Hinweis
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Phosphor

A, 1, Name und Einordnung im Periodensystem

Meine Damen und Herren, ich mdchte Ihnen in meinen

Examensvortrag den elementaren Phosphor vorstellen,

Versuch: Im Dunkeln wird mit phosphorimprignierter
Kreide " Phosphor" an die Tafel geschrieben, Der

Phosphor leuchtet auf.

Kurz zur Einordnung meines Vortrages: Ich mdchte mich
mit Absicht auf den elementaren Phosphor beschrénken,

um intensiv -auf die Eigenschaften der verschiedenen
Phosphormodifikationen eingehen zu kdnnen, Dies er-—
scheint mir insofern gerechtfertigt, als sich die
Phosphormodifikationen in ihren chemischen Eigenschaften
mehr unterscheiden als zum Beispiel die beiden Halogene
Brom und Jod., Von den Phosphorverbindungen werde ich
daher nur die beiden wichtigsten Oxide P,0f und P01,
erwdhnen, da diese bei einigen behandelten Reaktionen

des elementaren Phosphor entstehen,

Mit dem kleinen Versuch von vorhin sind wir auch schon
beim Namen: Phosphoros kommt aus dem griechischen und
bedeutet Lichttridger, Aufgrund dieser Eigenschaft wurde
der Phosphor auch bereits 1669 von dem Alchemisten
Brand entdeckt, als er, um Gold zu gewinnen, " gold !
gelben Urin zur Trockne eindampfte und dann unter Luft-
abschluB gliihte, Was geschieht bei diesem Vorgang? Dazu

wollen wir uns die erste Folie anschauen:

Urin enthilt NaNHqHPO4. Dieses wird beim Glihen zer-

setzt:

NaNHqHP04 Bitzea NaPOB + NH3 + Hp0

Aullerdem enthdlt Urin organische Substanzen, Diese

liefern bei der Verkohlung den zur Reduktion des
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Phosphites notigen Kohlenstoff:
4NaPO3 + 5C Hitze, 2NapC0z + 3C0p + P4

Der entstandene Phosphor bewirkt dann das Leuchten;

wie, das werden wir spéter noch kennenlernen,

Phosphor bildet mit Stickstoff, Arsen, Antimon und
Wismut die 5, Hauptgruppe des Periodensystems, Wie in
den anderen Hauptgruppen nimmt der metallische Charakter
der Elemente von oben nach unten zu: Stickstoff ist

ein echtes Nichtmetall, widhrend der Phosphor bereits
eine Modifikation bildet, die geringe elektrische Leit-

fahigkeit zeigt,

In ihrem chemischen Verhalten unterscheiden sich
Phosphor und Stickstoff ziemlich: Stickstoff bildet
durch 77 - Bindungen Doppel-und Dreifachbindungen aus,
der Phosphor vermeidet dies; denn eine zur § - Ein-
fachbindung hinzukommende Y- Doppelbindung wiirde
wegen des groBeren Atomrumpfes nur zu geringer Uber-
lappung der Atomorbitale fiihren; die AbstoBung zwischen
den Atomriimpfen wiirde nur unwesentlich verringert,

und der Energiegewinn einer TY - Doppelbindung wire

ldcherlich klein,

Zeichnung: 2 Modelle N - N -und P - P =417 - Bindung

Phosphor hat die Elektronenkonfiguration 3s23p> und
verfligt als Element der dritten Periode noch iiber freie
d — Orbitale; diese ermdglichen ihm im Gegensatz zum
Stickstoff weitere Bindungen bis zur maximalen

Koordinationszahl 6 (Stickstoff maximal 4 ),

Das so0ll erst einmal geniigen, Weitere Eigenschaften

werden wir im Verlaufe des Vortrages kennenlernen,

2., Vorkommen

Phosphor kommt wegen seiner starken Affinitdt zum

- 3 -

Chemie in der Schule: www.chids.de



Sauerstoff in der Natur nur in Form der Phosphate
vor, Ich habe Ihnen einmal eine Reihe Phosphormineralien

mitgebracht, Technologisch wichtig sind davon:
der Phosphorit: 5033 (POL)> + Ca (OH,F,Cl)2 und

der Apatit: 30&5 (PO4)2 - CaFp

Lothringische und nordschwedische Eisenerze enthalten
einen gewissen Prozentsatz an Phosphat, der bei der

Eisenerzeugung als "Thomasmehl" -~ ein wichtiger Phosphat-

dinger, - anfédllt,

Phosphatdingung ist das Stichwort fiir weiteres Vor-
kommen von Phosphor: im ATP ist er Bestandteil des
universellen Energietridgers aller Zellen, als Phosphat
bildet er zusammen mit verschiedenen Zuckern das
Rickgrat der Nukleins&duren, iiber deren Wichtigkeit ich

wohl keine weiteren Worte zu verlieren brauche,

Zdhne und Knochen sowie tierische Exkremente enthalten
ebenfalls hohe Mengen an Phosphat; der " Guano "~ Dinger
ist elne solche riesige Kotansammlung, Verwittern solche
Kotablagerungen, oder aber auch Tierleichen, so werden
die organischen Stoffe hauptsdchlich zu COp und NHz
zersetzt, und die Phosphatreste gehen in Phosphorit

{iber,

Ein iibles Vorkommen von elementarem Phosphor bilden
die Mengen an rotem Phosphor, die durch das Wegwerfen
von Zindholzschachteln gleichmidfRig iiber unsere Natur-

und Kulturlandschaft verteilt werden,

3, Darstellung:

Eine verniinftige Darstellung von elementarem Phosphor
mulsl immer von der Reduktion der Phosphate ausgehen, Ich
wollte Thnen die Darstellung von Phosphor aus Knochen-

asche durch Reduktion mit Magnesium demonstrieren;
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wdhrend der Vorberelitung gelang es mir jedoch nicht,
die Bildung groBerer Mengen Phosphin auszuschalten,
Da Phosphin ein sehr starkes Gift ist, mochte ich

lieber auf diesen Versuch verzichten,

Stiirzen wir uns stattdessen auf die groBtechnische
Phosphorgewinnung (nach Abbildung 89, S. 380, aus
Hollemann-Wiberg, 80,Aufl,, de Gruyter, Berlin 1971):

Ausgangssubstanzen sind Phosphorit, Quarzsand und Koks,
Als elektrischen Ofen benutzt man einen feuerfesten
Schacht, dessen Boden mit Koks ausgekleidet ist, Dieser
dient als Elektrodenmasse, Darauf gibt man das Reaktions-
gemisch der Ausgangssubstanzen, In dieses Reaktions-
gemisch taucht von oben ein beweglicher Kohlenstempel

als Gegenelektrode, der so nah an die Bodenelektrode
angenghert wird, daf ein Lichtbogen ilibergeht, Beil der
entstehenden hohen Temperatur wird das Phosphoroxid als

fllichtigere Substanz vom $i0p, freigesetzt:
2Caz (POy), + 6510, —> 6CasiOz + P1010

Das entstandene PL+O10 wird dann vom Kohlenstoff zum

Phosphor reduziert:
qulo + 1oC-—> P4 + 10CO

Die fllichtigen Gase werden durch eine Staubkammer ge-
leitet und der Phosphor dann - er hat einen Schmelz-
punkt von 44° C - unter Wasser kondensiert, Durch
Destillation wird ér anschlieBend noch gereinigt und
gelangt, in Stangen gegossen, als weller Phosphor in
den Handel,

B, Die Modifikationen des Phosphors

Ich habe bisher immer vom weillen Phosphor geredet;
demnach sollte es auch noch anders gefdrbte Phosphor-

arten geben, Als weitere Modifikationen -~ s0 bezeichnet
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man verschiedene Formen ein und desselben Elementes -
kommen noch roter und schwarzer Phosphor vor, Thermo-
dynamisch stabilste Form ist bei Zimmertemperatuf der
schwarze Phosphor; allerdings ist die Umwandlungsge-
schwindigkeit von welBlem und rotem Phosphor in die
schwarze Modifikation bel Zimmertemperatur so gering,

dall diese beiden als metastabile Zustdnde ziemlich

bestdndig sind,

1. WeiBer Phosphor - Molekiilbau

Um die Eigenschaften des weillen dnd roten Phosphors
im folgenden vergleichen zu konnen, wollen wir uns
erst einmal ihren molekularen Aufbau ansehen:

Da der Phosphor aus den schon

oben genannten Griinden Doppel- [
bindungen ausweicht, ist das

kleinste mogliche, stabile

Molekiil filir Atome mit 5 AuBen-

elektronen ein Molekil mit 4

Atomen, Die 4 Atome ordnen P P
sich zum Raumgitter eines Te-

traeders an; der Phosphor ist dadurch zwar einer Dop-
pelbindung ausgewichen, muBte aber dafiir einen extrem
kleinen Bindungswinkel von 60° in Kauf nehmen: dadurch
steht das Molekiil unter ungeheurer Spannung, Diese
Spannung erklidrt die thermodynamische Instabilitat

und grofe Reaktivitdt des weillen Phosphors,

2, Selbstentziindung des weiflen Phosphor

Versuch: Etwas weiller Phosphor wird in CS, gelost
und die Losung auf Watte, Filterpapier und Glaswolle
gegossen,

Die groBe Reaktivitdt kann zum Beispiel zur Selbst-

entzindung des weillen Phosphors an der Luft fiihren,
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wenn ich nur fiir genligend ZusammenstsBe zwischen

P4 - und Op - Molekiilen sorge, Ich erreiche es da-
durch, daBl ich etwas weiBen Phosphor in Schwefel-
kohlenstoff ~ eines der guten Losungsmittel fiir weiBen
Phosphor - 1dse und dann auf Objekte mit groBer Ober-
flache gebe: gekniilltes Filterpapier, Watte und etwas
Glaswolle, Sobald das Losungsmittel verdampft ist,
tritt Selbstentziindung ein: der Phosphor wird vom

Luftsauerstoff oxidiert nach der Gleichung:

Pq + 502‘——9P4010
Wahrscheinlich erleichtert die Oberfldche der Objekte
zus8tzlich noch katalytisch die Reaktion, Durch die
freiwerdende Wiarme entzilinden sich das Filterpapier

und die Watte - auf der Glaswolle brennt nur der Phosphor,

% Leuchten des weilen Phosphors

Die leichte Oxidierbarkeit hatten wir auch schon im

ersten Versuch kennengelernt:

Versuch: Mit Kreide wird etwas weiler Phosphor, in
Schwefelkohlenstoff gelost, aufgesogen und mit der

Kreide an die Tafel geschrieben.

Durch das Schreiben an die Tafel vertelle ich den
wellen Phosphor sehr fein; sobald das Losungsmittel
verdampft ist, tritt Oxidation der PL+ - Molekiile durch
den Luftsauerstoff ein: zuerst wird der Phosphor durch

3 Molekiile 02 zum P406 oxidlert:
Py + 30,—>P,0¢
anschlielRend mit weiterem Sauerstoff zum P401o:

+3 +5
qu6 +2 02——9134010

Bei der zweiten Teilreaktion tritt dann - wahrschein-

lich - das charakteristische namengebende Leuchten auf,
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Es ist eine typische Chemolumineszenz: Bei der Oxi-
dation wird soviel Energie frei, daB Elektronen des
Phosphors vom Grundzustand auf ein hoheres Energie-
niveau angehoben werden, Fallen sie in den Grundzustand °
zurick, geben sie die aufgenommene Energie in Form

von elektromagnetischer Strahlung, sprich Licht, wieder
ab, Die genauen Vorgidnge -~ ob zum Beispiel intermedidr
angeregte PO ~ Molekiile auftreten - sind noch nicht

vollig geklart,

L4, Struktur von P406 und qu1o - Modelle

Die beiden Oxide P406 und P401o lassen sich leicht
vom Pq - Tetraeder ableiten ( s, auch Hollemann -
Wiberg, S. 395 und 396 ):

Bel der Bildung des P406 tritt Je ein Sauerstoffteilchen
zwischen je 2 Phosphoratome ein: die 6 P - P - Bindungen
werden gespalten und durch P - O - P - Bindungen er-

setzt,

An die noch freien, nach auBen zeigenden Elektronen-
paare des Phosphor kdnnen nun noch 4 Sauerstoffatome
angelagert werden, wodurch wir zum P4010 gelangen,
Dieses Molekiil ist nun hochsysmmetrisch: Wie das Modell
zeigt, bilden die 4 Phosphoratome ein Tetraeder, wobei
jedes Phosphoratom noch einmal von 4 Sauverstoffatomen

tetraedrisch umgeben ist,

Kommen wir zum elementaren Phosphor zuriick, Ich habe
hier an der Tafel eine Tabelle vorbereitet, in die ich
die unterschiedlichen Eigenschaften der weilen und
roten Phosphormodifikation im Laufe des Vortrages auf-
listen mochte ( s, Tabelle ).

Eine Eigenschaft haben wir schon gesehen: weiBer
Phosphor leuchtet im Dunkeln bei der Oxidation, roter

Phosphor nicht,
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5, Loslichkeit von weiflem und rotem Phospho:

Im nidchsten Versuch wollen wir uns das Loslichkeits-

verhalten von weiflem und rotem Phosphor ansehen:

Versuch: Proben von weilRem und rotem Phosphor werden
parallel in Reagenzgldser mit Schwefelkohlenstoff 6 Fett

und Wasser gegeben; ingesamt also 6 Reagenzglédser,

Weiler Phosphor 18st sich sehr gut in CSp, gut in
Fetten und nur spurenweise in Wasser - daher Wasser
als Sperrfliissigkeit fiir weiBen Phosphor, Dies labt
sich mit dem Molekiilbau erkldren: der weifle Phosphor
liegt in diskreten Pq - Molekiilen vor, die ziemlich
unpolar sind und sich deshalb in unpolaren Losungs-
mitteln als Pq - Molekiile 18sen, In polaren Losungs-

mitteln - etwa Wasser - ist dies nicht mdglich,

Roter Phosphor dagegen ist in allen Losungsmitteln

50 gut wie unloslich, Seine Unpolaritdt bedingt die
Unloslichkeit in polaren Losungsmitteln, und die Ver-
kettung von Pq - Molekiilen zu hochmolekularen Ver-
banden macht die Aufldsung in unpolaren Losungsmitteln

unmoglich,

6. Roter Phosphor - Modell

Diese Verkettung miissen wir uns noch etwas ndher an-
schauen, da auf ihr die wesentlichen Unterschiede
zwischen roter und weiBer Modifikation beruhen ( s.
Christen, S. 37L4; Sauerlédnder - Salle Verlag 1971):

Die rote Modifikation ist bei Zimmertemperatur stabiler,
Fihre ich weilem Phosphor also Energie zu - ich werde
das gleich noch durchfiihren - , S0 brechen einzelne

Bindungen des Pq - Tetraeters auf, und es werden neue

Verbindungen zwischen verschiedenen P4 - Tetraedern

gebildet; da der Bindungswinkel hierbei von 60° auf

Chemie in der Schule: www.chids.de



(

1209 erweitert wird, werden die einzelnen P4 - Mole-
kiille, die ja vorher unter starker Spannung standen,
ziemlich entspannt. Ich habe nur 3P4 - Modelle zur
Verkniipfung mitgebracht, um das Prinzip zu zeigen;

auf diese Weise ist die Verkettung vieler P, - Mole-

L
kiile moglich,

7. Entziindungstemperatur von weiflem und roten Phosphor

Durch diese Verkettung millten sich die beiden Modifi-
kationen in ihrer Reaktionsfdhigkeit ziemlich unter-

scheiden, 2z, B, auch in ihrer Entziindungstemperatur,

Versuch: Etwas weiBer (trocken) und roter Phosphor
werden auf die Enden eines Metallblocks gebracht,
Dieser wird mit dem Bunsenbrenner genau in der Mitte

erhitzt,

Wie wir sehen, entzlndet sich nach kurzer Zelt der
weile Phosphor; um dagegen den roten Phosphor zu ent-
zﬁnden, mul3 ich schon weit hdhere Temperaturen anwenden,
Sogar direkte Erwidrmung des Metallblocks unter dem
roten Phosphor niitzt nichts, Um die Sache abzukiirzen,
entziinde ich ihn direkt mit der Flamme, Die beiden Ent-
ziindungstemperaturen von 60° und 260° trage ich in die
Tabelle ein, Die Verkettung beim roten Phosphor macht

sich also ziemlich stark bemerkbar,

8, Roter Phosphor entziindet sich nicht selbst

Die geringe Entzlindungstemperatur von 6OO ist auch da-
fiir verantwortlich, daf der Versuch mit der Selbst-
entziindung iUberhaupt klappte, Roter Phosphor entzlindet
sich nicht selbst, auch in feinverteilter Form auf

Filterpapier nicht,

Versuch: Roter Fhosphor wird in CS, aufgeschwenmt und

auf ein Filterpapier gegossen,

Chemie in der Schule: www.chids.de
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Dieses Filterpapier ist, wie man so schon sagt, " un-
begrenzt haltbar"; der rote Phosphor entziindet sich

nicht,

Roter Phosphor leuchtet auch im Dunkeln nicht, da er
vom Luftsauerstoff nicht angegriffen wird und so auch

keine Lumineszenz auftreten kann,

9. WeibBer Phosphor brennt unter Wasser

Noch klarer wird die groBe Reaktivitdt des weilBen
Phosphors und seine groBe Affinitdt zum Sauerstoff im

ndchsten Versuch:

Versuch: In ein Reagenzglas gibt man etwas weilen

Phosphor und liberschichtet etwa 5 cm hoch mit Wasser,
Durch ein Wasserbad wird der Phosphor zum Schmelzen

gebracht (60 -~ 30°C geniigen). Dann wird iiber ein Gas-
einleitungsrohr elementarer Sauverstoff direkt auf den

fllissigen Phospror geleitet,

Jedesmal, wenn der Phosphor direkt mit aem Sauerstoff
in Beridhrung kommt, flammt er auf. Sobald der Sauer-
stoff verbrannt ist oder nach oben diffundiert, erlischt
die Flamme natiirlich wieder, WeiBer Phosphor brennt
also sogar unter Wasser bei Zuleitung von Op, Er geht
dabei in verschiedene Oxide iiber, Die vollstéandige
Oxidation zu qulo gelingt dabel normalerweise ﬁicht;
es entstehen auch reduzierende Oxide, zum Beispiel
Hypophosphit, was ich nachwelsen kann, indea ich
AgNO; zugebii Nach der Reaktions§%eichung:

HzP0p + 2Ag + Hy0 —3H,PO3 + 2Ag + 28"
werden die Silberionen zum elementaren Silber reduziert

und bleiben ¥o0lloidal als braunes Silbersol in Losung,

Im Geg ensatz dazu brennt roter Phosphor unter Wasser

nicht; ein weiterer Punkt fiir die Tabelle,
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10, Umwandlung von weiBem in roten Phosphor

Wenn weifler und roter Phosphor 2 Modifikationen ein
und desselben Elementes sind, sollten sie sich inein-
ander umwandeln lassen, Da die rote Modifikation die
stabilere ist, ist die Umwandlung von weiBem in roten

Phosphor leicht:

Versuch: In ein mit Argon ausgegastes Reagenzglas

gibt man etwas trockenen weiflen Phosphor und erhitzt,

a, Umwandlung durch Hitze

Ich kann diese Umwandlung einmal durch Zufiihrung von
Warmeenergie erreichen, Dazu erhitze ich etwas weilen
Phosphor in einem Reagenzglas, das ich vorher mit Argon
ausgegast habe, um die Verunreinigung mit P401O zZu
vermeiden, Dabei wandelt sich der Phosphor unter
Energieabgabe in den roten Phosphor um und kondensiert
als roter Phosphor an den kidlteren Glaswénden, Die Er-
wdrmung ist notig, um die Bindungen im Py - Molekiil

zu spalten; sie verkniipfen sich dann in entspannter
Welse zum langkettigen roten Phosphor, wie vorhin

schon am Modell demonstriert,

So dhnlich verlduft auch die groltechnische Darstellung
von rotem Phosphor, der in groBeren Mengen fir die

Reibfldchen der Zindholzschachteln gebraucht wird,

b. Katalytische Umwandlung durch Jod

Die Aufspaltung der Py - Bindungen und Neuverknlipfung
gelingt schon katalytisch in der Kélte, wenn man eine

Jodschuppe zufligt,

Versuch: In einem Reagenzglas wird einem kleinen

Stiick weiflen Phosphor eine Jodschuppe zugeflgt,

Man stellt sich vor, da® das Jod in das entstehende
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Netzwerk des roten Phosphors4eingebaut wird, Da es

nur einfach gebunden ist, kann es leichter abdissé—
ziieren als ein im P4 dreifach gebundenes P - Atom,

An den freiwerdenden Stellen kdnnen neue P - P -~
Bindungen geknipft werden, das Netz des roten Phosphors

wird beschleunigt gebildet,.

c, Umwandlung durch Lichtenergie

Es gibt eine dritte Moglichkeit, weiflen in roten
Phosphor umzuwandeln, Das sichtbare ILicht hat genii-
gend Energie, um die gespannten Bindungen des P4 auf-

zuknacken,

Versuch: WeiBer Phosphor wird unter Chromschwefel-
sdure mehrere Stunden geschmolzen gehalten, Dadurch
16st sich die "Dreck"-schicht an der Oberflidche des
Phosphors ab, Nun wird der Phosphor in eine Pipette
aufgezogen und die Pipette belidseitig zugeschmolzen
(LuftabschluB), Ein Teil der Pipette wird durch Alu-

folie vor Lichteinwirkung geschiitzt,

Durch diese Behandlung wurde der weifle Phosphor sehr
schon wachsartig und reaktionsfdhig, Ich habe Ihnen die
Pipette, die einige Tage dem Licht ausgesetzt war,
mitgebracht, Man sieht sehr schon die Umwandlung in

roten Phosphor,

11, Umwandlung von rotem in weiflen Phosphor

Auch die umgekehrte Umwandlung, von rotem in weifien
Phosphor, ist mdglich, da roter Phosphor beim Erhitzen
sublimiert, in diskrete P; - Molekiile zerfallt und
diese sich an den oberen kdlteren Teilen des Reagenz-

glases abscheiden,

Versuch: 1In einem Reagenzglas wird unter Argon etwas

roter Phosphor erhitzt,
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Auch hier vermeide ich durch Argon die Verunreinigung

zu PrCy,. Offne ich nach dem Versuch das Reagenzglas,
sodafy der entstandene weille Phosphor mit dem Luft-
sauerstoff in Beriihrung kommt, so wird er oxidiert, und
wir kdnnen im Dunkeln wieder das schon bekannte Leuchten

beqbachten,

12, Reduktionskraft des roten Phosphors

Wir haben jetzt im Verlauf der Experimente festgestellt,
daB der rote Phosphor wesentlich weniger reaktiv ist
als der weiBe, Er hat aber immer noch eine starke
Reduktionskraft, da sein Gitter nicht vollig geordnet
ist und die Abgabe von Elekironen noch leicht mdglich,
Diese Reaktion ist Ihnen ja als Chloratschlag sicher

bekannt; ich mSchte ihn auch demonstrieren,

Versuch: Trockenes Kaliumchlorat und trockener roter
Phosphor werden vorsichtig vermischt und durch Schlag-

einwirxung zur Reaktion gebracht,

Die Gesamtreaktion lautet:

12P + 10C103—>3P, 015 + 10C1°

Tabelle

Vergleich von weillem und rotem Phosphor

WeilRer Phosphor Roter Phosphor
Molekiilbau . Py P o o
Bindungswinkel 6o © 60 + 120
Selbstentziindung + -
Loslichkeit:
CSE ++ -
Fette + -
Wasser - -
Lumineszenz + -
Entziindungstemperatur 60 °C ' 260 °C
Verbrennung unter Wasser + -
Reduktionskraft ++ +
Giftigkeit ++ -

- 14 -
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1%, Schwarzer Phosphor

Ich hatte bereits am Anfang erwdhnt, dal es noch eine
dritte Modifikation gibt: den schwarzen Phosphor,
Technologisch ist er ziemlich uninteressant, auch ist
er relativ schwer zu bekommen, Er wird hergestellt
durch Anwendung von hohem Druck oder durch Erhitzen

mit Quecksilber als Katalysator,

Chemisch gesehen ist er jedoch recht interessant, da
er mit Wadrmeleitfdhigkeit und elektrischer Leitfdhig-
keit etwas metallische Eigenschaften zeigt und so zu
den schwereren Elementen der Gruppe, die immer mehr

metallisch Werden, iberleitet,.

Die Struktur des schwarzen Phosphors zeigt das Modell
(s, auch Hollemann-Wiberg, Fig. 91, S. 383): Hier sind
alle % Bindungen jedes Phosphoratoms auf den Bindungs-
winkel von 120° entspannt, Die 3 Bindungen sind so
angeordnet, dal 2 zu den Nachbaratomen der gleichen
Ebene weisen, die dritte senkrecht nach oben oder unten,
Es entsteht ein Stoff aus Doppelschichten, die dem

schwarzen Phosphor graphitdhnliches Aussehen verleihen,

Die entspannten Bindungswinkel und die Gitterordnung
bedingen die Reaktionstridgheit des schwarzen Phosphors,
Die elektrische Leitfdhigkeit weist jedoch darauf hin,
daB das Gitter des schwarzen Phosphors doch nicht
vollig geordnet sein kann; es miissen noch frei beweg-

liche Elektronen vorhanden sein,

C, Gefahren des Phosphors

Damit widren die % Phosphormodifikationen abgehandelt,
Im letzten Telil meines Vortrages mdchte ich noch auf
Vorsichtsmalinahmen beim Arbeiten mit weiBem Phosphor

hinweisen, da der elementare Phosphor im Grundpraktikum
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80 gut wie nicht behandelt wird, Vorsicht ist aus
zwel Griinden geboten: einmal ist weiBer Phosphor leicht
brennbar, zum anderen extrem giftig, 0,1g, in den

Magen des Menschen gebracht, ist bereits todlich,

1. Leichte Brennbarkeit

Zuerst zur leichten Brennbarkeit: brennenden Phosphor
18scht man nicht mit Wasser, wie es in vielen Bilichern
steht; durch Wasser werden die brennenden Phosphor-
tropfchen nur noch weiter verspritzt., Nein,man deckt ihn
mit Sand ab, Deshalb steht hier auch ein Eimer mit Sand
- sicherheitshalber, Brennende Gerdte taucht man am
besten vorsichtig in ein Wasserbecken, Hier der Spiil-

stein genligt da schon,

2. Behandlung von Brandwunden

Die furchtbare Virkung von Brandwunden, verursacht
durch brennenden Phosphor, dirfte ja aus dem letzten

Krieg noch bekannt sein,

Brennende Korperteile taucht man am besten unter Wasser
und kratzt dann, soweit mdglich, den Phosphor aus der
Wunde heraus, Dabei ist starkes Bluten zu fordern, um
die Resorption von Phosphor in den Kdrper zu verhindern,
In vielen Biichern wird eine Weiterbehandlung der Wunde
mit 1%iger CuSOLr - Lsg. empfohlen. Dadurch wird der
Phosphor als Kupferphosphid gebunden und unschadlich
gemacht, Die Methode erscheint mir fragwiirdig, da

enorme Mengen Phosphor ndtig sind, um eine 1%ige Kupfer-

sulfatlosung zu entfarben,.

Versuch: In 2 Reagenzglidser gibt man 1%ige Cusoq -
Losung; 1 erhdlt zusdtzlich ein paar kleine Phosphor-

stangen,

Ich habe die Reagenzgldser vor Beginn des Vortrages

angesetzt, Ein Vergleich mit der Blindprobe zeigt, wie
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wenig die Losung entfarbt wurde, wie wenig Phosphor

also reagiert hat und unschddlich wurde,

Das ungilinstige Verhdltnis von Cu zu P geht auch aus
der Reaktionsgleichung hervor:
2+ 0 57
3 Cu + 2P—>3Cu + 2P
2+ 3=
3 Cu + 2P-—-}CU3P2

Pro Mol Phosphor werden also 3 Mol Kupfer gebraucht,

Neuere Uatersuchungen empfehlen das Auswaschen mit
schwefelfreiem Tetrachlorkohlenstoff, Das ist aber

auch eine Teufelsmethode, da CClq ebenfalls resorbiert
wird und ebenfalls ein starkes Lebergift ist, Es empfiehlt
sich nur flir die Behandlung von kleinen, lokalisierten

Phosphorwunden,

%. Perorale Phosphorvergiftungen

Phosphor ist relativ gut fettldslich, Er gelangt
entweder - bel Verbrennungen - iiber das Unterhautfett-
gewebe oder aber - beim Schlucken - liber den Magen

in die Leber,

In der Gerichtsmedizin macht man sich das bekannte
Leuchten das weilen Phosphors zumutze, um Phosphor-
vergiftungen eindeutig festzustellen, die sogenannte

Mitscherlich - Probe,

Versuch: In einen kleinen Erlenmeyer - Kolben gibt
man etwas weilen Phosphor und Wasser, Auf den Erlen-
meyer kommt als RlickfluBkiihler ein langes Glasrohr
( ca, 80 cm), Dann wird bis zum Kochen des Wassers

erhitzt,

Man gibt also den Mageninhalt des Vergifteten in Wasser
und kocht das Ganze unter RUckfluB, Ich habe diesen

Fall einmal simuliert, indem ich den Mageninhalt eines
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Schweines geringe Mengen Phosphor zufiigte, Man sieht

im Dunkeln sehr schdn das aufsteigende Leuchten,

4, Physiologische Giftwirkung

Wie wirkt nun der Phosphor als Gift <

Er gelangt in die Leber und dringt dort, als fett-
16slicher Stoff, iliber die Membranen der Zellen, die
vorwiegend aus Lipiden bestehen, in die Zellen ein;

dort gelangt er weiter in die Mitochondrien und legt

dort als stark reduzierender Stoff die Zellatmung

lahm, Dadurch wird die Energieversorgung der Leber ge-
stoppt, und sie kann ihre vielfdltigen Aufgaben nicht
mehr erfiillen; der Korper wird mit nicht mehr kon-
trollierten Giftprodukten iberschiittet; Jje nach Phosphor-

menge stirbt der Vergiftete qualvoll in einigen Tagen,

Phosphor ist das Gegenteil des"ehrlichen"Giftes HCN:
Wadhrend Blausdure entweder zum Tode fiihrt oder aber
véllig abgebaut werden kann, behalten Phosphorvergiftete,
die dem Tode miihsam entgangen sind, immer mehr oder

weniger schwere Defekte zurlick,

Sollte ein Schiiler einmal durch Versehen Phosphor ge-
schluckt haben, so empfiehlt sich folgendes: erst ein-
mal 1hn mit CuSOq - Losung zum Erbrechen bringen, Dann
s0 schnell wie mdglich ins Krankenhaus, Dort dridngen

Sie darauf, daB dem armen Kerl mit einem Schlauch
Paraffindl in den Magen gepumpt wird, Paraffincl 1ost
den dort befindlichen Phosphor auf, wird aber nicht
resorbiert, sondern mit dem geldsten Phosphor ausge-
schieden, Der Schiiler wird sich eines furchtbaren Durch-
falles erfreuen, aber er wird auch den Phosphor wieder

los

-

Die folgende Anekdote ist einem klinischen Bericnt
angelehnt:

Ist er ein schlauer Kerl, wird er einen durchsichtigen
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Nachttopf verlangen und mit diesem des Nachts iiber den
Krankenhausflur rudern, Der ausgeschiedene Phosphor
kommt mit Sauerstoff in Beriihrung - und leuchtet,

Der ganze Nachttopf wird in einem gespenstischen Licht
erstrahlen, Eine Panik unter den Krankenschwestern ist

ihm sicher,

Mit diesem Tip im Fall des Falles

Schliel ich den Vortrag: Das war alles,
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