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Wiewonl Schwefel und Phosphor zu den Grundstoffen gehoren,
welche schon sehr oft der Gegenstand chemischer Untersuchun-
gen gewesen sind, so waren doch ihre Verbindungen unterein-
der bis jetzt so wenig bekannt, dafs es nicht mit Sicherheit
ausgemittelt ist, ob sie als wirkliche chemische Verbindungen,
oder nur als einfache Zusammenselzungen zu betrachten sind.
Mitscherlich hat gezeigt, dafs der Phosphor, wenn man ihn
in gelinder Wirme mit einer gewissen geringeren Quantitat Schwe-
fel zusammenschnulzt, eine flissige Verbindung liefert, aus wel-
cher sich reiner Phosphor in Krystallen absetzt. Es ist lange
bekannt gewesen, dafs wenn man umgekehrt den Schwefel mit
einer geringeren Portion Puosphor zusammenschmilzt, eine fliis-
sige Yerbindung erhalten wird, woraus gelbe Krystalle anschies—
sen, die dem Schwefel dhnlich sind, und welche fir Schwefel
gehalten wurden, bis Dupré*®) vor einigen Jahren zeigle, dafs sie
auch Phesphor enthalien, und angab, dafs sie nach seiner Ana-

%) Ann. de chim. et de phys. Tom. LXXIH. p. 435. und diesc Annalen
Bd. XXXVIL S. 119.
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lyse ans 1 Acquivalent Phosphor und 6 Alomen Schwefel beste-
hen. Den flissigen Theil, woraus dicse Krystalle angeschossen
waren, fand er aus 1 Aeq. Phosphor und 1 At. Schwefel zusam-
mengeseizt, und er beschricb davon verschiedene seiner Aufse-
ren Eigenschaften.

Die alteren Chemiker, welche uns Nachrichten iber die Ver-
einigung des Schwefels mit Phosphor iiberliefert haben, bemer-
ken, dafs dabei zuweilen eine so heftige Explosion stattfinde,
dafs dus Gefafs zerschlagen und die brennende Verbindung sehr
gefahirvoll fir den, welcher den Versuch anstellt, umhergewor-
fen werde. Man vermuthete, dafs die Ursache der Explosion in
einer augenblicklichen Zerselzung des Wassers liege.

Die Ausmittelung dieser Verhiltnisse schien mir schon lingst
von Wichtigheit, und da ich bei.der Herausgabe einer neuen
deutschien Auiflage meines Lehrbuchs der Chemie etwas iber die
Sulfide des Phosphors und. deren Verhalten zu Schwefelbasen an~
fihren zu konnen wiinschle, so beschlofs ich, die Yerbindungen
des Phosphors mit Schwefcl einer genaueren Untersuchung zu
unterwerfen, dber deren Verlauf ich hier der K. Academie Be-
richt erstalte.

Aber bevor ich die Darstellung meiner Versuche beginne,
will ich au einige Verhiltnisse des Phosphors erinnern, die da-
mit im genaucsten Zusammenhang stehen.

Der Phosphor bat, gleichwie der Schwefcl, Kohlensioff, Kie-
sel u. s. w. verschiedene allotropische *) Modifikationen. Diese sind
1) die gewohnliche Form des Phasphors als durchsichliger, fast
farbloser, in der Kilte krystallinischer Korper; 2) der milchweifse

*) Dicser in der Wissenschaft moch nicht aiigemein gebriuchliche Aus-
druck bedeutet die chemisch verschiedenen Zustinde, in welchen der-
scibe Grundstoff vorkommen kann, z. B. Diamant, Graphit und Holz-
kohle, welche die alloiropischen Zustinde des Kohlenstofls sind. Man
sche im Uebrigen Jabresbericht dber dic Fortschritte der physischen
Wissenschaften, 1841, Th. 1L
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Znstand, worin er weich, undurchsichtig und weifs ist, und wo-
rin er zum Schmelzen einige Grade hohere Temperatur exfordert,
wodurch er denn in den gewdhnlichen Zustand iibergeht, und 3)
der rothe Zustand, in welchen er durch fortgesetzte Einwirkung
des unmittelbaren Scnnenlichis kommt, und worin er auch in dem
lofileeren Raume des Barometers ibergeht. In diesem Zustande
raucht er nicht in der Lok, wie die beiden vorhergehenden, und
er gebraucht zur Verflichtigang eine viel héhere Temperalur wie
jene, wodurch er dann aber in den gewohnlichen Zustand ober-
geht. — Von diesen allotropischen Zustinden scheint sich der
erste nnd letzte in den Verbindungen des Phosphors mit andern
Korpern erhalten zu konnen. Wir haben zwei Oxyde des Phos-
phors, ein gelbes oder orangefarbenes und ein dunkelrothes; das
erstere wird bei gewdhnlicher Temperatur der Luft, das letztere
durch die Verbrennung des Phosphors in der Luft oder in Sauer
stoffgas gebildet. Wir haben zwei bestimmt verschiedene Phos-
phorséuren, die Pyrophosphorsiure und die gewdhnliche Phosphor-
saure; die erstere wird in hoherer Temperatur gebildet und die
letztere durch Oxydation auf nassem Wege. Die dritte Phos-
phorsiure, Graham’s Metaphosphorsaure, ist keine besondere
isomerische Modification der Phosphorsdure, sondern, gleichwie
die mehreren Modificationen der Weinsaure™), eine Yerbindung
von einem pyrophosphorsaurcn Salz oder von wasserhaltiger Py-
rophosphorsiure mit wasserfreicr Phosphorsaure, die dabei als
Paarling in die Verbindung eintritt #*); es giebt keine Phos-
phorsiure, welche durch 1 Atom Basis neutralisirt wird, was
am besten dadurch widerlegt wird, dafs sich die analysirien so-
genannten Metaphosphate, welche,, gleichwie die entsprechenden
weinsauren Salze, im concentrirten Zustande lerpentinihnlich klo-
brig sind, mit den entsprechenden weinsauren Salzen iberein~

*) Jahresbericht fiar Physik und Chemie. 1840. S. 339.
**}) Eine Amsicht, die voa Liebig zaers: aufgestellt wurde (s. diese Aunal.
Bd. XXVL p. 142)).
g#
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slimmend als Yerbindungen von 1 Atom wasserfreier Phosphor-
siure bald mit 1 bald mit 2 Atomen von dem pyroplosphorsau-
ren Salz, und vielleselt auch noch in anderen Verhallnissen,
herausgestellt haben. Ich haitc mich also vollig zu der Annahme
berechtigt, dafs die sogenannte Metaphosphorsiure ein vollkom-
menes Seitenstick zu den Verbindungen ist, welche Fremy
Tartralsdure und Tartrelsiure genannt hal

Aufserdem haben wir zwei Phosphorwasserstoffigase, eins,
welches sich von selbst in der Luft emtziindet, und eins, welches
picht selbst entziindlich ist, und welche nach den vorirefflichen
Versuchen von H. Rose aus dem einen in das andere verwan-
delt werden konnen, ohne die geringste Verandcrung in threr
Zusammensetzung zu erfahren.

Dersclbe ausgezeichnete Chemiker hat uns auch mit zwei
Phosphorstickstoffen bekannt gemacht, von denen der einey ge-
bildet bei sorgfiltiger Yermeidung von Wirme, farblos ist, und
der andere, gebildet unter Mitwirkung von Wiirme, eine braune
und wahrend des Glibens fast schwarzbraune Farbe hat, wie-
wohl die Farbe beim Erkalten wicder heller und fast weifs, aber
durch wiederholtes Erhitzen immer wieder dunkler wird.

Wir werden im Folgenden finden, dafs dasselbe auch bei
den Schwefelverbindungen des Phosphors statifindet, von denen
ich zundchst diejenigen anfiilhren will, welche obne Anwendung
eines hoheren Wirmegrades, als -+ 100°, entstehen.

1) Phosphorsulfuret. Wird irockner und reiner Phosphor
wn einem Gefifs abgewogen, welches Wasser enthilt und mit
diesem vorher gewogen worden ist, dann auf 4 Atomgewichte
oder 2 Aecquivalentgewichte Phosphor 1 Atomgewicht reinen
Schwefels #) in kleinen Sticken hinzugeligt, und non das Ge-
fafs bis zu ungefibr - 60° erhizt, entweder im Wasserbade,

®) Der zu allen diesen Versuchen' angewandte Schwefel war natarlich
krystallisirter und véllig durchsichtig.
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oder ia einer Kachelofennische, so schmilat der Phosphor und
er lust dann den Schwefel sehr rasch auf

Ich habe den Phosphor auch in ein trocknes Proberohr ein-
gewogen, den abgewogenen Schwefel dann hinzugefigt, das
Rohr luftdicht versorkt und nach '), Stunde einer Temperaiur
von + 60°/ausgesetzt, worin sich beide ganz rubig vereinigien.
Die Veriuderung, welche in der relativen Quantitat der abgewo-
genen Korper durch den Luflgehalt des Rohrs bewirkt werden
kann, ist zu unbedeutend, als dafs sie bei dieser Gelegenheit ei~
nen bemerkenswerthen Einfluls ausibl

In beiden Fillen wird einc flissige farblose Verbindung er~
halten, die man vollig wasserhell bekommen kann, und welche
das Licht stark bricht. Sie erstarrt nicht bei 0°, aber einige
Grade darunter nimmt sie feste Form an und bildel dann ein
Gewebe von weifsen, halb durchsichtigen, mikroskopischen Kry~
stallen, die wicder schmelzen, wenn man sic in cincr Tempers-
tur von 0° oder einigen Graden dariber verweilen lafst.  Diese
Verbindung lLilst sich in einer Atmosphare von Wasserstoffgas
unverandert dberdestilliren.  lhr Gus ist farblos, das Destillut was—
serklar und es haflet nicht an dem Glase, sondern es flielst in
nbgerundeten Massen wie Ocl in Wasser *).

Sie raucht in der Lult und oxydirt sich zu phosphoriger
Siure, wie gewohnlicher Phosphor, wahrend die Schwelelquan-
ttat in dem Liquidwn unaufhirlich vermebrt wird.  Sie fangl
leicht Feuer, wenn sie von cinem porésen Korper eingesogen ist
und damit demn Zutritt der Lufl ausgeselzl wird; sie erhitzt sich
dann raseh bis zur Entzindung. In Wasser kana sie bei ge-
wohalicher Temperatur der Luft aofbewabrt werden, besonders
wenn das Wasser darch Auskochen von Luft befreit, die ¥lasche

#*) Diels ist dieselbe Yerbindung, welche erhalten wird, wenn man Phos-
phor mit emer Lisung von Kali- eder Natron-Hepar in Alkoho!
digerirt, weiche Bercitungsmethode von Béttger angegeben wor-
den ist.
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ganz angefilit und gut verschlossen worden ist In lufthaltigem
Wasser oxydirt sich der Phosphor allmalich auf Kosten der Luft,
in dem Maafse, wie das Sauerstoffgas wieder ersetzt wird, wo-
durch sich die Quantitat des Schwefels in dem Uebrigen ver-
mehrt. Aber diese Verinderung geht so langsam vor sich, dafs
man sie mehrere Wochen lang in einem offenen Gefifse unter
Wasser erhalten kann, ohne dafs sic sich bemerkenswerth ver-
dndert. Wird sie dagegen tmt Wasser gekocht, so entwickelt
sich Schwefelwasserstoffgas mit den Wasserdampfen; aber auch
diese Zersetzung findet sehr langsam statt.

Mit kaustischem Kali erleidet sie in der Kilte wenig Ver-
anderung, es giebt sich ein schwacher Geruch nach Phosphor-
wasserstoffgas zu erkennen, und das Liquidum liegt sichtlich un-
verindert darunter. Werden sie mit einander gekocht, so lost
sich das Phosphorsulfuret allmahlig auf. War das Alkali nicht
im Ueberschuls vorhanden, so bleibt zuletzt Phosphor ibrig und
die Flissigkeit enthilt phosphorsaures Kali, Kaliumsulfhydrat und
ein Multisulfuretum von Kalium. Ist aber das Kali im Ueber-
schufs zugegen, so entsteht in der Losung, wenn aller Schwefel
ausgezogen worden ist, unterphosphorigsaures Kali, unter Ent-
wickelung von selbstentziindlichem Phosphorwasserstoffigas. Auf
diese Weise wird keine Verbindung eines Phosphorsulfids mit
Schwefelkalium erhalten. Digerirt man es mit einer Losung von
einfachem Schwefelkalium, KS, ia Wasser, so verwandelt sich
dieses in ein Multisulfuretum, unter Zuricklassung von ungelos-
tem Phosphor.

Wenn bei dem Zusammenschmelzen des Phesphors und
Schwefels die Quantitat des Phosphors anch nur ein wenig gré-
fser ist, wie das Gewicht von 2 Aequivalenten Phosphor auf 4
Atom Schwefel, oder wenn men in dieser Verbindung bei + 50°
ein wenig Phosphor auflost, und die Lésung alsdann bis auf --
10° erkaiten lifst, so schiefst der aufgeloste Phosphor daraus in
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Krystallen an, ein Beweis, dals sic nur ein Gemenge von ge-
sclunolzenem Phosphor mit dem Phosphorsulfuretam war.

2) Unterphosphoriges Sulfid.  Schmilzt man 2 Atomgewichte
oder { Acquivalentgewicht Phosphor auf die vorhin angefahrte
Weise mit 1 Atomgewicht Schwefel zusammen, so vereinigen
sie sich ebenfalls zu cinem fhissigen Korper, der beim Erkalten
flissig bleibt. Gewohnlich ist er nach dem Zusammenschmelzen
ein wenig tribe, aber wenn dasselbe olne Wasser in einem
foriwihrend lufldicht verschlossen gehaltenen Proberohr geschah,
80 klirt er sich, und er zeigt sich dann blafsgelb und voltkom-
men klar mit dem Schimmer, weichen stark lichtbrechende Flis—
sigheiten zeigen, wenn sie in einem Y, Zoll weiten Robr ent-
halten sind. Er Fat cinen hochst ekelhaften Geruch, gleichzeitig
nach phosphoriger Siure, die sich rauchformig von seiner Ober-
flache entwickelt, so bald er mit der Luft in Derihrung kommt,
und nach Chlorschwefel, - welcher sein eigeniiicher Geruch zu
seyn scheint.  Er klebt an alles Trockne, was er berdbrt, und
haftet hartnickig an den Fingern, so dafs sie nich{ anders von
dem Geruch und von der Eigenschaft zu rauchen and im Fin-
sterm zu leuchlen befreit werden konnen, als chiweder nach
mehreren Stunden, wo sich der Phosphor oxydirt hal, eder durch
Einrciben der Finger mit Oel, welches dann wieder mit Seife
weggewaschen wird. Durch Seife und Wasser allein erreicht
man diesen Zweck nicht. In der Temnperatur, worin das Phos-
phorsulfuretum erstarrt, bleibt er flissig, aber in einem Ge-
menge von Kochsalz und Schnee erstarrt er zu einem Gewebe
von feinen, weifsen, mikroskopischen Krystallen. In einer sauer-
stoffgasfreien Atmosphire kommt er bei einer niedrigeren Tem-
peratur, wie der Schwefel, ins Sieden, aber er hat einen hohe-
ren Siedepunkt, wic der Phosphor. Sein Gas ist vollkommen
farblos und das Destiltat ist klar, blafsgelb und durchsichtig.

Er entzimdet sich sebr leicht in der Luft. Ein Versuch, ihn
mit trocknem Papier von einer Flasche oder von einem Rohr
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ahzuwischen, endigt gewohnlich mit seiner Entziindung. Ist er
von einem porosen Kérper eingesogen, so fingt er ebenfalls an
sich zu erhitzen und sich friher oder spiter zu entzinden. Da-
gegen entziindet er sich nicht in der Luft, wenn man ihn auf
ein trocknes Ulrglas bringt, wiewohl er sich unaufhérlich oxy-
dirt. Ich habe mit Sorgfalt sein Verhalten, sowohl in irockner,
als auch in eincr mit Feuchtigkeit gesittigten Luft studirt und
gefunden, dafs er sich selir verschieden verhilt.

Es wurden ein paar Grammen davon in einem Uhrglase auf
eine Glasscheibe gestellt, daneben ein anderes Uhrglas gesetzt,
welches reines Wasser enthielt, und iber beide eine Glasglocke
gesetzt, unter dercn Rande an einer Stelle ein Keil geschoben
wurde, um unter der Glocke einen Luftwechsel zu gestailen.
Die Glocke fiillte sich in kurzer Zeit mit einem weifsen Rauche,
der sich allmillig niederschlug, sowohl auf die Innenseitc der
Glocke, als auch auf die Glasscheibe. Dieser Rauch verminderte
sich, nachdem der Sauerstoffgasgehalt in der Glocke in Folge des
weniger lcichlen Luftwechsels verminderl worden war, aber er
dauerte doch fort. Nach einigen Tagen wurde die Glocke ab-
gehoben, und der Beschlag auf ihrer Innenseite abgespilt. Er
war scharf sauer und gab mit Chlorbarium einen starken Nie-
derschlag von schwefelsaurem Baryt und, nachdem dieser abge-
schieden worden war, entstand auf Zusatz von Kaustischem Am-
moniak ein dhnlicher reichlicher Niederschlag von basisch phos-
phorsaurer Baryterde. Das Wasser in dem Ubrglase war auch
sehr sauer, und um das unterphosphorige Sulfid hatte sich ein
Ring von einem scharf sauren Liquidum angesammel; beide ent-
hielten Schwefelsiure und Phosphorsiare. Da keine von diesmn
Siuren bei gewohnlicher Temperatur der Luft flichtig ist, so
ergiebt sich daraus, dafs sich das unterphosphorige Sulfid haupt-
sichlich nicht*oxydirt hat, so lange es noch flissig war, son-
dern dafs sich seine Bestandtheile crst, nachdem es in Gasform
von der feuchien Luft beriihrt wurde, zu wasserhalligen Sduren
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oxydirten, welche den dicken Kauch hervorbringen und sich dann
auf die in der Nihe befindlichen Korper piederschlagen.

Ganz anders verhilt es sich in trockner Luft. Ich bereitete
das unterphosphorige Sulfid in einem Proberohr, offnete nach
dem Erkalten den Pfropf und schob diesen so lose wieder hi-
nein, dafs ein allmihliger Luftwechsel statifinden konnte. Seo
blieb es drei Wochen lang sich iberlassen. Unter dem Pfropf
bildete sich walrend der Zeit eine Schicht voa pbosphoriger
Siure in fester Gesialt, welche sus der hineinkommenden Luft
aufser deren Sauerstoff alle Feuchtigkeit derselben aufnahm.
Allmihlich bedeckte sich der leere Theil des Rohrs mit einer
braunen Bedeckung, die sich auch auf der Obcrfliche des Li-
quidums bildete, von der sie, wenn das Robr gelinde geritelt
wurde, bis auf den Boden niedersank. Diefs geschah wihrend
der Zeit mehrere Male, um das unverinderte Liquidum in volli-
ger Berilirung mit der Luft zu erhalten. Nach Verlauf der an-
gefiihrten Zeit war noch viel von dem unterphosphorigen Salfide
unzersetzt ubrig, euf dessen Boden sich eine Portion von der
braunen, halbfliissizen Masse befand, aufser verschiedenen gelben
Krystallen, auf welche ich weiter unten wieder zurickkomme,

Als der Pfropf herausgezogen wurde, entzindete sich die
weifse Masse unter demselben; aber sie wurde geldscht, als das
Rohr sogleich mit Wasser gefullt wurde. Die braune Masse,
welche die Innenseite des Rohr bekleidete, zeigte, nachdem das
Wasser hinzugekommen war, hier uud da gelbe Flecke, und sie
wurde bald davon durchdrungen und ganz und gar gelb. Das
Vasser haite sich in eine gelbe Milch verwandelt, die mit ciner
Pipette mit der Vorsicht herausgenommen wurde, dafs nichts von
dem unterphosphorigen Sulfid mitfolgte. Darauf wurde neues
Wasser darauf gegossen und nach ciner halben Sumde mit der-
selben Vorsicht wieder abgenommen.

Aus der gelben Milch setate sich ein schon gelbes Pulver
ab, ohne dafs sich die Flissigkeit klarte. Sie wurde daher in
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eine Wirme von ungefihr 60° gebracht, worin sie wasserklar
wurde, umter Abscheidung eines schon gelben Pulvers, welches
einen geringen Stich in’s Orange hatte. Das Liquidum cnthiclt
Schwefelsaure und Phosphorsiure, und das gelbe Pulver gab sich
als Phosphoroxyd in derselben Modification zu erkennen, wie
dos, welches nach Leverrier’s Methode erhalten wird, wenn
man Phosphorchlorid dem Zutritt der Lult aussetzt Der braune
zihe Kirper, welcher die Innenseite des Rohrs bekleidete, war
also ein Gemenge von schwefelsaurem und phosphorsaurem Phos-
phoroxyd, welches durch Wasser in Phosphoroxydhydrat und in
wasserhaltige Siuren zersetzt wurde. Eine Portion von dem gut
ausgewaschenen und getrockneten Oxyd wurde in Konigswasser
aufgelost wnd die Losung mit Chlorbarium vermischt; aber es
entstand dadurch kein Niederschlag, woraus sich ergicbt, dafs
keine Schwefetverbindung darin enthalten war.

Ich bin iberzeugt, dafs das unterphosphorige Sulfid aul diese
Weisc die am wenigsten kostbare und leichteste Methode dar-
bietet, um Pliosphoroxyd zu bereilen, wenn man flissiges unter-
phosphoriges Sulfid in eine mit trockner Luft gefillie Flasche
giefst, dieselbe mit einem Kork verschiiefst, durch welchen cin
kurzes Chlorcalciumrohr geht, und dann einige Zgit bei Seile
stellt. — Die einzige Vorsicht, wclche man zu beobachten hat,
besteht darin, dafs sich bei der Behandlung der oxydirten Masse
mit Wasser kein flissiges vaterphosphoriges Sulfid dem Phosphor-
oxyd einmengt, weil dicses dann raucht und sich selbst wih-
rend des Trocknens eutzindet.

Um zu untersuchen, ob zu dieser Bildung des phosplior-
sauren Phosphoroxyds die Gegenwart eincs sndern elektronega-
tiven Korpers, z. B. des Chlors oder Schwefels, nothwendig er-
fordedich sey, fillte ich cine Flasche mit getrocknetem Kollen-
sauregas, warf ein Stick getrockneten und von seiner weilsen
Rinde befreiten Phesphiors hincin, und verschlofs die Flasche
wieder lufidicht.  Als dann nach ein Paar Stunden die kleine
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Quantitat Saverstoff, die bei dieser Gelegenheit hineingekommen
seyn konnte, verzehrt worden war, schmolz ich den Phosphor
in gelinder Warme und liefs ihn aul der Innenseile der Flasche
umherfliefsen, bis er durauf erstarrte in Gestalt eines Ueberzugs,
der jedoch nicht so gleichmafsig erhalten werden koante, dafs
die Flasche iiberall damit dberzogen war. Nuach dem E:kalten
waurde der Stopsel herausgezogen und so wieder aufgesetzy, dafs
zwischen demselben und dem Halse der Flasche ein schnialer
Streifen - Papier geschoben wurde. Nach 14 Tagen hatte die
Flasche im Innern eine Menge theils brauner theils milchweilser
Flecke. Sie wurde nun unter Wasser geoffnet und die Lull so
weit herausgelassen, dals sie bis zur Hillte mit Wasser gefailt
war. Mit diesem Wasser wurde der Inhalt der Flasche geschiit-
telt, wodurch es sich in cine pomeranzenfurbenc Milch verwan-
deite, aus der sich Phosphoroxyd in Menge absetzte. Der nicht
angegriffene Theil des Phospliors war in den milchweifsen allo-
tropischen Zustand ibergegangen. Ein wenig davon mengte
sich mit dem Oxyd, aber dicses wurde davon auf die Weise
befreit, dafs es feucht unter eine Glasglocke gelegt wurde, wo-
rin die Luft iktr Maximun von Fenchtigheit enthielt, und worin
der absorbirte Sauerstof allmahlig ersetzt wurde. Als es dann
nicht mehr nach phosphoriger Siure roch, wurde es herausge-
nommen, gewaschen und getrocknet, wobei es ein sehr schiones,
pomeranzengelbes Oxvd lieferte.

Beim Liegen des unterphosphorigen Sulfids aufl einem Uhr-
glase in offener Luft, raucht es, wird feucht und sauer, und nach
lingerer Zeit ist es in eine feuchte Masse verwandelt worden,
die aus kleinen gelben Krystallen und fein zertheiltem Schwefel
bestebt, durchtrinkt mit Phosphorsiure.

Unter ausgekochiem Wasser und in einer gefullten Flasche
kann das unterphosphorige Suifid bei gewdéhnlicher Temperatur
der Luft aufbewahrt werden, ohue dafs das Wasser triibe wird.
QOcflaet man aber die Flasche einige Tage lang, so rieciil sie nach
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Schwefelwasserstoff, Lesonders wenn sie dem Lichte ausgesetzt
steht, Yerwahrt man es unter lufthalligem Wasser, so setzt sich
Schwefcl in dem Wasser ab, wodurch dasselbe sich bestindig
tribe erhalt. Inzwischen habe ich es mehrere Wochen lang in
einem offenen Gefifse unter Wasser erhalten, ohne dafs irgend
eine andere wesentliche Veranderung damit vorgieng, als dals
es anfieng, Krystalle von einer schwefelreicheren Verbindung
abzusetzen.

Zu Auflosungen von Kalihydrat und von Schwefeikalium,
K 'S, verhalt es sichi, wie das Phosphorsulfuret, mit dem Unter-
schiede, dals viel weniger Phosphor ungelést bleibt, nachdewn
der Schwefel daraus ausgezogen worden ist. Die Losungen von
Sulfhydraten and von Calciummultisaffuret wirken nicht daraaf.

Mit Auflosungen von Metallsalzen, theils in Wasser und
theils in Ammoniak, giebt es sehr langsame Fallangen, die
aus einem Schwefelmetall bestehen, melir oder wemger ver-
bunden mit unterphosphorigem Sulfid, aber stets in unbe-
stinmten Verhidlinissen, weil die gebildete Verbindung allmahlig
durch die dieselbe umgebende Metalllosung zersetzt wird, wah-
rend sich der Phosphor auf Kosten des Metalloxyds oxydirt, —
In einer Ai)ﬂﬁsung des Kupferchlorirs in kaustischem Ammoniak
wird ein rothbrauner, in einer Losung von Kupfer - Chlorid-Am-
moniak ein schwarzbrauner Niederschlag gebildet, die aber nach
der ungleichen Concentration der Lasungen ungleich zusammen-
gesetzt erhalten werden. In salpetersaurem Silberoxyd - Ammo-
piak entsteht ein schwarzgrauer Nicderschlag, der aber grofsten—
theils nur Schwefelsilber ist. In einer Losung von schwefelsau-
rem Zinkoxyd in kaustischem Ammoniak entstehit wdhrend war-
mer Digestion eine weilsgelbe, halbkrystallinische Verbindung,
the aber aus Schwefelzink und Schwefelammouium besteht, und
wean das unterphosphorige Sulfid einen Uederschuls an Schwe-
fel eathalt, so wird der Niederschlag schin gelb, aber anch dann
cuthilt er kaum Spuren von Phosphor, sondern cr besteht aus
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Schwefelzink mit einer hoheren Schwefelungsstule von Ammo-
nium, welche durch trockne Destillation daraus ausgetrieben wird.
Dagegen verbindet es sich sehr leicht mit Schwelehnetallen
auf trocknem Wege, wobei es aber in eine andere isomerischu
Modification tibergeht, von der ich weiter unten reden werde.

3) Phosphorsupersulfuret. Ich schmolz 1 Aeguivalent Phos—
phor mit 3 und mit 5 Atomgewichten Schwefel zusammen, in der
Absicht, dadurch phosphoriges Sulfid und Phosphorsulfid hervor-
zubringen. Das letztere Gemenge wurde erst flissig, nachdem
das Wasser in dem asserbade eine Weile gekocht hatte. Das
erstere Gemenge selzte gelbe Krystalle ab, die im Ansehen den
Krystallen von Schwefel dhnlich waren, und dariiber befand sich
eine Mutlerlauge von unterphosphorigem Sulfid. Das letzlero
aber crstarrte géinzlich; aber als ich das Rohr in eine geneigle
Stellung und mit dem Kork nach unten brachte, flofs unterphos-
phoriges Sulfid allmiblig tropfenweise davon ab, mit Zuricklas-
sung eines Gewebes von schwefelgelben Krystallen. Diese s0 zu-
sammengeschmolzenen Verbindungen waren folglich nichts an-
deres, als Auflosungen des hoheren Sulfuretums in unterphos-
phorigern Sulfid, welches Dupré beschrieben hat. Jetzt ver-
suchte ich, sehr wenig Schwefel in dem unterphosphorigen Sulfid
bei 4 60° aufzulésen; beim Erkalten bis zu + 10° schossen
daraus ein Paar schone und regelmifsige Krystalle von dem
Supersulfuretum an.

Diese Krystalle sind von Dupré beschrieben worden. Sie
sind den Krystallen von Schwefel ganz dbnlich, wonn derselbe
aus Schwefelkohlenstoff angeschossen ist; aber sie besilzen einen
Reichthum an Facetten und sie theilen sich leicht nach natirli-
chen Durchgingen. Die Mutterlauge haftet ihnen bartnickig an,
in Folge welcher sie in der Luft rauchen, und sie scheimen da-
mit durchdrungen zu seyn, weil auch eine frisch gesprengtle
Fliche an dem Krystalle raucht, wiewohl viel schwicher. Ich
legte die Krystalle auf einer Tasse auf Laschpapicr und brachts
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si¢ dann unter cine Glasglocke nchen cine Schale mit \Wasser,
aber so, dafs darin ein Luftwechsel stattfinden Lkonnte. Das
Loschpapier wurde von Zeit zu Zeit gewechselt, und die Kry-
stalle darunter liecgea gelassen, bis aller Geruch nach unterphos-
phorigem Sulfid verschwunden war, woraufl sie abgewasehen
und iiber Schwelelsavre getrocknet wurden. Es dauerte etwas
langer als eine Weche, ehe sie aufgehort hatten zu rauchen,
und sie konnten dann in offener Luft gelassen werden, ohne
phren Glanz suf der Oberfliche zu verlieren. Beim Erhitzen
schmolzen sie, entziindelen sich dann, und brannten wil einer
weifsgelben Flamme, wie wenn Phospher in einer Lufll ver-
brennt, welche den grofsten Theil ihres Sauerstoffgehalts verle-
ren hal. In einon Destillationsgefifse konnlen sie aberdestillirt
warden, aber sowohl das Destillat als auch das noch nicht Ucher-
gegangene crhielten sich lange Zeit in Gestalt einer weichen
Masse, dholich dem braunen resch abgekihlten Schwelel (Sy).
Unterphosphoriges Sulfid schied sich davon nicht ab.

Ein paar Mal, wo ich ein Supersulfuretum destilliren wollte,
welches noch unterphosphoriges Sulfid enthielt, ereigncte es sich,
dafs bei der ersten Einwirkung der Hitze eine Explosion ent-
stand, welche ohne Feuer-Erscheinung stattfand, aber einen Theil
der Masse herauswarf, ohne jedoch die Retorte zu zcrschlagen.
Diese Explosion rihrt davon her, dafs sich das unterphosphorige
Sulfid vereinigt, wodurch cine augenblickliche Erhohung der
Temperatur hervorgebracht wird, und ich fand, dafs dasselbe
stattfindet, wenn unterphosphoriges Sulfid allein in einem Strom
von trocknem Schwefelwasserstoffgas erhitzt wird. Dabei wird aus
dem Gase ein wenig Schwefel weggenommen und Phosphorsulfid
gebildet. Diese Yerbindung lafst sich dann destilliren, wobei zu~
erst unterphosphoriges Sulfid Ubergeht, und der Riickstand immer
gelber wird und beim Erkalten krystallinisch erstarrt, wenn man
die Operation unterbricht, wenn noch nicht alles tberdestillirt
worden ist.
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Kaustisches Kali zielit aus dem Supersulfuretum in der Kilte
den uberflissigcen Schwefel und lifst unterphosphoriges Sulfid
zuriick. Bei der Digestion wird dasselbe ganz aufgelost, and
die Losung enthalt aulser: einem Multisulfuretum von Kalium
phosphorsaures und unterschwefligsaures Kali.

Das guf dic vorhin angefihirte Weise von unterphosphori~
gem Sulfid gehirig befreite Phosphorsulfuretum wurde in Ko-
nigswasser aufgeldst, und, als die Bestandtheile villig oxydirt
worden waren, die Losung mit Chlorbarium gefillt, filtrirt, dann
mit e¢inem klaren Gemenge von Ammoniak und Barytwasser cin
wenig ubersiltigt und nun vollkommen durch Chlorbarium aus-
gefallt, in einer Flasche, die darauf wohl verschlossen wurde.
Die geklarte Flissigheit wurde so genau wie moglich mit ¢inem
Heber abgenommen, die Flasche wiederum mit ausgekochtem
Wasser gefillt und dasselbe nach dem Kliren aof dieselbe Weise
wieder abgenommen. Der Niederschlag wurde dann auf ein
Filtrum gebracht, gut ausgewaschen, getrocknet, gegliht, gewo-
gen, in Salzsdure wieder aufgelost, aus der Losung dic Baryt-
erde durch Schwefelsiure ausgefillt, wnd das Gewicht des er-
hailtenen schwefelsauren Baryts bestimmt, wornach dann der Ge-
halt der Phosphorsdure in dem Barytsalze und aus derselben
wiederum der Gehalt an Phosphor berechnet wurde. Bei diesen
Versuchen ergab es sich, dafs die so erhaltene phosphorsaure
Baryterde immer ein wenig mehr Phosphorsiure enthill, als der
Formel 3BaO, P, O; entspricht, und dafs also die Barylerde,
gleichwie die Kalkerde, eine Verbindung des basischen Salzes
mit dem neutralen geben muls, wobei aber die Baryterde meh-
rerc Atome von dem basischen Salze mit 1 Atom von dem neu-
tralen vereinigt, wie die Kalkerde. Das basische Salz, welches
durch essigsauren Baryt aus einer mit Essigsaure sauer gemach-
ten Flissigkeit niedergeschlagen wird, ist eine Yerbindung von
dem basischen Salze mit noch mehr ven dem neutralen, so dafs
diese Niederschlige, ohnc dafs wan in jhnen den Baryterdege-
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halt bestimmt, nicht zur Berechnung des Phosphorgehalts ange-
wandt werden konnen, was auch in der analytischen Chemie
vorgeschrieben wird.

Ich halte es fir iberflissig, diese Abhandlung mit den Ein-
zelheiten der gewogenen Resultate der Analysen zu belistigen,
und fithre daher nur die bercchneten an. Das Phosphorsulfure-
tum wurde zusammengesetzt gefunden aus:

gefunden. Atome. berechnet.
Phosphor . . . . . 14433 — 2 — 13979
Schwefel . . . . . 85167 — 142 — 86,021
99,300

= P, -+ 12S. Da Dupré die Zusammenscizung desselben
= P, + 6S angegeben hatle, so vermuthete ich, dafs vielleicht
das Lingerc Aussetzen des Supersulfurctums einer mit Feuchtig-
keit gesitligten ‘Luft in die Zusammensetzung desselben einge~
griffen, haben konnte, und analysirte defshalb einen grilsercn
Krystell, der ungefibr ', Gramm wog, und welcher aus der
Mutteriauge gezogen und mit Leinwand woll abgetrocknet wor-
den war. Aber er enthielt 84,39 Procent Schwefel. Dies zeigt
allérdings, dafs die Yerbindung in der Krystallmasse ein wenig
unterphosphoriges Sulfid enthélt, aber dafs Dupré's Analyse
ein unrichtiges Resultat gegeben hat, welches aus einer solchen
Einmengung nicht erklirt werdon kann.

Das Verhdltnifs vom P, -~ 12 S gehort zu den selten vor-
kommenden; wir wissen jedoch von dem Arsenik, welches den
Phosphor in seinem gewdihnlichsten allotropischen Zustande so
nahe nachabmt, dafs es ein ebenfalls krystallisiries Supersulfuret
gibt, welches aus As, -} 188 bestebt, was also 1%, Mal so
viele Schwefelatome auf jedes Aequivalent Radikal enthalt, wie
das Supersulfuret des Phosphors.

Da es mir auf nassem Wege nicht glickte, Verbindungen
des* Phosphors mit Schwefel bervorzubringen, welche den hohe—
ren Sauren des Phosphors entsprechen, so versuchte ich, auf
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trockenem Wege diec Verbindungen dersclben mit Schwelelbasen
darzustellen. Bei diesen Versuchen stellte es sich heraus, dafs
das unterphosphorige Sulfid, wenn man es gleichzeitig einer
Temperatur, die seinem Sicdepunkte nahe kommt, und der Ein-
wirkung einer elektropositiveren Schwefelverbindung, als es selbst
ist, aussetzt, in eine andere isomerische Modification ubergeht,
welche ganz andere Eigenschaflen besitzt. Auch entdeckte ich
dabei ein Phospborsulfuret und eine Verbindung desselben mit
unterphosphorigem Sulfid, in welchem sich das Radikal offenbar
in einem anderen allotropischen Zustande befindet, als in denen,
welche ich beschrieben habe. Diese Verbindungen sind pulver-
formig und roth, und um so rother, je mehr Phosphor darin
enthajten ist.

Phosphorsulfuret. Geglilites und darauf zn Pulver gerie-
benes kohlensaures Natron wurde 2 Zoll hoch in ein Proberohr
geschittet, dann unterphosphoriges Sulfid darauf getropht und
davon einsaugen gelassen, so dafs es damit gelinde durchfeuch—
tet war. Das Rohr wurde mit einem Kork verschlossen, durch
welchen ein kurzes, enges Glasrohr ging.  Dgnn wurde das
Rohr so tief, als das Salz reichte, in den Sand einer Sundka-
pelle cingesetzt und diese so erhitzt, dafs das Wasser in dem
daneben angebrachten Wasserbade iin gleichmifsigen Sieden er-
halten wurde. Im Anfange begann dic Masse gelb zu werden,
darauf wurde sic pomeranzengelb und dann zeigte sich auf dem
Boden eine rothe Farbe, die allmalig immer hoher stieg und zuletzt
villig zinnoberroth wurde.  Als sich dann nach 5 Stunden keine
weitere Yeranderung mchr zeigte, wurde das Robr hcrausgezo-
gen und erkallen gelassen. Das Roth nahm ungelibr 44 von
der Hohe der Salzmasse ein und der obere Theil war noch
weifs. Das Rolr wurde nun mit ciner Feile ecin Stick unter
der oberen Grenze des Roths abgeschuitten, Die Masse cni-
zindele sich, als das Robr abgebrochen wurde, was aber so-

gleich dadurch geloscht wurde, dals ich jedes abgeschniltene
Annal. 4. Chemie v, Pharm. XLYI, Bds 2. Helt 10
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Ende dcs Rohrs in ein Glas mit reinem Wasser warfl. Der un-
tere Theil wurde nun der Gegenstand eciner Untersuchung. Das
Wasser zog daraus cine Salzmasse aus und liels eine schan
zinnoberrothe, volumingse Masse ungelost zurick, die auf cin
Filtrum gebracht wurde. Dsas Durchgehende war gelb, etwas
ins Pomeranzengelbe ziechend, und es enthielt, wic ich weiter
unten zeigen werde, Natriumsulfophospborit, phosphorsaures und
kohlensaures Natron. Der rothe Rickstand auf dem Fiftrum
wurde gut ausgewaschen. Noch feucht wurde daven eine Por-
tion zur Analyse abgenommen, das Uebrige wurde ausgeprefst
und grifstentheils auf eine Porcellantasse gelegt, um unter einer
Glasglocke Wiber Schwefelsdure zutrocknen. Die auf dem Filtrum
gebliebene Masse trocknete in der Luft, und liefs darauf einen
schon und tief rothen, pulverformigen Korper zurick, welcher
keinen Geruch und Geschmack halte, sich aber bei sebr gelinder
Erwirmung entziindete und mit Phosphorflamme brannte. Als
die unter der Glocke getrocknele Masse herausgenommen wurde
und in die fcuchte atmosphirische Luft kam, entzindete sie sich
nach einigen Minuten, vermuthlich in Folge der Wirme-Ent-
wickelung, welche durch die Condensirung der atmosphirischen
Feuchtigheit in der pordosen Masse stattfund. Durch eine dariber
gelegte Glasscheibe verloschte sie wieder, und als der Kérper
crhallet war, eniziindete sich die Masse nicht wieder, als das
Glas weggenommen wurde, und sie konnte dann in ciner ver-
schlossenen Flasche aufbewabrt werden. Aber ich fand es doch
in jeder Beziehung am sichersten, sie unter ausgekochtem Was-
ser aufzubewahren. Sie wurde auf die bei dem Supersulfuretum
angefiihrte Weise analysirt und zusammengesetzt gefunden aus:

Atome. berechnet.
Phosphor . . . . . 21,331 —~ 4 — 20403
Schwefel . . . . . 78669 — 1 — 79592

Sie ist also = P, S, oder eine isomerische Modilication
von dem flissigen farblosen Phosphorsulfurel. lhre Zosammen-
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setzung ist dem Phosphoroxyd proportional, dem sie auch in der
Form, worin es bei der Bildung in héherer Temperatur erhalten
wird, so vollkommen ihnlich ist, dafs ich anfinglich glaubte, sie
sey wirkliches Phosphoroxyd.

Unter dem zusammengesetzten Mikroscope zeigte sie sich
aus eckigen, unregelmafsigen, krystallinischen Theilen bestehend.
Ihre Farbe ist schon zinnoberroth, und sie besitzt weder Geruch
noch Geschmack. Das Wasser, unter welchem sie autbewahrt
wird, bekommt, wenigstens im Verlauf von einigen Wochen
und an einem schattigen Orte, keinen Geruch nach Schwefel-
wasserstoff. Es mangelt ihr also der hohe Grad von Oxydir-
barkeit, welche die andere isomerische Modiflication auszeiclinet
Bei der Irocknen Destillation in einer sauerstoffgasfreien Luft
verflichtigt sie sich, ohne vorher zu schmelzen, und das Destillat
ist das Russige Phosphorsulfuret.

Die Umstinde, welche zur Bildung des rothen Sulfurctums
erforderlich sind, bestehen in einem richtig getroffenen Verhalt-
nisse zwischen dem unterphosphorigen Sulfide und dem kohlen-
sauren Natron, so wie in einer dufserst langsamen Einwirkung
bei der niedrigsten Temperatur, in welcher die wechselseitige
Eiwirkung zwischen dem unterphosphorigen Sulfide und dem
kohlensauren Natron miglich ist. Dann bildet sich Natriumsulfo-
phosphorit und Phosphorsulturet, welches durch die vorhin er-
wiahnten Einllisse in die rothe Modification ibergeht. Durch
zu viel Natron und durch eine rasche Einwirkung der Hitze
wird in einer sauersiofffreien Luft Phosphor sublimirt, und bei
Ueberschufs an unterphosphorigem Sulfid bilden sich gleichzeitig
mehrere mit - einander gemengte rothe Schwefelverbindungen,
wie ich weiter unten zeigen werde.

2) Unterphosphoriges Sulfid in seiner rothien Modification.
Ich bereitete Schwefelmangan durch Fillen mit Ammoniumsulfhy-
drat, trockunete dea gewaschenen Niederschlag und erhitzte ihn
in einem Strom von trocknem Schwefelwasserstoffgas, so lange

10%
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sich noch Wasser bildete und Schwefel wegging. Das auf nas-
sem Wege bereitete Schwefelmangan kann namlich niclt gewa-
schen und gelrocknet werden, ohne dafs sich nicht ein Theil
davon in cin Gemenge von Manganoxyd-oxydul und Schwefel
verwandelt, welches durch den Schwefelwasserstoll wieder in
Schwefelmangan zurdckgeliihrt wird, unter Verflichtigung des
freizewordenen Schwefels. Das anl diese Weise erhaltene griine
Schwefelmangan wurde in cinen kieinen Apparat gebracht, der
aus drei Kugeln hestand, welche einen ', Zoll von einander
entiernt an einem Barometerrohr ausgeblasen waren, so dafs
das Schwefelmangan in die mittelste Kugel zu liegen kam. Mit
Hulte ciner Pipette wurde unlerphosphoriges Sulfid auf das
Schwefelmangan gebracht, und das eine Ende des Rolirs mit
einem Wasserstoffuas- Apparate, der mit cinem Chlorcalciumrohr
verschen war, in Verbindung geselzt. Nachdem alle atmosphé-
rische Luft ausgelrieben worden war, wurde die mittlere gelinde
erhitzt mittelst einer Spirituslampe it cylindrischem Dochte, der
so wenig hinauf geschroben war, dafs die Flamme einen blauen
Ring bildete, in einer Entfernung von 2, Zoll von der Kugel
Das Schwefelmangan vereinigte sich dann mit dem unlerphos-
phorigen Sulfid unter so vieler Wirme-Entwickelung, dafs
der Ucberschufs des letzteren augenblicklich in beide Seiten-
kugeln und theilweise in die Enden des Rohrs von dem er-
steren abdestillirte. aber ohue sichtbare Feuer-Erscheinung.
Aus dem, dem Wasserstoffgas - Apparate zugekehrten Ende des
Rohrs und aus der ersten Kugel destillirte dasselbe dann in dem
Wasserstoffgassirome in die mittlere Kugel und aus dieser wie-
der durch dieselbe Hitze, welche so eben angefithrt wurde, in
die dritte Kugel. Als sich dann in der ersten und zweiten
Kugel sichtbar keine Spur von dem unterphosphorigen Sullid
mehr auf dem Glase condensirte, wurde die Masse in dem Wasser-
stoffgas - Strome crkalten gelassen. Das Rohr wurde zwischen der
zweiten und dritten Kugel, die das Destillat enthielt, abgeschnitien.
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Die Verbindung war grin, aber von einer gelbgrinen Farbe,
die verschieden von dem zu dem Versuche angewandten Schwe-
felmangan war. Sie hatte gleichwic die Innenseite des Glases,
hier tnd da in der Oberfliche rothe Flecke von einem rothen
Schwefelphosphor, welche abgeschubt wurden. Sie bestand aus
gelbgriinen Klumpen. die ein dhnlich gefirbtes Pulver gaben.
Bei der trocknen Destillation gab sie, noch unter der Gldhhitze,
flassiges  unlerphosphoriges Sulfid, mit Zuricklassung cines rein
grinen Schwefelmangans.  In offener Luft erhitzt entziindele
sic sich und brannte mit starker Phosphorflareme und Zuriick-
lassung eines grinen Schwefelmangans. Sie wurde mit Salz-
saure ibergossen, worin sich Schwefelmangan auflostc unter
heftiger Entwickelung von Schwefelwassersiolfgas, und unler
Zuriicklassung von pomeranzengelben leichten Klumpen, welche
die Gestalt der eingelcgten Verbindung hatten.  Als sich dann
bei fortgeselzter Digestion kein Schwefelwasserstolf mehr ent-
wickelte, ungeachtet die Siure noch weit von ilwer Sattigung
entfernt war, wurde alles auf cin Filtrum gebracht, mil Wasser
gut ausgewaschen, so lange dassclbe noch durch salpetersaures
Sitberoxyd getriibt wurde, und unter einer Glasglocke iiber
Schweftlsiure getrocknet.

Es ist cin pomeranzenfarbiges Pulver, welches mit echer-
gelber Farbe stark abfirbt, weder Geruch noch Geschmack be-
sitzt, und 4~ 80° und einige Grade dariiber vertragt, obue sich
zu eniziinden. Bei der trockenen Destillation wird es zunichst
dunkelroth, darauf schwarz und dann verwandelt es sich ohne
zu schmelzen in flissiges unterphosphoriges Sulfid, welches iiber-
destillirt, ohne einen Rickstand zu hinterlassen. Es ist unloslich
in Wasser und in Alkohol, verindert sich nicht durch Kochen
mit Salzsaure, und 16st sich wenig in kaltem kaustischen Kali.
Ist dasselbe concentrirt, so entwickeln sich langsam Blasen von
einem nicht selbst entzindlichen Phosphorwasserstoffgase, und
das Alkali nimmt in demsclben Verhiltnissc ein wenig phos-
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phoriges Sulfid und unterphosphorige Saure aof. Ich mache den
Leser bei dieser Gelegenheit darauf aufmerksam, dafs das Phos-
phorwasserstoffigas von nicht selbst entziindlicher Art ist Das,
was sich auflost, ist sehr wenig, die Losung wird blafsgelb, und
scheidet phosphoriges Sulfid ab, wenn man sie mit Salzsiure
silligt, wobei sich der Geruch nach Schwefelwasserstoffgas ent-
wickelt. Bei der Digestion und dem Kochen entstehen diesclben
Producte, wie mit dem flissigen unterphosphorigen Sulfid. Von
Anmoniak wird sie in kleiner Menge mit gelber Farbe aufgelost.

Verbindung von unierphosphorigem Sulfid mit Phosphor-
sulfuret. Bchandelt man Schwefelzink, bereitet mit derselben
Yorsicht, wie beim Schwefelmangan angefihrt worden ist, in
einem ahnlichen Apparate, der aber nur zwei Kugeln zu haben
braucht, weil hier die Erhitzung bei der Verbindung nicht so
stark ist, mit unterphosphorigem Sulfid in Wasserstoffgas bei
ciner ungefilir eben so geringen llitze, wie bei dem vorher-
gehenden angefihrt wurde, so firbt sich die Masse roth, wie
Mennige. Dies geschieht jedoch nicht auf ein Mal, sondern sie
bekommt zuerst rothe Flecke und diese verbreilen sich dann
immer mehr; aber das Ganze wird viel friher roth, als alles
unterphosphorige Sulfid abdestillirt ist. Die Hitze mufs sehr
vorsichlig regulirt werden, weil, wenn sie im Geringsten zu
hoch steigt, die Masse auf dem Boden weifs wird. In diesem
Fall lafst men sie erkslien, bis das rickstindige unterphos-
phorige Sulfid den weifs gewordenen Theil wieder durchdrun-
gen hat, und erhitzt sie dann mit mebr Vorsicht. Diese schwache
Hitze wird daon fortgesetzt, bis der Wasserstofigas - Strom jede
Spur von sichtbaren Tropfen von dem unterphosphorigen Sulfid
aus der ersten Kugel weggefihrt hat. Nach dem Erkalten
schneidet man das Robr zwischen beiden Kugeln ab, und nimmt
die Masse heraus, welche in mennigrothen Klumpen zusammen-
gebacken ist. Sie gicbt ein schon rothes Pulver, ist beim Er-
hitzen leicht entzindlich, und auf einer Glasscheibe verbrannt
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und zuletzt bis zum Glihen erhitzt, bleibt eine geschmolzene,
durchsichtige Masse zurilick, die sich in Wasser auflost, wie ein
Zinksalz schmeckt, und zweifach phosphorsaures Zinkoxyd ist.
Bei der trocknen Destillation wird sie vor dem Glihen weifs,
und liefert einen blafsgelben flassigen Schwefelphosphor. Durch
Salzsdure wird sie zerselzt und lafst unter reichlicher Entwicke-
lung von Schwefelwasserstoffgns einen rothen Rickstand brig,
der die Gestalt der Klumpen behilt, und welcher durch wieder-
holtes Auskochen mit Salzsiure vollkommen von Schwefelzink
befrejt werden kann.  Aus 100 Theilen dieser Masse wurden
durch Ausziehen mit Salzsaure, Fallen der Losung und des
Waschwassers mit kohlensaurem Natron, in Ueberschufs, Ver-
dunsten bis zur Trockme und Glihen im Platinliegel so viel
Zinkoxyd erhalien, dafs sein Gewicht 45 Th. Schwefelzink ent-
sprach, also einen Gehalt vou 35 Procent Schwefelphosphor
ausweisend.

Dieser rothe Korper lifst sich in freier Lufl oder iber
Schwefelsiure in einer Glocke vollkommen austrocknen. Er
besitzt die Farbe von schoner Mennige und behalt diese auch
beim Zerreiben zu Pulver. Er farbt weniger stark ab, als der
vorhergehende, aber er lifst sich aul der Haut zu einem schi-
nen, glinzenden, brandgelben Ueberzug aussireichen, der mit
trocknem Zeuge jedoch leicht abgewischt werden kann. Er
enlzindet sich ungefibr bei + 50° und brennt dann mit Phos-
phorflamme. Bei der lrocknen Destillation wird er anfinglich
fast schwarz gefirbt und dann verflichiizt er sich ohne zu
schmelzen und ohne Rickstand. Der erkaltende* Dampf conden-
sirt sich zu einém blafsgelben Liquidum, welches weniger gelb,
als unterphosphoriges Sulfid ist. Mii kaltem und concentrirlem
Kalihydrat entwickelt er ein nicht selbst entzindliches Phosphor-
wassersloffgas und das Kali lost eine geringe Menge von Phos-
phorsulfid auf,

Ich habe den nach der vorhin angefihrien Methode bei
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zwei verschiedenen Bercitungen erhaltenen rothen Schwefel-
phosphor analysirt, und bei der ersten Analyse beinahe ®/j Pro-
cent Ueberschuls und bei der zweiten Y/, Procent Verlust be-
kommen. Das nach den Baryt-Faillungen berechnete Resultat
von beiden Analysen ist:
Phosphor . . . . . . . 23434 — 238
Schwefel . . . . . . . 76566 — 762

Dies stimmt nicht genau mit einem Atomverhaltnisse, aber
es kommt den folgenden relativen Atomen so nahe:
Atome. Procente.

Phosphor . . . . . . . . . 6 — 2548

Schwefel . . . . . . . . . 2 — 7452
dafs ich kein Bedenken trage, die Verbindung als P, S
4+ P, S, oder als aus 1 Atom rothen Phosphorsulfuret und 1
Atom rothen unterphosphorigen Sulfid zusammengeselzt zu be-
trachten. Sie ist dann proportional zusammengesctzt mit der
von H. Rose entdeckien und untersuchten Chlorverbindung =
S, Cly; + S Cl, worin der Schwefel den Phosphor und das
Chlor den Schwefel der eben beschriebenen Verbindung re-
prisentirt.

Man sieht leicht ein, dafs es nicht leicht seyn kann, eine
Verbindung, in welcher so geringe Temperatur - Verdaderungen
eine Verinderung in der Zusammensetzung veranlassen, genau
auf dem bestimmten Verbindungspunkte darzustellen.

Die Analyse der Zinkverbindung kommt folgendem Ver-
hiltnissc schr nahe:

gefunden.  berechnet.
2 Atome Schwefelzink . . . . . 45 — 43,356

{Atom Pg S, . . . . . . . 55 — 56446

== ZInS, P,S + ZnS, P,S. Wir werden weiter unten schen,
dafs die niedrigeren Verbindungen des Schiwefcls mit Phosphor
durch {1 Atom Schwefelbasis gesattigt werden, gleichwie dic un-
terphosphorige Saure durch 1 Atom SauerstofTbasis gesatligt wird.
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Die Verbindung P,S + P,S ist, gleichwie die einfachen
Schwefelverbindungen, aus denen sie besteht, in erhitztem fliissi-
gen unterphosphorigen Sulfid in kleiner Menge lislich, wodurch
das letztere roth wird. Dasselbe kann davon im Wasserstoff-
gase abdestillirt werden, worauf die rothe Verbindung in Ge-
s;alt eines kleinen, festen, zusammenhangenden, rothen Kuchens
zuriickbleibt. In kaltem unterphosphorigen Sulfid ist sie nicht
loslich. Zuweilen findel es statt, dals sie wihrend der Bildung
durch die Dimpfe des unterphosphorigen Sulfids mitgerisscn
wird, und sich dann in Gestalt cines rothen Pulvers in dem
condensirten Liquidum zu Boden setzt.

Einige Male gliickle es ir, sie mit Schwefel zusammenzu-
schmelzen, welcher dann dunkelroth wurde und nach dem Er-
starren roth blieb. Gewohnlich geht die Farbe bei dem Zusam-
menschmelzen verloren, wie ich’ spiterhin zeigen werde.

Da die Verbindung P, S + P, S bei der trocknen Destilla-
tion in einen flissigen Schwefelphosphor verwandelt wird, der
Jdieselbe Zusammensetzung hat, so kann es wohl als entschieden
angesehen werden, dafs eine solche chemische Verbindung auch
in der flissizen Modification existirt, wiewohl es nicht moglich
ist, ihre Existenz auf einc andere Weise zu beweisen, weil sie
sich durch keinc bestimmie Charaktere von einem einfachen
Gemenge der flissigen Bestandlheile in diesem Verhilinisse
unterscheidet.

Die bls jetzt angefiilirten Versuche stellen die niedrigeren
Schwefelverbindungen in zwei bestimmt verschiedenen isomeri-
schen Verhiltnissen dar. Es scheint defshalb viel Grund vor-
‘handen zu seyn, Gber die rothen, bei gewoshnlicher Temperatur
in der Luft nicht oxydirbaren Verbindungen die Vermuthung zu
hegen, dafs die Ursache ihrer verschiedenen Eigenschaften und
ihrer Farbe, welche um so tiefer roth ist, je mehr Phosphor darin
enthalten ist, darin liegt, dafs sic die Schwelelverbindungen des
Phosphors in seiner rothen allotropischen Modification sind.
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Man hat ferner dadurch Versnlassung zu vermuthen, dafs
in dem rothen, in hoherer Temperatur gebildelen Phosphoroxyd
der rotbe Phosphor das Radikal desselben ist, und dafs das po-
meranzenfarbige in gewohnlicher Temperatur der Luft gebildete
Oxyd den Phosphor in seinem gewdhnlichen Zustande enthilt.
Auf dhnliche Weise lifst es sich vermuthen, dafs die Pyrophos-
phorsaure die Saure des rothen Phosphors ist, und dafs die ge-
wohnliche Siure den Phosphor in seiner gewdhnlichen Form als
Radikal enthill, so wie dafs der allotropische Zustand des Phos-
phors durch allerlei Einflisse, die nach den verschiedenen Arten
der Verbindungen ungleiche sind, verindert werde. Da diese
rothen Yerbindungen mit concentrirtem kanstischen Kali ein nicht
selbst entzindliches Phosphorwasserstoffgas liefern, so haben
wir darin einen ncuen Grund zu der Vermutbung, dafs das
nicht sclbst entzindliche Phosphorwasserstoffgas den rothen
Thosphor enthalt, und konnen diesen dem bekannten hinzufiigen,
dafs das selbstentziindliche Gas durch directes Sonnenlicht in die
nicht selbst cutzindliche Modification Ubergeht, gleichwie der
gewohnliche Phosphor durch Somnenlicht in die rothe Modifica-
tion ibergeht. H. Rose's Phosphorstickstolf, der unter Er-
hitzung bereitel worden ist, schemt den Phosphor in der rothen
Modification zu enthallen, weil er durch Hilze schwarzbraun
wird, gleichwie es auch mit dem rothen Schwefel der Fall ist,
und, gleichwie dieser, beim Erkalten seine hellere Farbe wiedor
anmmmt, Dieses Verhsllen verdient um so viel grofsere Auf-
merksamheit, weil es das erste bis jelzt bekannte ist, wo sich
die ungleichen isomerischen Zustinde offenbar in den ungleichen
allotropischen Verhiltnissen des Radikals bestehend ausweiscn,
und wo es sich ausforschen lafst, welcher allotropische Zustand
der einen oder der anderen isomerischen Modification angehérl

(Schlufs im nichsten Heft.)






