordenen Schwcfels. Das aiif diese \i'cise crliallenc griiiie 
Sc.liwefclrnan~Cnn wurde in einen lileinen Apyarat gebraclll, dcr 
aus Jrci Ihgclii hestanll, welchc eiiien I. Zoll von eiirarrdcr 
ci\!t'irnt an einein Baroriietcrrohr ausgeblascii waren, so dafs 
dits Fchwcfelmanynn in die mittelste iiugel ZII licgeii kale. Jlit 
! I d t i .  cinw P i p t b t t c  wurde untcrphosphoriges SulGd auf das 
Schwcfclniangaii yebracht, iind das eiiie Elide des Rohrs niit 
eiiieni 'Wasscrsiofr~~s- Appartlic, der niit einem Chlorcalciunirohr 
versclieii war, in Vcrbiridung geselzt. Nachdeni alle airnosplii- 
rische Lufl ausc(drieben worden war, wiirde die mittlerc grliiicie 
idiitzt mittelst einrr Spirituslampe iriit rylindriscliein iloehte, der 
so wcnig hineuf gescliroben war, dafs die Flamme eineii hlauen 
Ring bildete, in einer Entfernung von 2% Zoll yon der Kugel. 
Das Schwefelniangan vereinigte sicli dnnn mit dern unterphos- 
phorigen Sulfid uiiter so yicler ~V~r ine -En t \v i~~e lun~ ,  dafs 
der Ucberschufs des letztereii augenblichlich in beide Seiteii- 
kugeln und theilweisc in die Enden des Rohrs von dem er- 
steron abdestillirtc , aber dine sichtbare Fcuer- Erscheinung. 
,4us dern, dem Wasserstoffgas - Apyarate zugekehrten Ende des 
Rolrrs und aus der ersten Kugel destillirte dasselbe dann in dcm 
Wasserstoffgasstrome in die mittlere Kugcl und aus dieser wie- 
der durch dieselbe Hitze, welche so &en ange6hrt wwde, in 

die dritte Kugel. AIs sicli dann in der ersten und zweiten 
Kiigel sichtbar keine Spur von den1 unterphosphorigen Sunid 
mehr cluf dem Glase condensirte, wurde die Masse in dem Wasser- 
stoffgas - Stromc crkalten gelassen. Das Rohr wurde zwischen drr 
zweiteo und driuen Kugel, die das Destillat enihielt, abgeschnillen, 
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Die Verbindung war g r h ,  aLer von einer gelbgiincn Farbe, 
die verschieden voii dcm zu dem Versuclie angcwandten Scltwe- 
fehingan war. Sie hatte gleicliwie die Innenseitc tles Glascs, 
hicr and da in der Oberfliiche rothe Flecke von eiircrn rodien 
Schwefclpliospltor, weiclic sbgeschubt wurden. Sie hcstaiid &us 
gelbgrhen KIitmpcn . die ein iiltnlich gefiirbtes Pulvcr gill)enq 
Rei tie; lrockncn Dcstiilation gab sir, noch imtcr dcr Glulilii~ze, 
flussigcs unlerpliospliorigcs Sulfid, niit Zuriichlassung cities rciii 
griincn Scliwcfelmaugans. In offcner Lull erliitzt entziinclck 
sic sich uird bratinte mit starker l'liospliorflarrtirie and Xitruck- 
lassung eiiies griineu Schweftlmangans. Sie wurtie tiiit Salz- 
sLrc iibergosscn , worin sicli Schwefclmangan aufliistc unter 
fieftiger Eutwiclielung von Sctiwefelwasscrstol~~~~, und unlcr 
Zurkklassung von potneranzengelben Iciclitcn Iiliinipen, welclie 
die Gestalt der eiogelugten Verbindong Iinllen. A!s sicli datw 
hei fortgcsclzlcr Digestion kein Schwefelwmscrstoff melir ent- 
tviclielte, ungeachtct die Siiurc noclt weit vou ihrer Sdtigung 
cntfcrnt war, wurtlc all& auf ein Filtruni gcbraclit, inil Wasser 
gut ausgewasclien , so Iangc dassclbe nocli (lurch salpctcrsaures 
Silbcroxyd gelriibt wurdc, und uiitcr eiiier: Glnsglockc iiber 
Scli\vcfclsiitre gctrocknet. 

Es ist cin pom~ranzcitfarbigcs PuIvcr, welclies niit  ocher- 
gclber Farbe stark abfiirbt, wcdcr Geruch noch Gesclimach Le- 
sitzt, und + 80° und einige Grade dariibcr vertrsgt, ohrre sich 
zu enftilndcn. Rci der trockcnen Destillation wird es zurlachsl 
dunkelrotti, darauf schwan und dann verwandelt cs sich ohne 
zu schuielzcn in  fliissiges uiiterphosplioriges Sulfid, wclcl~cs iiber- 
dcstillirt, ohnc eincn Uiickstand zu hinterlassen. Es ist unliislich 
in Wasser a i d  iu .4lkohol, verindert sich nicht durch Koclien 
mit %lzsHlue, und l6st sich wenig in kaltern kaustischcn liali. 
Ist daselbc concentrirt, so entwickcln sich langsam Blascn von 
eincm nicht selbst entziidlichen Phosphorwasserstoffgase, und 
das Alkali nimmt in denisclben Verhidtnissc ein wenig phos- 
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phoriges Sulfid und unterphosphorige Siure ad. Ich mache den 
Leser bei dieser Gelegenheit darauf aufmertrsam, dafs das Phos- 
pborwasserstoffgas yon nicht selbst entziindlicher Art is; Das, 
was sich auflkt, ist sehr wenig, die Usmg wird blafsgelb, und 
scheidet phosphoriges Sulfid ab, wenn man sie mit SalzsPure 
&it@, wobei sich der Gewh nach Schwefdwasserstoffgas ent- 
wickelt Bei der Digestion und dem Kochen entstelien dieselben 
Producte, wie mit dem fliissigen unteryhosphorigen Sulfid. Vori 
Annioniak wird sie in kleiner Menge mit gelber Fube aufgel6st. 

I'erbiitdung von unterphospho+ms Sd&i mit PILosphor- 
suyitret. Bchandelt man Schwefelzink, bereitet mit derselben 
Vorsicht, wie beim Schwefelmangnn angefii t  worden ist , in 
einem filinlichen Apparate, der aber nur zwei Kugeln zu habeti 
braucht, weil hier die Erhilzung bei der Verbindung nicht so 
stark ist, mit unterphovhorigem Sulfid in Wacserstoffgas bei 
ciner ungefiilir eben so geringen llitze, wie bei dem vorher- 
gehenden aogefiihrt wurde, 80 firbt sich die Masse roth, wie 
Mennigc. Dics geschidt jedoch nicht auf ein Blal, sondern sie 
ltekonimt zuerst rothc Fleoke und diese verbreiten sich d a m  
immar mehr; aber das Game wird vie1 frlilier roth, als ales 
unterphosphorige SulEd abdestillirt ist Die Hike mufs sehr 
vorsichtig regdirt werden, weil, werin sie im Geringsten zu 
hoch steigt, die llasse auf dem Boden weirs wird. In diesem 
Fall Iifst man sie e r k d h ,  bis da rtickstandige unterphou- 
phorige Sulfid den we& gewordenen Theil wieder durchdrun- 
gen hat, und erliitzt sie dann mit mehr Vorsicht Diese schwache 
Hike wird dann fortgesetzt, bis dcr WasserstoFgds-Strom jede 
Spur von sichtbaren Tropfen yon dern unterphosphorigen Sulfid 
RW der ersbn Kugel weggefiihrt hat Nech dern Erknlten 
schoidet man das Rohr zwischen beiden Kngeln ab, und nimmt 
die Masse heraus, welche in mennigrothen Klumpeo zusarnmen- 
gebaclien ist. Sie gicbt ein schiin robes Pulver, ist beim Er- 
hitzen leicht entzlndlich, und a d  einer Glasscheibe verbrannt 
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und zuletzt bis zum Cliihen erhitzt, bleibt eine geschmolzene, 
durchsicbtige Massc zuriick, die sich in Wasser aufllist, wie eio 
Zinksah schmeckt, und zweihch phospliorsaures Zinkoxyd is t  
Bei der trocknen Datillation w i d  sie vor dern Gliiben weirs, 
und liefert einen blafsgclben flussigen Schwefelphosphor. Durch 
Sahtiure wird sie zerselzt und I aM tinter reichlicher Entwicke- 
lung von Schwcfelwasserstoffgas einen rolhen Riickstmd Obrig, 
der die Gestalt der Kfumpen behiill, und welcher duuch wieder- 
holtes Artikochen niit Salzsiure vollkommen von Schwefelzink 
befrejt wcrden kann. Aus 100 Theilen dieser MHasse wurden 
durch Ausziehen mit Salzsiiure, Fillen der Lkmg und des 
Wa~~hwasxr s  mit kohlensaurern Nntron, in Uebcrschtifs, Ver- 
dunsten bis zur Trockne und Gliihen im Platintiegel so vie1 
Zinkosyyd erhalten, dafs sein kwicht 45 TI1 Schwefelzink ent- 
sprach , also eincn Gelialt VOII 53 Procent Schwefelphosybor 
ausweisend. 

D i w r  rothe Kiirper liirst sicli in frcier Lufi oder iiber 
Schwefelsiure in einer tilwlic vollkoinrricn austrocknen. Er 
besitzt die Farbe von schdner Mlennige und beli3ll diese auch 
beim Zerreiben zu Pulvcr. Er f i b t  weniger stark ab, als der 
vorbergeliende, aber er bfst sicli auf der Haut zu eineni schb  
nen, gliinzenden , brandgelbcri Ueberzug ausslreichen, der 'mit 
lroclinem Zeuge jedoch leicht abgewischt werdm kann. Er 
e n l z ~ d e t  sich ungefihr bei + 5OV und breniit dann init Phos- 
phorflamme. Bei der kocknen Destillation wird er anfinglieh 
fast schwan gefjirbt tind dunn verfiiichligl er sich ohne zu 
schmelzen untl ohne Riicksland. Der erkaltende' Dampf conden- 
sirt sicti xu eineni blafsgelben Liquiduni, welches wenigcr gclb, 
rls unterphosphoriges Sulfid ist Mil lialkni und concentrirlem 
Kdihydrot entwickelt er ein nicht selbst entzuiidlidw Phosphot- 
wssersloffgas und d s  NaIi liisl eine geringc Nengc von Plies- 
pliorsuHid auC. 

Ich liabe den nach der vorhh angefirhrten Met&ode bei 
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zwei verschiedenen Bereitungen erlialtenen rothen Schwefel- 
phosphor enalysirf und bei der  ersten Analyse beinahe */¶ Pro- 
cent Ueberschufs und bci der zweiten %% Procent Verlust be- 
kommen. Das nsch den Baryt-Fiillungen berechnete Rrsultat 
yon beiden Analysen ist: 

Phosphor . . . . . . .  23,434 - 23,0 
Schwefd . . . . . . .  76,566 - ?6,2. 

Dies stinimt nicht genau mit einem Atomverhiltnisse, aber 
es konunt den folgenden relativen Atomen so nahe: 

Abme. Promote. 
Phosphor . . . . . . . . .  6 - !2-5,48 
Schwefel . . . . . . . . .  2 - 7452, 

dafs ich kein Bedenken trsgc, die Verbindung als P, S 
+ P, S, oder a b  aus i Atom rothen Phosphorsulfurel untl i 
,itom rothen unterphosphorigen Sulfid zusanirnengesebt zu bc- 
mchten. Sie ist dann proportional zusammengesctzt mit der 
von 11. R o s e  entdechten und untersuchten Chlorverbindung = 
S, CI, + S CI,, worin der  Schwefel den Phosphor und das 
Chlor den Schwefrl dcr eben beschriebenen Verbindung re- 
prhnl i r t .  

Man siebt leicht ein, d d s  es iiicht leicht seyn k a ~ ,  eine 
Verbindung, in welcher so geringe Temperatur -Veriinderungcn 
eine V e r i n d e m g  in der Zusammensetzung vcranlassen, genan 
auf dcm bestimmten Verbindungspunkte darzustellen 

Die Analyse der Zinkverbindung kommt fdgendem Ver- 
hdtnissc schr nalie: 

gerunden. bcrechnet. 
2 Atome Schwefelzink . . . . .  45 - 43,356 
i Atom P, S, . . . . . . . .  55 - 56,446 

= ZnS, P,S + ZnS, PtS. W u  weraen weiter unten scheii, 
dafs die niedrigeren Verbiddungen des Schwefcls mit Phosphor 
durch i Atom Schwefelbasis gedt t igt  werden, gleichwie dic un- 
terphosphorige S u r e  durch i Atom Sauerstoffbasis gestittigt wird. 
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Die Verbindung p d  s f P, S ist, gleichwie die einfaclleii 
Schwefelverbindungen, Bus dcnen sie besteht, in erhitztern 
gen unterphosphorigen Sulfid in kleiner Menge liislich, wodurch 
das lelzlere roth wird. Dasselbc kann davon im Waserstoff- 
PaSe abdestillirt werdeii , worauf die rothe Verbindung in Gc- 
stalt eines kleiiien , festen, zusarnrnenhinFenden , rothen Kuchcns 
z~ckbleibt .  In kaltem untcrphosphorigen Sulfid ist sie iiicfit 

liislich. Zuwcilen finilel es statt, dafs sie wihrend dcr Bildung 
durch die Diimpfe des unterphospiiorigen Sulfids mitgerissen 
wird, und sich dann in Gestalt cines rothen Pulverv in dcni 
condcnsirten Liquiduin zu Bodcri setzt. 

Einige Male gliickte es mir, sic mit Schwefel zusammcnzu- 
schmelzen, welchcr dann dunkelmth wurde und nach dem Er- 
starren rotli blieb. GcwGlinlicii gcht die Farbe bei dem Zusam- 
rnensclimelzen verlorcn, wie ich spiikrhin zeigen werde. 

Da die Verbindung P, S + P, S bei dcr trocknen Destilla- 
tion in einen fliissigcn Sch~efelphosphor verivantlelt wird , der 
Jieselbe Zusammensetzung hat, so katin es wohl aIs mtschieden 
anpesehen werden, dafs eine solche cliemische Verbindung auch 
in der fliissigen Modification existirt, miewohl es nicht miiglirh 
ist, ihre Existenz auf einc andere Weise zu beweisen, weil sic 
sich durch keine bestimnile Charaktere von einem eirifachen 
tiemenge der fliisigcn Bestandlheile in diesem Verhiiltrlisse 
unierscheidet. 

Die bls jetzt angefilirten Versvche stellen die niedrigercn 
Schwefelverbindungen in zwei bestiinnit versehiedenen isomeri- 
when Verhiltnissen dar. Es scheint defshalb vie1 Grond vor- 
handen zu seyn, Ober die rothen, bei gewGhnlicher Temperalur 
in der Lull nicht oxydirbzren Verbindungen dio Vermuthuiig zu 
begen, dafs die Ursache ihrer verschiedenen Eigenschaflen und 
her Farbe, welche urn so tiefer roth ist, j e  mehr Phosphor darin 
enthalten ist, darin liegt, dafs sic die Schwerelverbindwgen des 
Phosphors in seiner rothen allotropischen Modification shd. 
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Man hat fcrncr dadarch Vcrsnlassung m vermulhen, d a k  
in den1 rothen, in hiiherer Temperatur gebildelen Phosphoroxyd 
der rothe I'hosphor das Radikal desselben ist, und dafs das po- 
meranzenfarbige in gewuhnlicher Temperskir der Luft gebildele 
Oxyd den Phosphor in seinem gewiihnlichen Zustande enthPlt 
Auf ihnlichc Weise Wst es sich vermuthen, dafs die Pyroph- 
phomiure die SWe des rolhen Phosphors ist, und dals die ge- 
wiihnliche Saure deli Phosphor in seiner gewlihnliclien Fonn als 
h d i k a l  enlhiilt, so wie dafs der  allolropische Zustand des Phos- 
phors (lurch alleriei Eiiifliisse, die nach den verschiedeneii Arten 
der Verbindungen ungleiche sind, veriindert werde. Da diese 
rothen Verbindungen mit coacentrirtem k w s t i h e n  Kali ein niclit 
selbst entzhdliches Phosphorwaserstoffgas Wem, so llaben 
wir darin einen ncuen Grand au der  Vermuthnng, d d s  JIls 
niclit sclbst entziinache PhosphorwasscrstotTgas den rorlien 
rhosphor entldt, tuid kijnnen diesen dem bekannten hinzilliigen, 
dafs das selbstentziindliche Gas durcli direcks Sonncnliclit iii die 
nictit seibst ciitziindiiche Modification iibergeht, gleichwie der 
gewi'iihirlichc Phosphor durch Soniienlicht iii die rothc Modilica- 
lion fibergelit H. Rose's Phosphorstickstoff, der  un&er Er- 
hitmng bereiteL worden ist, scheiiit den Phosphor in der rothen 
Modificalion zu enthaikn, weil er durch Hike schwanbraun 
wird, glcichwie L'S auch mit dem rothen Schwefel der Fall Lst, 

und, gleichwie dieser, beim Erkalten seine hellere Farbe wiedw 
annimmt. Dieses Verhalten verdient um so vie1 grd'sere Auf- 
nierbamheii, weil es das erste bis jetzt bekannte ist, wo sich 
die ungleichen isomerischen Zustiinde o h b a r  in den ungleichen 
allotropischen Verliiltnissen des Radikals bestehend auwciscn, 
und \YO es sich ausforsclien llifsf , welchcr allolropische Zuslanrl 
tlcr einen oder der aiideren isoincrischcn Modification angehiirt. 

(Schlufa im nichrtea iIeft.) 




