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Ucber die Verbindungen des Phosphors mit
Schwefel

von Demsclben.

(Schlufs von Scite 154 dieses Bandes)

Sulfoswbphosphite. Das unterphosphorige Sulfid besitzt die
Eigenschaft, sich mit Schwefelbasen auf trockenem Wege zu ver-
einigen, aber, wie wir aus dem Mangan- und dem Zinksalze er-
sehen haben, ist es die rothe Modification, welche darin ent-
halten ist. Ich wablte daher zu meinen Versuchen Kupfer- und
Silberverbindungen, welche im Aligemeinen die Sulfide fester hal-
ten, als verschicdene andere Schwefelverbindungen der elektro-
positiveren Metalle.

e Kupfersalze. Es wurde ecine Lasung von schwefel-
saurcemn Kupferoxyd mit Schwefelwassersiofl gefalit, der Nieder-
schlag mit ausgekochtem Wasser wohl ausgewaschen, ausgeprefst
und im luflleeren Raume iiber Schwefelsiure getrocknet. Dieses
Schwefelkupfer, CuS, warde auf diesclbe Weise behandelt, wie
das Schwefelzink. Die Vereinigung geschah mit Hefigkeit und
_Abdestillation von viel unterphosphorigem Sulfid, so gut wie au-
genblicklioh. Der Rest wurde in sehr gelinder Hitze davon ab-
destillirt, bis jede Spur von unterphosphorigem Sulfid- aus der er-
sten Kugel verschwunden war. Die dann herausgenommene Yer-
bindung war schwarzbraun und gab beim Zerreiben ein etwas
hellercs Pulver, liels aber dabei hier und da einige hartere und
zihere Korner erkennen, dic dem Pistill schwieriger nachgaben.
Sie waren Schwefelkupfer, welches sich nicht mit unterphospho-
rigem Sulfid vereinigt hatte. Bei einem neuen Yersuche fand
dasselbe statt und cs zeigte sich sehr schwierig, wegen der ra-
schen Vereinigung das Ganze vollkomnen gesatligt zu erhalten.
Wird die Verbindung auf einem Platinblech erhitzt, so entzindet
sie sich und verbrennt mit Phosphorflamme und Zuricklassung



252 Berselius, uber d. Verbindungen d. Phosphors m. Schivefel.

eincs hell lcberbraunen Pulvers, Bei der trockenen Destillation
liefert sie unterphosphoriges Sulfid in flissiger Form, wihrend
dasselbe braune Pulver zurickbieibt, welches schwaches Glihen
veriragt, ohne sich zu verindern. Das Kupfersulfosubphosphil
wurde mil Salzsiure gekocht, um zu erkennen, ob es eine Por-
tion von phosphorsaurem Kupfersalze enthalte. Es gab eine dunkle
gelbliche Losung, die abgegossen und mit Wasser vermischt, ei-
nen flockigen dunkelbraunen Niederschlag bildete, der mehrere
'Tage lang in der Flissigkeit gelassen, dieselbe nicht grinlich
farbte, und welcher, auf cinem Filtrum gesammelt, ausgewaschen
und getrocknet, mit Phosphorflamme verbrannte, unter Zuricklas-
sung eines hell leberbraunen Pulvers. Er zeigte also, dafs diese
Yerbindung bis zu einem geringen Grade in concentrirter Salz-
saure loslich ist. Yon einer etwas verdinnlen Siure wird sie
nicht angegriffen, und die mit Wasser ausgefillie Losung eni-
Ldlt kein Kupfer mcbr. Die Verbindung wurde durch Auflosen
in Kinigswasscr, Ucbersittigen der Losung mit kohlensaurem Na-
tron, Kintrocknen der Masse und Glihen analysirt. Das Salz
wurde aus dem Oxyd ausgelaugt, die Losung mit Salzsaure iiber-
siiltigt, und Schwefelsaure und Phosphorsiure daraus auf die im
Vorhergchéndcn angefithrte Weisc ausgefallt. Das Kupferoxyd,
welches gewohnlich nicht vollstindig aus dem Platintiegel abge-
macht werden kann, wurde wieder in Salpetersiure aufgclost,
die Losung zur Trockne verdunstet, der Rickstand gegliht und
gewogen. Dann wurde es in verdinnter Salzsaurc aufgelost, die
Losung mit kaustischem Ammoniak tbersattigt, und mit ein weo-
nig Culorcalcium vermischt, wodurch sich selbst nach 24 Stun-
ocn kein phosphorsaurer Kalk abgeschicden hakte. Auf diose
Weise wurden erhalten:

Kupler T 1 Y §

Schwefed . . . . . . 30,6

Phosphor . . . . . . 30,60

98,33
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Der Ueberschuls an Schweleikupfer, welcher sich schon beim
Zerreiben der Verbindung zu erkennen gab, weist aus, dafs wenn
die nnbestimmte Quantitat davon abgezogen wird, die Verbindung
zussmmeongesetzi belrachtet werden mufs aus:

1 Aton Kupler . . ., . . . 3323
2 Atome Schwefel . . . . . . 3380
2 Atome Phosphor . . . . . . 3297,

= CuS8, P, S; sie ist also zusammengesetzt aus { Alom Schwe-
felkupfer im Maximum wund { Atom unterphosphorigem Sulfid.
Wiire dagegen die Verbindung zusammengeseiz{ aus 2 Alomen
Schwefelkupfer gegen 1 Atom unterphosphoriges Sulfid, so wirde
sie , abgesehen von dem sichtbaren Ueberschufs an Schwefetku-
pler, ’44 Procent Kupfer enthalten. Deor Versuch legt also dar,
dafs das unterphosphorige Sulfid durch 1 Atom Schwefelbasis ge-
satligt wird.

Kanstlich bereitetes Schwefelliupfer im Minimum des Schwe-
felgehalts lafst sich nicht zu Pulver zerreiben, weil es weich und
zihe ist. Seo fuin zerstofscn, als es erhalten werden konate, ver-
suchte ich jedech, dasselbe mit unterphosphorigem Sulfid zu ver-
einigen, aber dieses destillirte davon ab. Dagegen wird Cu, §,
P; S erhalten, wenn man die vorhergehende Verbindung der trok-
kenen Destillation wmnterwirfl. Zuerst geht dann flissiges uater-
phosphoriges Sulfid iiber und nachlier, wenn die Masse anfangt
zu glahen, ein ciwas schwefelreicheser Schwefelphosphor, wah-
rend in dor Retortenkugel die Verbindung in Gestalt einer ie-
berbraunen Musse zuriickbleibt, die sich nicht durch gelindes Gli-
hen verdndert. Sie ist pulverfirmig und bekommt beim Reiben
eine hellere Farbe. Beitn Glahen in offener Luft bildet sie keine
Phosphorflanme mehr, sondern sie wird nur gerostet mit schwa-
cher Phosphorescenz zu einer schwarzon oxydirten Masse, unter
Entwickelung von schwefliger Saure. Sie ist dieselbe Verbin-
dung, welche erhalten wird, wenn unterphosphoriges Sglfid auf
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nassem Wege auf eine Losung von Kupferchlorir in kaustischemn
Ammoniak beim Ausschiuls der Luft einwirkt.

Silber ~ Sulfosubphosphit. Bereits dargestellics Schwefelsil
ber lafst sich, gleichwie das Cu, S, nur hochst unbedeutend mit
dem unterphospliorigen Sulfid vereinigen. Dasselbe destillirt da-
von ab und lafst eine schwarze wenig phosphorhallige Musce zu~
riick, Behandelt man diesc mit Salpetersaure in der Warme, so
105t sie sich allmihlig zu schwefelsaurem Silberoxyd anf, mit Zu-
viicklassung eines dunkelbraunen Korpers, auf den die Saure beim
Kochen schwierig einwirkt. Abfiltrirt, gewaschen und getrock-
net war cr dunkelbraun, und zeigte sich vor dem Létbrohre aus
Silber , Phosphor und Schwefel bestehend.

Dann versuchte ich, metallisches Silber anzuwenden. Frisch
gefalltes und ausgewaschenes Chlorsilber wurde in einen Platin-
liegel gebracht, Wasser und einige Tropfen Salzsiure darauf ge-
gossen, und ein Stick Zink hineingelegt. Nach wenig Stunden
war das Silber reducirt. Dann wurde das Slick Zink wieder
herausgezogen, das Zink avs dem Silber in der Kilte durch neue
Selzsiure ausgezogen, das reducirte Metall mit kaltem Wasser
ausgewaschen, und in der Luft obne Anwendung von Warme
getrocknet. lch fihre diese Bereiumgsmethode aus dem Grunde
an, weil das auf dicse Weise dargestellte Silber, wenn man es
einer Temperatur von 50 bis 60 Graden aussetzt, eder wenn
man €8 mit siedendem Wasser ubergiefst, zusammenfallt, seine
gravliche Furbe in cine silberweifse verwandelt, und sich in die-
sem dichteren Zustande nicht so vollkonmen in die gewiinschte
Verbindung verwandeln lifst, dafs sich nicht beim Reiben der-
selben in einem Mdorser Silberflitter zeigen, die der Vereinigung
cntgangen waren. Auf das so bereilete Silber wurde in cinem
ven den vorhin beschricbenen Kugelapparaten unterphosphoriges
Sulfid gegossen, so dafs es damit durchdrungen und bedeckt war.
Nachdem dann die Luft daraus durch Wasserstoffgas susgetrie-
ben worden war, wurde dic Kugel ganz gelinde erhitzt, wodarch
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die Yercinigung mit einer gewissen Hefligkeit erfolgte, bei wel-
cher ein an Phosphor reicherer Schweliclphosphor abdestillirte,
Der Rest des unterphosphorigen Sulfids wurde dann durch ge-
linde Hilze in einem Strom von Wasserstoflgas davon abdestillirt
Das Destillat zeigte seinen Ucberschufs an Pﬂosphor dadurch, dafs
es viel Phosphorsupersulfuret aufloste, welches nach Beendigung
der Destillation zugesetzt wurde.

Die crhaltene Silberverbindung ssh schwarz aus, aber sie
wurde durch Zerreiben zu Pulver, wobei sich keine Silberflitter
zu erkennen gaben, dunkelbraun in’s Violette. Es ergab sich,
dafs sie dieselbe Verbindung war, welche die Salpetersiure bei
dem vorhergehenden Versuche ungelist zuriickgelassen hatte, wie-
wohl diese letztere eine, ein wenig hellere Farbe besafs. Bei
der trockenen Destillation im anfangenden Glihen kam sie in
teigigen Flufs, blahete sich dann stark auf und stieg einen Theil
ih dem Retortenhalse hinauf. Es condensirte sich unterphospho-
riges Sulfid und zuriick blieb Schwefelsilber.

Sie wurde analysirt durch Yermischung mit chlorsaurem Kali
und zur Verhinderung einer Detonation, mit einer hinreichenden
Menge kohlensauren Natvons, und durch Erhitzen der Masse in
einemn Porzellantiegel bis zum Abbrennen. Diese Operationsme-
thode wufste angewandt werden, weil Salpetersdure die Yerbin-
dung dufserst schwierig angreift, und Konigswasser nicht an-
wendbar ist. Die Masse liefs beim Auslangen metallisches Sil-
ber zwrick, und die Losung wurde auf dic vorhin angegebene
Methode behandelt. Die Analyse gah:

gcluiden.  Ateme.  borechnet,

Silber . . . 6376 - { — 6297
Schwefel .. 1825 — 2 — 1875
Phosphor . . 1800 — 2 — 1828

was unwidersprechlich darlegt, dafs die Verbindung AgS, P, S
ist, und dafs 1 Atom Schiwefelbasis durch | Atom unterphaspho-
riges Sulfid gesattigt wird:



256 Berselius, siber d. Verbindungen d. Phosphors m. Schwefel.

Quecksilber ~ Sulfosubphosphit. Wird fein geriebener Zin-
nober mit unterphosphorigem Sulfid erhitzt, unter Beachtung
derselben Vorsichisregeln, so vercinigen sie sich. Aber die
Temperaturerhohung, welche dabei statifindet, ist nicht sehr be-
deutend, und es destillirt dabei nur sehr wenig unterphosphoriges
Sulfid davon ab. Nach der volligen Abdestillation des unterphos-
phorigen Sulfids in einem Sirom von Wasserstoffgas bleibt eine
zusammengesinlerte schmujzig rothe Masse zurick, die beim Zer-
reibén zu Pulver brandgelb wird. War bei der Bereitung der-
selben die Hitze nicht mit vieler Vorsicht regulirt worden, so
sicht man in dem Theil der Masse, welcher unten gelegen haite,
bier und da kleine Quecksilberkngeln. Bei gelinder trockener
Destillation liefert sie Quecksilber, und es bleibt ein fast weifser
Ruckstand zuriick. In der LuR wird sic dunkel ond allmahlig
fast schwarz; das Pulver davon wird schwarzgrin.

Eisen~Sulfosubphosphit. Behandelt man fein geriebenes
kinstliches Schwefeleisen, FeS, -} 6 FeS, auf die angefihrte
Weise mil unterphosphorigem Sulfid, so vereinigen sie sich mit
Heftigheit, und das vorher dunkelgelbe, elwas glinzende Pulver
wird kohlschwarz und bleibt pulverformig. Es ist = Fe S, P, S,
verunreinigt durch ein wenig 2 FeS, P, S,, hervorgebracht aus
dem in der Schwefelverbindung enthaltenen Fe S..

Diese Versuche beweisen hinreichend, dafs sich das unter-
vhosphorige Sulfid mit Schwefclbasen vereinigt, und dafs die neu-
tralen Verbindungen desselben aus 1 Atom Schwefeclbasis und 1
Atom unterphosphorigem Sulfid bestehen. Wir haben gesehen,
dafs der Phosphor in diesen niedrigeren Schwefelungsstufen, wie
man auch a Priori zu erwarten Grund hatte, seinen entsprechen-
den Verbindungsgraden mit Sauerstoff folgt; das Sulfuretum ent-
spricht dem Oxyd und das unlerphosphorige Sulfid der unter-
phosphorigen Saure. Die Existenz dieser letzieren ist jedoch in
Frage gestellt worden, nachdem sie bereits schon lange aner-
kannt gewesen ist. Es ist, wenigstens in gewissen chemischen
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Schulen, fast zur Gewolinheit geworden, dafs man beim Vorkom-
men von Phinomenen, deren Grund man nicht richtig einsieht,
mit Umstiirzung wohlbegriindeter Ansichten eine Erklarong erdich~
tet. Die Leichtigleit, mit welcher Theorien zu machen sind,
ist fitr diejenigen verfihrend, welche nicht merken, wie schwie-
rig es ist, sie richtig zu machen.

Kirzlich hat A. Wurtz*) eine Untersuchung iber die Zu-
samnmensetzung der unterphosphorigsauren Salze angestellt und
dabei gefunden, dafs sie alle eine gewisse Anzahl von Wasser~
atomen enthalten, und dafs, wenn sie mehr, als 2 Wasseratome
enthalten, dieselben in der Wirme ausgetrieben werden kdnnen,
mit Zuricklassung der beiden Atome, welche das Salz nicht cher
abgiebt, als in erhiolter Temperatur, in welcher sich Phosphor-
wasserstoflgas bildet und die Base als phosphorsaures Salz tb-
rig bleibt. Wurtz hat daraus den Schiufs gezogen, dafs die
iltere Ansicht von einem Oxydationsgrade des Phosphors,. wel-
cher aus P,O besteht, nicht mehr gelten konne, und dafs das,
was wir unterphosphorige Siure nennen, ein zusammengesetztes
Radikal enthalte, welches aus P, H, besteht, verbunden mit 3
Atomen Sauerstoff , mit welcher Annahme er glaubt alle Phano-
mene erkidren zu kénnen. Er hat dabei vergessen, dafs die Ver-
bindung Py + O innerhalb der watirlichen Oxydationsreihe des
Phosphors liegt und existiren muls; dafs das Vereinigungsstreben
des Phosphors zum Sauerstofl in dem Verhiltnisse von P, 4~ 5 O
so grofs ist, dafs sich die niedrigeren Oxydationsstufen dessel-
ben, auch das Oxyd, bei einer gewissen und doch nicht selir
hohen Temperatur, in Phosphor und in Phosphorsiure zerseizen;
dafs das Vereinigungsstreben des Phosphors zu Sauerstoff so krif-
lig ist, dafs wenn in dieser Temperatur Wasser vorhanden ist,
dasselbe zersetzt werden mufs und Phosphorsiure und Phosphor-

*) Diese Anual. Bd. XLIL S. 3(8.
Annal. d. Chemie u. Pharm. XLYL Bds. 3. Heft. 17
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wasserstoff entstehen midssen ; alles Umstinde, dic wohl bekannt
sind und nicht vergessen werden dirfen.

Es bleibt also iibrig, einen Grund zu finden, warum dieses
Wasser vorhanden ist, und auch dieser liegt nicht so weit ent-
fernt. Wir haben kennen gelernt, dafs die phosphorsauren Salze,
welche aus 2 RO + P, O; bestehen, welche Anzahl von Was-
seratomen sie auch aufnehmen modgen, dieselben in einer sehr
wenig crhohten Temperatur wieder abgeben, bis auf 1 Atom,
welches daraus erst in einer hoheren Temperatur weggeht. Es
ist dabei ausgemittelt worden, ob es vor dem Uebergange der
Phosphorsiure in Pyropbosphorsiure weggeht, oder ob es gleich-
zeitig geschicht. Dieses Verhalten, unrichtig verstanden, hat das
Gedankenspiel mit drei und mehrbasischen Sauren veranlalst. Die
unterphosphorige Saure wird, gleichwie das unterphosphorige
Sulfid, durch 1 Atem Basis gesaltigt, und halt in ihren Salzen,
die bis jetzt nur auf nassem Wege gebildet worden sind, die
beiden Wasseratome mit derselben Kraft zurick, womit die phos-
phorsauren Salze das eine Wasseratom festhalten, so dafs in bei-
den Fillen 1 Aequivalent Phosphor 3 Atome Oxyd entsprechen,
entweder 2 Atome Basis und 1 Atom Wasser, oder 1 Atom Ba-
sis und 2 Atome Wasser. Dicfs ist ein Factum, dessen Ursache
wir natirlicher Weise nicht mit Sicherheit erkenncn kdnnen; aber
wenn wir dariiber nachdenken, so zeigt es sich, dafs der Phos-
phor, gleichwie der Stickstoff, eine grofse Neigung hat, sich mit
3 Aequivalenten von elektropositiveren Korpern, z. B. von Was-
serstoff und Metallen, zu vereinigen, und es ist moglich, dafs
diese iiberwiegende Neigung sich in der Anzahl von Wasser-
atomen ausdriickt, welche von den neutralen Salzen seiner ver-
schiedenen Siuren mit grofserer Kraft zuriickgehalten werden.
im Uebrigen glaube ich, dafs die Existenz des unterphosphorigen
Sulfids vollkommen das Daseyn der unterphosphorigen Saure be-
staligt, und dafs deren tdbercinslimmende Sattigungscapacitiit ein
fernerer Beweis dafiir ist
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Phosphoriges Sulfid. Bekanntlich hat Serullas schon vor
langer Zeit diese Verbindung auf die Weise dargestellt, dafs er
Phosphorsuperchloruret durch einen Strom von trockenem Schwe-
felwasserstoffgas zersetzte, wobei Chlorwasserstoffsaure gasformig
weggeht und das phesphorige Sulfid in Gestalt einer blafsgelben,
nicht Krystallisirten Masse zuriickbleibt.

Dasselbe kann auch hervorgebracht werden, wenn man das
rothe unterphosphorige Sulfid genau mit 2 Atomgewichten Schwe-
fel vermischt und damit in einer kleinen Rctorte mit iose zuge-
korktem Halse im Sandbade erhitzt Im Vereinigungsaugenblicke
entsteht eine hohere Temperatur, durch welche emn Theil der
Masse mit Hefligkeit sublimirt wird. Wenn dieses statigefunden
hat, wird der Kork eingedriickt, die Flamme der Lampe erhoht,
um stirkere Hilze zu geben. Es sublimirt sich schr langsam,
und es ist nothig, dafs das Sandbad am Boden zum Glihen kommt,
und dafs diese Hiize sehr lange fortdauert, wenn das Ganze sub-
limirk werden soll. Es bildct blafs citronengelbe Tropfen, die
sich sebr lange nach dem volligen Erkalten weich erhalten, wie
Sy. Ist nicht Alles sablimirt worden, so hat auch der nicht sub-
limirte eine weiche Beschaffenheit.

Man kann dasselbe auch dadurch erhalien, dafs man ein
Sulfosubphosphit genau mit der richtigen Quantitat Schwefel ver-
mischt, welche zur Bildung des phosphorigen Sulfids erforderlich
ist, und das Gemenge entweder in einer kleinen Retorte oder
poch besser in dem vorhin beschriebenen Kugelapparate in ei-
nem langsamen Strom von Wasserstoffgas gelinde erhitzt. Da
das Sulfosubphosphit nur halb so viel Basis enthilt, als der Phos-
phor nach der Verwandlung in phosphoriges Sulfid sasfigen kaun,
so sublimirt sich die Halte von dem neu gebildeten Sulfid, wan-
rend ein Sulfophosphit zuriickbleibt. Vom Mangan - Sulfosubphos-
phit sublimirt.sich der ganze Gehalt an phosphorigem Sulfid, und
zulelzl bleibt nur Schwefelmangan zurick, welches bei der Auf-

17 @
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16sung in Salzsiure nur eine Spur vou Schwefel ungelist zurick-
Lifst,

Das auf diese Weise erhaltene phosphorige Sulfid ist gelb-
lich und durchsichlig, so lange es nech weich ist, wird aber her-
nach undurchsichlig und gelblich weifs. Es ist geruch- und
geschmacklos , und raucht nicht in der Luft. Es schmilat leicht
und entziindet sich dann, brennt mit einer Phosphorflamme und
dickem Rauch. In feuchter Luft wird es allmhlig fcucht und
weich, rothet dann Lackmuspapier sehr stark, und auf die Zunge
gelegt schmeckt es anfinglich hepatisch und hintennach bitter,
was lange anhalt, und diefs findet sowohl bei dem sublimirten,
als auch bei dem nicht sublimirten Sulfid stait. Es lost sich sehr
leicht und mit gelber Farbe in koustischem Alkali auf, selbst in
Ammoniak, wenn dieses nicht sehr verdinnt ist, so wie auch in
einer concentrirten Losung von kohlensaurem Alkali, ohne fus-
scre. Warme, Bei dieser lelzteren Losung wirkt die Hallte des
Alkali’s auf das phosphorige Sulfid ein, wibrend sich die andere
Hilfle in Bicarbonat verwandell. Aus diesen Auflisungen wird
das phosphorige Sulfid durch Sauren niedergeschlagen, wobei es
aus ciner sebr verdinnten Losung so blafsgelb abgeschieden wird,
dafs es fast weils aussiebi. Es ist so lcicht und flockig, dafs es
erst nach 24 Stunden zu Boden sinkt. Es hat dann eine gelbe
Farbe angenommen und wird beim Waschen und Trocknen ci-
tronengelb.

Das Erhitzungsphinomen, welches bei der Vereinigung des
unterphosphorigen Sulfids mit Schwefel statifindet, scheint eine
wesentliche Bedingung zu seyn, wenn das phospherige Sulfid
entstehen soll ; denn wenn die rothe Modification des unterphos-
phorigen Sulfids in Pulverform mit der Quantitdt von Schwefel
woh! vermischt wird, die zur Verwandlung desselben in phos-
pheriges Sulfid nothig ist, und man dann das Gemenge mit kausti-
schem Ammoniak oder mit kaustischem Kali behandelt, so ent-
sieht kein Sulfophosphit, sondern nur dieselbe Losung, welche
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vou dem rothien unlerphosphorigen Sullid ohne Schwefel erhalten
wird.  Wird flissiges unlerphosphoriges Sulfid, welches sich
laufig tribe erhalten will, einige Augenblicke mit kaustischem
Aminoniok geschitlelt, so wird es klar und das Ammoniak firbt
sich gelb. Wird es dann sogleich wieder abgegossen und mit
Salzsiure ibersaitigt, so fallt phosphoriges Sulfid nieder. Wird
cs aber mit dem unterphosphorigen Sulfid in Berdhrung gelassen,
so verliert die Losung ihre Farbe uwnd das unterphosphorige
Sulfid wird truber, als es vorher war. — Uebergicfst man es
mit einem Gemenge vou Alkohol und Ammoniak, so wird es
noch lriiber und nach 24 Stunden ist es fast milchweils gewor-
den, wihrend sich ein weifses Salz in feinen Irystallschuppen
daraus abgeselat hat. Dieses Sals ist ein Ammonisksalz von
einer der Siuren des Phosphors. Die Ammoniakflissigkeit giebt
nun keinen Niederschlag mebr, wenn sie mit Salzsdure dber-
sittigt wird.  Coucentrirtes haustisches Ammoniak farbt sich
nicht mil dem st weifsen Phosphorliquidum. Hier ist also eine
andere Modificulion eingelreten, welche ich jedoch nicht ge-
naver uniersuchi habe.  Ist woll der Phosphor darin in den
weifsen undarchsichtigen allotropischen Zustand dbergegangen?
Ich habe keine Methode ausdenken konnen, um mir auf diese
Frage eine Autwort zu verschaffen.

Das mit dem Supersulfuretum zusammengeschmolzene unter-
phosphorige Sultid erleidet, wenn man es in der Kilte mit kau-
stischem Kali oder mit kaustischemi Ammoniak behandelt, wenig
Einwirkung, und es verliert bei - 50° unaufhorlich Schwefel,
ohne dafs phosphoriges Sulfid oder Phosphorsulfid gebildet wird,
wie ich im Vorhergchenden gezeigt habe. Dies bestiligt noch
weiter, dafs Phosphor und Schwefel das phosphorige Sulfid und
das Phosphorsulfid nur in einer Temperatur hervorbringen, bei
welcher durch die Vereinigung derselben eine Warme-Entwik-
kelung stattfindet.

Sulfophosphite. Ich babe bei der Bereitung des phospho-
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rigen Sulfids die Methode angefithrt, nach welcher diese erhal-
ten werden, nimlich wenn Sulfo-subphosphite nach dem Zusam-
menreiben mit der Portion Schwelel, welche zur Yerwandlung
des in dem Salze enthaltenen unterphosphorigen Sulfids in phos-
phoriges Sulfid erforderlich ist, erhitzt werden. Die Bereitungs-
methode selbst dient da anstatt der Analyse. Aber ich habe
von Anfang an das reine und andere von diesen Salzen auf
einem anderen Wege erhalten. ohne dafs mir die Natur des er-
haltenen Produkts schon bekannt seyn konnte, und werde daher
deren Analysen anfihren.

Kupfer-Sulfophosphit mit dem geringsten Schwefelgehalt.
Ieh fillle eine Lisung von schwefelsaurem Kupferoxyd in kau-
stischem Ammoniak mit einer Losung von Natronhepar. Es ent-
stand ein brauner Niederschlag, der das Bisulfuret des Kupfers
== Cu S, ist. Derselbc wurde gewaschen und im luflleeren
Raume getrocknet. Dann wurde er auf die im Vorhergehenden
beschrichene Weisc mit unterphosphorigem Sulfid behandelt, mit
welchem er sich unter sehr starker Wirme-Entwickelung ver-
einigte. Der Ueberschufs an unterphosphorigem Sulfid wurde
in einem Strom von Wasserstoffgas bei der méglichst geringsten
Hitze abdestillirt. Die erhaltene Verbindung war dunkelgelb und
wurde nach der oben angegebencn Methode analysirt. Sie gab:

gefunden.  Atome. berechuet.
Kupfer. . . . . 51537 — 4 — 53,098
Schwefel . . . . 351714 — 5 — 33,742
Phosphor. ., . . 13090 — 2 — 13,162
99,801.

Dieses Atomgewicht cntspricht der Formel 2 Cu, S, P, S;.
Der Ueberschufs an Schwefel und ein entsprechend geringerer
Gehalt an Kupfer rihren von einer geringen Eimnengung von
Kupfersulfophosphbat her.

Diesoe Verbindung besitzt folgende Eigenschaften: Sie hat
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cine dunkelgelbe Farbe, ist pulverformig, lafst sich in offener
Luft entziinden, brennt mit schwacher Phosphorflamme und Rauch,
und lifst eine Masse zurick, welche glibt und nach schwefliger
Siure riecht. Bei der trocknen Destillation, erhitzt bis zum an-
tungenden Glithen, liefert ste Schwefel und lifst ein dunkelbrau-
nes Pulver zuriick, welches dunkler ist wie das, was bei der
trockner Destillation von Kupfersulfosubphosphit mit dem grofs-
ten Schwefclgehalt zurGckbleibt. Dieser Rickstand ist ein Sul-
fosubphosphit, aber natirlicher Weise ein basisches Salz =
2 Cu, S, P, 8.

Silbersulfophosphit. Ehe ich noch die Gefahr kennen ge-
lernt hatte, welche bei der Vereinigung des Schwefels mit Phos-
phor in héherer. Temperatur staltfindet, wurde folgender Ver-
such angestellt, den ich, ungeachtet er glicklich nblicf, doch nicht
wiedcrholen mochte. Ich wog fein vertheiltes Silber in den ge-
wohnlichen Apparat ein, brachte Phosphor hinza und erhitzie es
damit in Wasserstoffgas, in der Vermuthung, dals zuerst viel-
leicht Phosphorsilber gebildet werden konnte. Da aber dies
nicht geschah, so liefs ich den Apparat erkalten, figte dann 4
Atomgewichte Schwefel hinzu und erhitzte aufs Neue in dem
Strom von Wasserstoffgas. Die Vereinigung geschah mit aus-
serster Heftigkeit, so dafs der grifste. Theil des Phosphors in
die zweite Kugel getricben wurde. Darauf wurde der Rest
des Pbosphors in dem Wasserstoffgasstrom bei einer schr ge-
linden Hitze abdestillirt, und als der obere Theil der Kugel frei
von sichtbaren Tropfen war, wurde sie in dem Wasserstoffgase
erkalten gelassen.

Die erhaltenc Massc war zu einem grauen Klumpen zusam-
mengebacken, der nach dem Zerschlagen der Kugel herausge-
nommen wurde. Er liefs sich schr leicht zu einem Pulver zer-
reiben, welches hellgelb war. In dem Pulver zeigle sich hier
und da ein Silberflitter. Es wurde durch Yerbrennung wit chlor-
saurem Kuli und kohlensaurem Natron analysirt und gub:
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gefunden. Atome. berechnet.

Siber . . . . . 66300 — 2 — 65911

Schwefel . . . . 25476 — 5 — 24,524

Phosphor . . . . 8238 — 2 — 9,565,
100,014

= 2 Ag, S, P, S, mit derselben Abweichung in dem Schwe-
felgehalte, wie bei dem vorhergehenden, abhdngig von der Bil-
dung einer kleinen Menge ven Sulfophosphat.

Diese beiden Versuche weisen, im Zusammenhang mit der
Synthesis der Sulfophosphite mit 2 Alomgewichten Schwefel zu
1 Atomgewicht Sulfosubphosphit, wobei die Halfte des phospho-
rigen Sulfids sublimirt wird, hinreichend aus, dafs diese Salze
aus 1 Atomn phosphurigem Sulfid mit 2 Alomen Schwefelbasis
bestehen, und dufs also das phosphorige Sullid in diesem Falle
die phosphorige Siure nachahmt.

Das Silbersulfophosphit ist blafsgelb, leicht zu Pulver zu zer-
reiben, abfirbend, und wird sehr leicht durch Salpetersiure zer-
setzt, die es ohne besondere Abscheidung von Schwefel aufljst,
Bei der trocknen Destillation gibt es im anfangenden Glahen
Schwelel, und lafst ein dunkelbraunes Pulver zuriick, welches
2 Ag, S, P, S ist.

Eisensulfophosphit. Ich behandelte feines Pulver von einem
reinen natarlichen Schwefelkies mit flissigem unterphosphorigen
Sulfid auf die gewohnliche Weise. Die Vereinigung geschah
mit besonderer Heftigkeit, und nach der Abdestillation des un-
terphosphorigen Sulfids biieb ein Klumpen zurick, der aufsen
roth erschien, was aber nur von einem dinnen Ueberzug von
P,S + P, S herriihrte, und im Innern dunkelgelb, etwas kor-
nig und schwach metallisch glanzend war. Er wurde auf dhn-
liche Weise, wie die Kupfersalze, analysirt und gab:

Procente. Atome. berechnet.
Eisen . . . . . 2387 — 2 — 32,738
Schwefel . . . . 47981 — 5 — 48438

Phosphor . . . . 18122 — 2 — {83824,
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== 2 FeS§, P, §,, mit den Abweichungen, die durch die Berei-
tungsmethode veranlafst werden.

Das Eisensulfophosphit lost sich nicht in Salzsdure auf, auch
nicht beim Kochen, aber in feuchter Luft wird es Jangsam zer-
setzt, und es riecht dann schwach nach Schwefehwasserstoff. Bei
der wocknen Destillation, liefert es einen schwarzbraunen Riick-
stand von 2 FeS, P, S, welcher von Salzsaure auch nicht und
von Konigswasser erst beim Kochen angegriffen wird.

Quecksilbor sulfophosphit wird erballen, wenn man das Sal-
fosubphosphit im Sandbade in einer kleinen Relorte mit ver-
korktem Halse erhitzt, wobei die Hitze nicht hoher steigen darf,
als ungefihr bis zur Siedhitze des Schwefels, was leicht durch
ein enges Proberchr controlirt werden kann, in welches man
ein wenig Schwefel gelegt hat, und welches neben der Retorte
in das Sandbad eingeschoben wird. Dabei sublimirt sich eine
schwarze Masse, welche grifsientheils einc Ansammlung von
Quecksilberkugeln ist, ond in der Relorte bleibt eine weifse,
sich etwas ins Gelbe ziehende Masse zurick, welche das Queck-
silbersulfopbosphit ist. Ich habe es nicht analysirt, aber die Ei-
genschaft, dafs es bei der Temperatur, die zu seiner Verflich-
tigung erforderlich ist, in zwel sich sublimirende Salze getheiit
wird, namlich in basisches Quecksilbersulfosubphosphit uad in
basisches Quecksilbersuifophosphat, wie ich bei der Beschraibung
des lelztern zeigen werde, weist hinreichend die Natur seiner
Zusammenselzung aus.

Alkali-Sulfophosphite. Im Yorhergehenden habe ich der Ver-
suche mit kohlensaurem Natron und unterphosphorigem Sulfid
erwahnt, durch welche die Verbindungen der rothen Schwefel-
phosphore gebildet wurden. Diese Versuche geben je nach der
Temperatur, worin sie angestelll werden, sehr ungleiche Re—
sullate.

Ist die dabei angewandte Temperalur so niedrig, dafs die
Masse nicht roth, sondern nur gelb wird, und unterhalt man diese
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Temperalur, bis dieselbe bis an der Oberfliche gelb geworden
ist, ohne dafs sie sich auf dem Boden gerothet hat, und lafst
man si¢ dann erkalten, so ist die Hillle von dem Carbonat in
Bicarhonal verwandel!, und die andere Halfte hat auf das un-
terphosphorige Suifid eingewirkt. Far diesen Zweck ist es niitz~
lich, dals das Salz nicht frisch gegliht worden war, sondern
ein wenig Feuchtigkeit enthalt, die in dem Bicarbonate zuriick-
bleibt. Giefst man dann Wasser aul die Masse, so riccht sie
einen Augenblick nach Phosphorwasserstoif. Man erhalt eine
gelbe Auflosung und es bleibt eine reichliche Menge vou einem
weilsgelben Pulver ungelost zuriick. Wird diese Auflosung dann
sogleich filtrirt und mit Salzsiure tbersattigt, so entwickeln sich
Kohlensduregas und Schwefelwasserstoffgas, und man erhalt. ei-
nen nicht sehr bedeutenden Niederschlag, welcher phosphoriges
Sulfid ist. Aus dem Ungelosten zieht kaustisches Ammoniak
noch eine Portion phosphoriges Sulfid, und lifst ein Gemenge
von unterphosphorigem Sulfid in beiden isomerischen Modifika-
tionen zurick, auf welches neues Ammoniak wenig einwirkt.
Die Losung schmechi vor der Ucbersilligung mit Salzsiure
scharf alkalisch und wenig hepatisch. Es sieht demnach aus,
als scheide die Koblensdure im Bicarbonate bei dem Hinzukom-
men von Wasser einen Theil des phosphorigen Sullids ab.

Lifst man dagegen die Hitze so hoch steigen, dafs die
Masse durch und durch roth wird, und unterhilt man sie so
lange, bis alles unlerphosphorige Sullid in der flissigen Modifi-
calion davon sbgedunsiet ist, so mufs man die Masse befeuch-
ten, ehe man sie in die Lult bringt, weil sie darin soust Feuer
fangt. Die Losung in Wasser wird dann 6lbraun und giebt bei
der Uebersattigung mit Salzsdure eine viel reichlichere Menge
von phosphorigem Sulfid; aber dasselbe ist dunkler gefirbt und
gicbt nach dem Trocknen eine braune Masse, dic mil einem
humusartigen Koiper gemengt ist. Die Masse stofst in dem Au-
genblicke, wo sie angefcuchtet wird, immer den Geruch nach
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Phosphorwassersioff aus. Die Masse, welche nach dem Auswa-
schen des Salzes ibrig bleibt, ist schon mennigroth, und sie ist
nach der Analyse, welche ich.davon gemacht habe, ein Ge-
meage von P,S -+ P,S mit P, S welches bei verschiedenen
Operationen ungleich tief roth und ungleich gemengt erhalica
wird. Wenn man bei dem Abtreiben des flissigen unterphos—
phorigen. Sulfids, was in geringer Hitze sehr langsam stattfindet
und eine Zeit von mehreren Stunden erfordert, die Erhilzung
zu hoch treibt, so sieht man die vorher schon rothe Farbe we~
niger rein werden und ins Braunliche bergehen. Kommt dann
nach beendigter Operation Wasser auf die Masse, so wird sie
dunke! und giebt eine schwarzbraune Flissigkeit, die, wenn
man sie auf ein Filtrum giefst, das Papier durch und durch
schwarz farbt, und das, was durchgeht, ist nach ungleich ange-
wandter Hitze dunkel olbraun bis beinahe schwarz und in diin-
ner Schicht weinroth. Salzsaure bewirkt darin cinen Nieder-
schlag, der auf einem Filtrum gesammelt schwarzbraun ist und
den humusartigen sauren Korpern ihnelt, welche bei der Zersto-
rung vieler organischer Korper erhallen werden. Sonderbar
genug fand dies bei meinen Versuchen in einer Temperalur statt.
welche um so viel niedriger gewesen war, je volliommener das
kohlensaure Natron beim Beginn der Operation von Feuchtigkeit
befreit worden war,

Die mit Saure gefillte und filtrirte Flissigkeit ist gelbbraun,
und es scheidet sich noch mehr von dem bumusihnlichen Kor-
per ab, wenn man Salmiak darin auflost. Dieser Korper ist
heller braun.

Wird der schwarze Niederschlag auf dem Filirum gewa-
schen und dann noch feucht mit kaustischem Ammoniak behan~
delt, so geht eine braungelbe Flissigkeit durch, und auf dem
Filtram bleibt ein russchwarzer Korper zuriick, der mit Ammo-~
niak ausgewaschen werden kann. Wird die Ammoniak-Lésung
im Wasserbade bis zur Trockne verdunstet, so bleibt eine in
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Wasser nicht losliche Masse zuriich, welche Ammoniak enthait,
und welche in ibrem Ansehen und in ihrem ibrigen Verhaiten
dem zweifach huminsauren Amnoniak &hnlich ist. In Ammoniak
lost sie sich leicht wieder auf, wobei sie ein wenig vou dem
folgenden Korper zucicklifst, welcher durch das Rintrocknen
darin unléslich geworden ist.

Der schwarze in Ammoniak nnidsliche Korper lost sich in
kaustischem Kali mit so tief weinrother Farbe auf, dals die Lo~
sung nur durchscheinend wird, und er wird daraus durch Es-
sigsiure wieder in schwarzen Flocken gefiillt, die im Durchsehen
rothlich erscheinen. Nach dem Trociinen ist er schwarz und
undurchsichtig. Ich babe diese Korper nicht in Binreichen—
der Mence hervorgcbracht, wn sie einer genaueren chemischen
Untersuchung unterwerfea zu kiéanen. Beide rithen Lackmas-
papier. Der erstere enthiilt phosphoriges Sulfid mechanisch ein-
gemengt; aber der letztere enthill auch Schwelel und Phosphor.
Er wird dufserst schwicriy durch Konigswasser zersetzt, so dafs
er lange Zeit damit gekocht werden kann, ohne dafs davon
mehr als nur ein geringer Theil aufgelost wird, und in dieser
Losung ist sowohl Schwefelsdure als auch Phesphorsiure ent-
halten.

Wird bei dem vorhin angefithricn Versuche die Hitze bis
zum Glihen gesteigert, so verschwindet die rothe Farbe, es de-
stillict flissiger Schwefelphosphor uber und zurGek bleibt eine
schwarze Masse, die sich nicht mehr enlziindet, wenm sie in die
Luft gebracht wird. Wasser zieht daraus Nalronhepar und
phospfxorsaures Nalron, und lifst eiue schwarze Masse zuriick,
aus welcher das Waschwasser einc geringe Portion von dem
zuletzt angefithrten schwarzen Korper auszieht, der mit Alkali
verbunden ist  Der schwarze Korper sieht nach dem Trocknen
wie Koble aus. Vor dem Lothrohre erhitzt brennt er einige
Augenblicke mit schwacher Phosphorflanme, und schmilzt zu-
letzt zu oiner klaren Perle, welche beim Erkalten klar bleibt
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und sich sehr leicht als das gewohnliche Lothrolir- Reagens,
namlich als saures phosphorsaures Natron zu erkennen giebt
Es war also klar, dafs dic kohlige Masse eine Einmengung von
sogenanntem metaphosphorsauren Natron enthielt, welches sich
nicht sogleich in kaltem Wasser oufiost. Ich kochte deber die
schwarze Masse mit Wasser, dem von Zeit zu Zeit Ammoniak
zugeselzt wurde, wodurch es sich allmihlig auoflosic, unter Zu-
ricklassung eines leichter schwarzen Pulvers, welches auf einem
Filrum ausgewaschen und damn getrocknet wurde. Darauf
wurde es in einem Strom von Sanerstoffgas gebrannt und dieses
in Kalkvwasser geleitet. Die Verbrennung war nicht sehr leb-
haft uny liefs ein geringes schwarzes Skelett von Kohle zurick,
die in einem geringen Rickhali von saurem phosphorsaurem
Natron vnd ein wenig Phosphorsiure eingeschlossen war, die
sich leichler als das Selz in Wasser aufloste. Kalkwasser [illte
reichlich koblensauren Kalk, aber wurde wihrend der Operation
gelbbreun, im Ansehen so, als hiitte sich die schwarze Masse
wit dem Gase verflichligt und in dem Kalkwssser aulgelost
Nach einigen Stunden war das Kalkwasser wieder farblos ge-
worden, und halte kornigen kohlensauren Kalk abgesctzt. Nach
dem Abgiefsen des klaren loste sich derselbe mit Brausen in
Salzsiaure; die Ldsung wurde zur Austreibung der Kohlensiure
gekocht, dann mit kaustischem Ammoniak gesitligt, wodurch sich
ein wenig phosphorsaurer Kalk in Gestalt der gewohnlichen
Knochenerde ausschied.

Die Erklirung hiervon scheint die zu seyn, dafs der Schwe-
felphosphor in einer gewissen nicht schr hohen Temperatur auf
das dann noch unzersetzte kohlenssure Nairon auf die Weise
einwirkt, dafs die Kohlensiure reducirt wird, und, aufser Schwe-
felnatrium im Maximum, zweifach phosphorsaures Natron cmi-
steht, welches, weon kein Wasser vorhanden ist, in sogennnnies
metaphosphorsaures Natron ubergeht. Der Kohlenstoff vereinigt
sich dagegen mit einer Portion Phosphor, die, wenn die Hilze
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nicht hoch gestiegen war, viel betrigt, und bei ibrer Einwir-
kung auf das Losungswasser eine Siure des Phosphors hervor-
bringt, wahrend der Kohlenstoff Wasserslof und Wasser auf-
nimmt, um sich in einen humusartigen sauren Korper zu ver-
wandeln, der ein wenig Schwefelnatrium zersetzt und sich in
der Flissigkeit auflost. War die Hitze noch hoher gestiegen,
50 enthilt der Kohlenstoff noch weniger Phosphor, und die Ver-
bindung, welche dann entsteht, ist folglich viel reicher an Koh-
lenstoff. Es ist sehr leicht zu erreichen, dafs man nur die er-
stere erhalt, und in einer etwas hoheren Temperatur ist es
leicht, hauptsiichlich nur die Dunkelste von den hier beschriebe-
nen in Alkali loslichen Verbindungen za erhalten.

Phosphorsulfid. Dieser bisher unbckannte Korper entsteht
nicht unmittelbar aus Phosphor und Schwefel in ciner Tempe-
ratur unter -+ 100% Wir haben gesehen, dafs dann der Phos-
phor mit mehr Schwefel, als zur Bildung von unterphosphori-
gem Sulfid erforderlich ist, ein krystallisirtes Supersulfuretum
giebt. Werden sie dagegen in eciner etwas hoheren Tempera-
tur vereinigt, so geschieht dies mit einem Feuer-Phanomen,
welches vielleicht nicht so intensiv ist, als wenn 1 Aequivalent
Phosphor sich mit 5 Atomen Sauerstoff verbindet, welches aber,
wenn beide im Vereinigungs-Augenblicke zusammengeschmol-
zen sind, eine hochst gewaltsame Explosion bewirkt, die nicht
blofs wegen der Zersprengung der Gefifse gefahrlich ist, son-
dern auch wegen der Masse von leuer, welches vmherge-
schleudert wird, wodurch also der Experimentator sowchl Yer-
letzungen als auch Brandschdden riskirt. Ich bin zwei solchen
Explosionen ohne besonderen Schaden entgangen, und defshelb
um so glicklicher dabei gewesen, weil ich bei keiner dersel-
ben die Gefohr ahnete, und also keine Yorkehrungen getroffen
hatte, win mich dagegen sicher zu stellen.

Ich legte in eine kleine, zufalligerweise aus einem sehr
dicken und weiten Glasrohr vor der Lampe geblasenc Relorte
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Phosphor und Schwefel in dem Verhaltnisse von 1 Aequivalent
des ersteren und 5 Atomen des letzteren, setzte diesclbe mit-
telst cines Kautschuckrohrs mit einer Rohrenleitung von der
Laftpumpe in Verbindung und pumpte die Lufl aus bis auf einen
Rickstand von ', Zoll Druck. Der Apparat hielt vollkommen
dicht. Jetzt hielt ich eine einfache Spirituslampe unter die Ku-
gel. Der Phosphor und Schwefel, welche in Sticken hineinge-
legt waren, fingen an sich zu vereinigen, wobei sich ein blasser
Schein iber dem geschmolzenen Theil ausbreitete. Die Flamme
der Lampe war wenig bedeutend und mitunter enifernt, um
nicht die Masse zu rasch zu erhitzen. Jetzl wurde sie wieder
darunter gesetzt, und einige Augenblicke darauf durchfuhr den
Apparat ein blendender Blitz mit einem Knall, wie ein Pistolen-
schuls, es fubr eine Feuersiule heraus, die anfinglich nach oben
sticg aber dann niedersank und rasch ausbrannte. Zu weinem
Glicke hielt die dicke Retorte, das Kaatschuckrohr offnete sich
und gab der Masse einen Ansgang. — Mein Erstaunen iber
diescs Phénomen, dessen Natur ich da noch nicht verstand,
war grofs, weil ich es aus dem Grunde nicht erwartete, dafs ich
bei einer Temperatur unter 4 100° viele Male Phosphor und
Schwefel zusammengeschmolzen hatte, ohne dabei ein Mal den
geringsten Schein von Gefabr zu beobachten, besonders da ich
mir die altere Meinung iber die Ursache der beobachteten Ex-
plosionen eingepragt hatte, dals sie von Feuchlighkeit herriihrten,
die augenblicklich zersetzt werde.

Der Retortenhals und die Rohrenieitung bis an den Hahn
zur Lufipumpe waren nachher im lnnern mit einer dinnen, blafs-
gelben, durchsichtigen Haut Gberzogen, gebildet von dem Pro-
dukt dieser gewaltsamen Vereinigung. Sie war Phosphorsulfid
und liefs sich von einer Stelle zur anderen sublimiren, wenn die
Luf dabei abgehalten wurde. In offener Lul! brannte sic wit
schwacher weilser Flamme und starkem weissen Rauche, und
nach ein paar Tagen, die das Rohr offen gelcoen hatte, wurde
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sie undurchsichlig; sie konnte dann mit Wasser abgespilt wer-~
den, und war dem grofsten Theil nach in Phosphorsaure und in
abgeschiedenen Schwefel verwandelt worden.

Ich stellte mir nun vor, dafs wena der Phosphor vorher
mit einer Portion Schwefel verbunden worden sey, und man ibn
dann in gelinder Hilze auf ein Gemenge von kohlensaurem Na-
tron und Schwefel in richlig abgewogenen Verhiltnissen wirken
lasse, das Phosphorsulfid ohne ein sulches gewaltsames Feuer-
Phianomen gebildet werde, und dafs es aufserdem mit dem
Schwefelnatrium verbunden bleibe. Ich mengte daher 8 Gram-
men frisch gegliiheten kohlensauren Natrons mit eben so viel
reinem Schwefel, und legte das Gemenge in eine kleine starke
Retorte, ibergofs sie darin mit 10 Grammen flissigem unter-
phosphorigen Sulfid, legte dann die Retorte in eine Sandkapelle,
gemacht aus einem slten schadhaften Platintiegel, und erhitste
dann sehr vorsichlig iber einer Spirituslampe mit cylindrischem
Docht. Es verging lange Zeil ohne eine sichtbare Wirkung.
Tch mufs hinzufiigen, dafs das unterphosphorige Sulfid nicht durch
Zusammenschinelzen unter Wasser bercitet worden war, und
dafs es also wasserfrei war. In cinem Augenblick explodirte
dann der Apparat mit Gewalt. Der Knall raubte mir mehrere
Minuten Iang das Gehor. Ich war jedoch nur unbedeulend ge-
troffen worden, aber meine Brille war, als ich wieder zur Be-
sinnung gekommen war, undurchsichtiz und mit einem Theil
von der Salzmasse bedeck!, die mir dann zu ihrer Untersuchung
Gelegenheit gab. Von der Retorte und ihrem Halse fanden sich
keine Glasscherben, nur einige Splitter von dem Boden waren
in dem Tiegel zurickgeblieben. Der Boden des Ticgels war
aufgebrochen und der Tiegel scibst dreikantig geworden in
Folge der Einklemmung in den Triangel, aul dem er geruht
batte. Auf den Glasstickchen in dem Tiegel befand sich keine
Spur von der Masse. Das, was dann von der. Brille abgespiilt
wurde, enthielt Natronhepar, phosphorsaurcs Natrop, und liefs
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dieselbe phospherhaltige Keble ungeldst zuriick, welche ich im
Vorhergehenden beschrieben habe.

Tch versuchie nun mit Kohle reducirtes Schiwefelkatium (er-
halten durch Giihen des schwefelsauren Kali’s mit Kohienpulver)
aufzulosen, und eine concentrirte Losung davom mit Schwefel-
phosphor zu behandeln, der in dem Verhalteifs von P, 4 5 S
zusammengeschmolzen war und ein kryslallisirtes Magma von
Supersulfuret und unterphosphorigem Sulfid bildete. In der
Kilte wurde dasselbe sehr schwierig angegriffen, so dafs noch
nach 24 Stunden das Volum des Unaufgelosten wenig vermin-
dert zu seyn schien. Ieh brachie sie dann in gelinde Wirme,
und als die Temperaiur anf 4 40° gestiegen war, schiittelle
ich sie eine Weile, wo dann sehr rasche Auflosung erfolgte un-
ler Abseizung von feinen Salzkrystallen, und als nur noch eine
sehr lkleine Probe von dem unterphosphorigen Sulfid iibrig war,
stelile ich sie wieder in die Wirme, welehe dann bis auf un-
gefibr 4+ 47° gestiegen war.  Zu memer Verwunderong halte
sich nach '/, Stunde wieder ein flissiger Korper abgeselzt, der
beim Erkalten erstarrte und schwefelfreier Phosphor war., Ans
der abgegossenen Lésung fallten Siuren Schwefel, der nur eme
schr geringe Spur von Phosphor enthielt. Welche Phosphor-
verbindung auch in dem Aufgelosten enthalten gewesen-ist, so
zeigt das Resultat, dafs das iberschiassige. Schwefelkalium sich
auf deren Kosien in cin Multisulforetum verwandelt und den
Phosphor zwischen 4+ 40° und + 47° ausgefallt hat. Wicwohl
es sich also zeigt, dafs auf diese Weise unter 4 40° ein Schwe-
felsalz des Phosphors mit Schwefelkaliom erhalten werden kann,
so wiederholte feh den Versuch- doch nicht sus dem Grunde,
weil das Schwefelkaliom, welches auf diese Weise erhalten wird,
immer mehr oder weniger durch ein Bisulfuretuin verunreinigt
ist, ond alo der Schwefelangsgrad des Phosphors in der Lo-
sung mit keiner Sicherheit ausgemiltelt werden kann.

Ich versuchte jetzt Serulias’s Bereitungsmethode des phos-
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phorigen Sulfids und liefs wasserfreies Schwefelwassersioffgas abér
"hosphorsuperchlorid streichen. Dabei entwickelto sich Salzsou-
regas, und das Superchlorid welches die Innenseito des Gefilses
als ein krystallisirter Ucberzug dedeckte, schmole altiaabliy zu
einem farblosen Liguidum, voun dem sich ein gealser Theil mit
dem Salzsiuregase verfliichtiste, so dafs dieses angeziindet wer-
den konnte und mil weifsgelber Flamme usd dickem Ranch
branate. Phosphorsulfid wurde nichi abgeschiedon. Was- dicses
Liquidwe.. eigentlich ist, habe ich nicht Gelegenhait gehabt
genauer zu untersuchen, da es mir aufser dem Zwecke der
Untersuchungen zu liegen schien, welche mich jetzt beschaf-
tiren. Es ist dbrigens vor mir von Serulfas*) hervorgebracht
worden , der ¢s aech analysirt und aus P, + 2 S 4+ 6 Cl nu-
sammengeselzt gefunden that, was' der Formel P, Cly + 2 8 Cl,
entspricht.  In Alkohol aufgelost und mut der Lasung einer Ku-
pfersalzes in Ammoniak vermischt, giebt es 2 N, Ha O -+ P, 04
und 4 CuS, P8, weiches mit brauner Farbe ausgefalll wird.
Darauf vermiscnte ich rothen Schwefelphosphor, so wie der-
selbe durch Erhitzen von kohlensuurem Natron mi! einem Jsher-
schufs an unterphosphorigem Sulfid erhalten wird  mit Schivefel
in dem Verhaltnisse, wie wenn der rothe Schwefelphosohar P. S
gewesen wire, légte das Gemenge in eine kleine Betorte mit
lose zugekorkiem Halse, und erfutzte dieselbe im Sandbade iber
einer Spirituslampe. Hier fand dasselbe Phinomen von helligerer
Hinwirkung im Anfunge statt, wober ein Thetl der Masse auf
einmal in den Hals hinauf verfliichtict wurde, jedoch emme gros-
sere Gewalt, so dafs der Versuch ohme alle Gefahr gesclichen
kann. Als dic Sandkapelie am Boden glihete, liefs ich die-Masse
erkalten. Ich fand dann in dem Halse der Retorte selm nahe
an der Biegung desselben, eine blafs citronengelbr Masse, und
in dem aufsteigenden Theil des Halses Krystalle welche jedach

*) Annal. de Chim. et de Phys. XLH, 25.
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nicht hoker hinauf gingen, als der Sand reichte. Auf dem Bo-
den der Retorte lag eine schwirzliche Masse, welche in der
Oberfliche krystallinisch war. Dicsélbe wurde in eine andere
kicine Reterte gebracht und darin tber der freien Flumme einer
Spiritoslampe sublimirt, wobei sie ein gelbes Liquidum gab, wel-
ches beim langsamen Frkalten eine bedcutend blassere Farbe an-
nahm und durch und durch krystallisirte. Grofsere Tropfen,
welche fiir sich blicben, fillten sich vor dem Erstarren mit Kry-
stallen. Auf dem Boden blieb ein geringer Rickstand von einer
schwarzen Masse. Bei der Untersuchung der Producle dieser
Operation fand ich dafs die im Retortenhalse sublimirte gclbe
Masse, welche nicht krystallisirt war, und welche einen vergle:-
chungsweise kleinen Theil von der angewandten Masse ausmachte,
phosphoriges Sulfid war, entstanden dadurch, dafs der angewandte
rothe Phosphor ein wenig von der Verbindang P, S + P, S ent-
halten hatte, und dafs also der Schwefel unzureichend gowesen
war, mit Allem Phosphorsulfid zu bilden. Die krystallisirte blafs-
gelbe- Suhstanz, welche die Hauptmasse ausmachte. war Phosphor-
sulfid, und der schwarze Ruckstand Phosphorkohle , tibrig geblie-
hen in dem rothen Phosphor beim Ausziehen des Salzes mit Wasser.

Das .Phosphorsulfid wird auch erhalten, wenn man Sulfesub-
phosphite mit der Quantitat Schwefel mengt, die gerade zur Yer-
wandlung in Sulfophosphate erforderlich ist, und dann in ciner
nicht sauerstofThaitigen Gasart gelinde erhitzt, wodurch sich die
Hilfte des Phosphorsulfils sublimirt und die andcre Hilfle mit
der Schwefelbase in Yerbindung bleibt. Von dem Mangansalz
erhilt man fast die ganze Quantitit. Dadurch habe ich es, wenn
die Hitze sclu gclinde war und der Versuch also sehr lange
Zeit dauerte, in sehr regelmifsigen. glinzenden Krystallen er-
halten.

Das Phosphorsulfid hat eine biafsgelbe Fuarbe, fast so, wie
das phosphorige Sulfid, aber verschieden von der des Schwefels.

In hrystallinisch erstarrtem Zuslande ist es wndurchsicitig. In
js=
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feinen Krystallen i s dubchsichtly und seheint dann fost farbs
Jos. Krystallinische Blitter sind streifig nach einer gewissen Rich-
wng der Blatter. Es ist schwieriger schmelzbar wie Schwefel
und hat einen viel hoheren Siedepunkt, wie dieser. In ge-
schmolzenem Zuslande hat es diesethe Farbe wie Schwefel uber
4~ 260° Sein Gas ist gelb gefirbl, wie das des Schwefels Ge-
linde erhilzt emziindet es sich und brenmt mit einer weifsen
Flainme, aie mcol stark leuchtet, welche aber einen dicken weis-
sen Rauch giebt. In offener Luft wird es sauer und feucht, ver-
liert bei der geringsten Berihrung seinen Zusammenhang, und
hat sieh i eine von flissiger Phosphorsiure darchirankie Masse
von Schwefe! verwandelt

Es lost sich in kaustischew Alkalien, auch in kaustischem
Ammoniak, schr leicht auf. Das krystallisirte 1ost sicl. nicht se
S¢hnell aul, wie das geschmoizene und rasch erhaltele, welches
sich in kaustischem Ammonmk aufiésf, wie ein zerflieDliches Salz
in Wasser. Tn Polverform werden beide fast augenblichliel suf-
gelist. Von kofilensaurem Natron oder Kali wird es jangsen
atfgeldst. ohne Entwitkelung von Gas und unter Abscheidung
von Schwefel in flocken. Bei ~+ 60° bis + 70° wird es voli-
kommen kiar aufgelost, unter Ausireibung von Kohienswuregas,
welches ganz geruchios ist. Beim Kochen entwickelt sich zu-
gieich Schwefelwasserstofigas, indem sich dann der Phospaor auf
Kosten des Wassers oxydirt.

In diesen Losungen geben Siduren einen Niederschlag vom
weifser Farbe wie Schwelel, aber er fallt nicht schwer zu Yo~
den, wie gewobolich der Schwefel aus Hepar, sondern er bleibt
lange Zeit in der Flissigheit suspeadirt, und sammeit sich dam
in weilsen zusammenhingenden Fiacken, die nicht gelb werden;
wie dus phosphorige Sulfid, Ausgewaschen enthalt er kaum noch
etwas Phosphor, wemgstens wenn der Versuch im Kleinen
angesleilt wird. Es sieht also aus. ais wenn das Phosphorsuffid
im Augenblicke seiner Abscheidung das Wasser zersetzt, weil
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die Eantwickelung von Schwelelwasserstoffoas dabei sebe stark
ist, wodurch dann Phosphorsiuce Schwefelwascerstoll' und Schwe-.
fcl mit einer geringen Quantitdt oder keinem unzerselzten Phos-
phorsulfid- abgeschieden wird,

Suifo ~ Phosphate. Die Leichligheit, mit welcher das Phos
phorsulfid auf nassem Wege zersetzt wird, crklart die Schwie-~
rigkeiten, welche sich -bei den vorhergehenden Versuchen in
Racksicht aut die Hervorbringung von Sulfophnsphaten in Wasser-
losangen herausgesteilt haben. Lost man das Phosphorsulfid di-
rekt in kausiischem Alkali auf, so wird es zerselzt, man erhalt
eiie tief gelbe Auflosung, weiche Lein Phosphorsulfid enthalt,
sondern Phesphorsiure. Die Proportionen zwischen Phosphor und
Schwefe! sind von der Beschaffenheit, dafs man eine farilose Auf-
losung von z. B. KO, P, O, + & K& erhlten muls; aber diefs
findet nicht statt, und man echiit in der Losuns ein Muitisulfure-
tumn von Kalium. Vielleicht wird in diesem Falle bel gewihnli-
cher Lufitemperatur nicht die hochste Siure des Phosphors ge-
bildet, so dals aiso ein Theil des Schwefels wie freier Schwefel
wirkl, was man am besten dJdaraus ersichi, dafs sowoll phospho-
riges Sulfid, als auch Phosphorsulfid von kaltem kohlensaurem Al-
hali unter Abselzung von Schwefel aufgelost werden, was nicht
mdgclich seyn kdnnte, wenn der Phosphor der Schwefelverbin-
dong proportional oxydirt wirde. Fs ist also wahrscheinlich,
dafs unterphosphoriges Sulfid entsteht. Diefs habe ich nicht un-
tersucht, Wenn sich das Phosphorsuifid in der Wirme in koh-
lensaurem Alkali unter Entwickelung von Hohlensduregas aufidst,
so erhidlt man eine so blalsgelbe Losung, dafs diese entweder
2 KS, P, S; oder 2 KO, P, O, 4 5 KS, oder auch ein Ge-
menge von phosphorsaurem Alkali mit KS und mit KS, H, S
zu cuthalten scheint; aber auch diese Lisung giebt mit Siuren
den weilsen lcichten Niedersehilag, und enthilt also ebenfalls ein
Multisulfuretum, in so fern sich der Phosphor in dem Phosphor--
sulfide nicht erst im Aungenblicke der Fillung auf Kosten des
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Wassers oxydirt, und Schiwefeiwasserstoff end gefillten Schvelul
liefert. Das, was in diesen Fillen vorgelit, verdient der Gegenr
sland ciner genaneren Untersuchung zu trerden.

H. Rose®) hat auf trockenem Wege ein Gemange van phog-
pharigem Sulfid und Kaliumsulfophosphat hervorgehracht, indem er
trockenes Phosphorwasserstofiigas aber K, S. (weiches durch Gl
hen von schwefelsaurem Kali in einem Strom veh Schwefelwas—
sefstoffeus crhalten wird) in boherer Temperatur leitele, Dabei
entwickuvite sich Schwefclwasserstofigas bis eine weifse Masse
Masce btrig blieb. Iaz bedwrfle es $ bis 6 Stmden lange
fortgeseizter Glihhize. Dieses farblose Salz ldste sich in
Wasser und entwickelle dabei. Schwetelwasserstofiras  welches
in dér Warme gasformig wegging, uad durch ein faryisalz gab
die Losung einen. Gehalk an phosphorsayrem Alkali zv crken-
nen. Dies zeigt alsc, dafy das Kaliumsulfophosphst, wenn es
auch 30 lange Bestand hat, als Wasscr abwasend ist, doch nicht
in sufgelioster Form exisliren rann, weil sich dann der Phas-
phor auf Kosten des Wasser oxydirt

Kupfer- Sulfophosphat. ~— Wird 2 Cu8 P, S mit 4 Alom-
gewichten Schwelel vormischt uad demit gelinde eshitzt, so yer-
wandeln sie sich in 2 CuS, P, S..; eher es ist schwierig, die
Biwse debei su zu reguliren, dafs nur die neutrslo Verbindung
zurickbleibl. Es wird leicht mehr, als die Hilfte von dem Phos-~
phorsulfid daraus apsgetrichen, so dais dann ein basischos Salz
zurichbieibt Diese Verbindung ist blafsgeil und behalt diese
Farbe, auch wenn davon so viel Phosphorsullid vegaevangan ist,
duls sie aus 2 CuS,.P; S, - 6 CuS bestaht. Hine solche gelbe
Y etbindung wurde analysirt und zysemmengeserzt gefunden ans

gefundens Atone. berectnet.
Kupfer ... 52049 — B — 51281
Schwefel . . . 40683 — 13 — 42364
Phosphor . . . T28 — 2 — (355,

*) Poggend. Annal, XXIY. 313.
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Silbersulfophosphat wird aul dtnliche Weise aus AgS, P, S
erhalten. Die Hilfle von dem Sulfid verflichtigt sich und das
Salz schmilzt. Nach dem Erkalten ist die Masse pomeranzengeib,
ail einemr starken Stich iw's Brandgethe. aul dem Brich nicht
krystallinisch, und giebt ecir schines, tef gelbes Polver. Bei der
troekenen Destillation giebl sie Schwefel und 2 Ag S, P, S.

Quecksdbersulfophosphar.  Wird erhalten, wenn man Hg$,
P, S in einem Destillationsgefalse zur Subiimation erhitzt, in ei-
ner héheren Temperatur. als erforderlich wird, wenn man das
Suffophosphit hervorzubringen beabsichtigt. Dadureh wird Queck-
siper rediueirt und verfliichtigt, welches sich weit in don Hals
der Retorte hinein condensirt und anselz  daher mufs zu die-
sem Zwecke der Retortenhals denr Sandbade so nahe liegen,
dafs er beifs crhalten wird. Nachher sublimirt sich das Sulfo-
phosphat ginzlith fn Gestalt. eimer durch ond durch krystallisir-
ten Masse, deren im Inneren des Retortenhalses hervarstebende
Krystalle feine, durchsichtize, stark glanzende Nudeln bilden, die
eine dufscrst blalsgelbe Farbe besitzen. Das Salz giebt ein sehr
blafsgelbes Pulver.

Wenn man bei der Bereitung dieses Salzes dic Temperatur
so niedrig erhalt und so lange Zeit fortsetzt, dafs nran das weifse
oder sich wenig in's Gelbe ziehénde Sulfyphosphit eriidlt, dasselbe
dann hersusnimmt, ven dem sablimirten Quecksilber befreit, und
auf's Neue zur Sublimation erhitzt, so bekommt man zuerst Queck-
silbersulfophosphat sublimirt, und zuletzt bleibt eine in der Hitze
fluikle Masse zurick, dié sich in einer stirkeren Hitze vnllkom—
men sublimirt. Das Sublimat bildet schéne rothe glinzende Kry-
slalle, die man [ir Zinnober halten kénnie; aber sic hahen eine
bellere rothe Farbe vnd gcben kein rothes, sondern cin brand-
gelbes Pulver. 2 (2 Hg S, P; S;) theilen sich namilich in die-
zem Falle in 2 HgS, P. S; und in 2 HgS, P, S, von denen das
letztere am wenigsten {lichtig ist und bei der Sublimation nicht
zersetzt wird.
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Auch bei der rascheren Zersetzung des Hg S, P, S in der
Warme erhall man cine kleine Quanlitit von dem basischen Queek-
silbersutfosubphosphit sublimirt, welches sich auf die zulelst an-
gesetzte Fliache von dem Sultophosphat legt, aher die Menge des—
sethen-ist sehr unbedeutend.

Mit Schwefeleisen habe ich das Phosphorsulfid nicht verbin-
den konnen.

Alle diese Verbindungen werden mehr oder weniger lang-
sam durch feuchte Lult zerselzt, in Folge der Oxydation des
Phosphors, und wepden die Gefifsc, worin man sic aulbewahrt,
gedfnet, so erkennt man gewdhulich einen schwachen Geruch
nach Schwefelwasserstoff, gebildet auf Kosten der Feuchtigheit
in der eingeschlossenen Lufl. Die Gegenwart von Wosser iriigt
also jmmer, aufser der Luft, zu ibrer Zersidrung bei. wogegen
sie nur in hermetisch verschlossenen Gefifsen geschiizt werden
konnen, wenn man sie fir lingere Zeit verwahren will. In of-
fener Luft erhitzi, brennen sie mit deutlicher Fhosphorflamme
und Rauch von Phesphorsiure. In der Glihhilze destillirt Jassen
sie denselben Rickstand zurick, wie Sulfophosphite. Hivrbei ist
es sonderbar, dafs Schwefelmangan. Schwefelzink und Schwefei-
eisen, ungcachtet sie elektropositiver sind wie die Schwefclver-
bindungen von Kupfer, Silber und Quecksilber, eine so geringe
Verwandischaft zu dem Phosphorsulfid hahen. dafs sic dasselbe
in einen Temperstur wicder abgeben, worin sich die jetzleren
damit in Verbindung erhalten. Aber von dieser BeschalTenheit
scheint das Verhalten derselben zu ailen Sulfiden zu scyn.

Die Versuche, welche ich hisr angefihrt hube, legen also
dar, dafs der Phosphor mit dem Schwefel Verbindungen bildet,
die seinen Verbindungen wmit Sauerstofl proportional sind, dafs
sber dic mit 3 und mit 5 Atomen Schwefel crst in einer hohe-
ren Temperalw: liervorgebracht werden, wobei elne Entwicke-
lung von Warme durch die Vereinigung stattfindot, mit weaig
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Worten, cin Yerhrennnngsphanomen, welches mit dem Phospher
in seinem gewohnlichen aitotropischen Zustande Aufserst heflig
is, und eine gewalisame Explosion versnlafst, welches aber mit
der rothen Modification dessclben so gering ist, dafs sic ohne
Gefahr in lose verschlossenen Gefafsen vereinigh werden komnen,
und endlich, dafs die Schwefelverbindungen des Phosphors Schwe-
felbasen binden, ganz in denselben Verhiltnissen, in welchen
sich die Sauerstoffverbindungen des Phosphers it SuuerstofTha-
sen vercinigen.

Wenn den Analysen, welche ich mitgetheilt habe, der hé-
hore Grad von Uebereinstimmung mit den Formeln mengelt, wel-
ehen man zv erwarten gewchut ist, so hat diefs seinen Grund
in der grofsen Schwierigheit die Verbindungen constant zusam-
mengesefzt darzustellen.

Ucber die Sauerstoffverhindungen des Chlors;
von E. Millon.

Neuere historische Forschungen, wahre Entdeckungen, welche
Hoefer iber die dunkelsten Zgiten der Chemis publicirl hat,
fibren die ersien Kenntmsse, welche dia Chomiker idber das Chlor,
besafsen, bis auf Glaober zurick. In dem Il Bd. dieser merk-
wiirdigen Geschichte drickt sich Hoefer folgendermalsen aus:
rnGlauber scheint die Existenz des Chlors zuersi geahnt zu ha-
»ben, denn er sagl, dafs er beim Destilliren vou Salzgoeist uber
rMelallkalke eingn feuerfarbigen Geist -erhielt, der ajle Metalle
agnd £2st alle Mingralien -auflise; er nennt ilm reetificirtes Salsdl
roder Geist: mit dem Product kann man, fugt er hinzn, schdne
»Sachen macheq, in der Medicin, in der Alchemie und in vielen
»Kinsten. Digerirt man es jange mit dephlegmiclem (concentrir-
-tem) Weingeist, so beobachtet man an der Oberflache der Flas-





