
1404 

245. G. Linck und P. Miiller: 'liZber den roten Phosphor. 
(Eingegangen am 4. April 1908.) 

Die folgenden Zeilen stellen im wesentlichen einen Auszug dnr 
a m  der Inauguraldissertation P. Miil lers ') tiber den roten Phosphor 
und die eutropische Reihe Phosphor, Arsen, Antimon, Wismut. 

Die Veranlassung zit den Untersuchungen gaben die Versuche 
R y d b e r g s 3 ,  eine Kurve fur die Harte der rerschiedenen Elemente 
zu  konstruieren, und der Vergleich \-on H a r t e  und S c h m e l z p u n k t  
bei demselben Forscber. Jene Versuche koiinten nicht zu eineni be- 
friedigenden Resultat fuhren, weil Modifikationen der Elemente mit 
einander verglichen wurden, welche gar nicht vergleichbar siod; M ie 
z. B. der Vergleicb des weiBen (gelben) Phosphor mit dem metallischen 
Arsen, Antimon und Wismut. Bevor nun ein neuer Versuch in Bezug 
auf die H a r t e  unternommen wurde, muate erst festgestellt werden, ob 
der rote Phosphor, wie L i n c k  annimmt, wirklich eutropisch sei nrit 
dem Arsenspiegel oder ob, wie vor ihm angenommen wurde, der rote 
Phosphor (Hitt o r  f sche Modifikation) dem metallischen, hexagonal- 
rhomboedrischen Arsen entspreche. Auch war bei dieser Gelegenheit 
event. noch eine Entscheidung daruber zu treffen, ob es neben den] 
krystallisierten, roten Phosphor noch eine am o r p h e ,  rote Modifikntion 
gsbe, wie verschiedene Forscher annehmen. 

Schon fruher war im Mineralogischen Institut der H i t t  orf  sche 
Versuch wiederholt worden, und rlavon waren noch einige Stucke Tor- 

Fig. 1. 

handen. Nach Auflosen der Bleistiicke in ver- 
dunnter Salpetersaure ergab sich ein verhaltnis- 
maDig grol3er Ruckstand von winzig kleinen, 
schwarzen, metallisch glanzenden, nieist nadel- 
formigen Krystallen, die anfangs fur krystalli- 
sierten Phosphor gehnlten wurden; die Krystall- 
chen entsprechen der nebenstehenden Fig. 1 uad 
sehen dem rhombischen Antimonglanz ahnlicli. 
Darnn wurden folgende Winkel gemessen : 

h i  : M = (110) : (iio) = + :* 640 53'. 
M : O  = (110):(111) = '33029'. 
M : (2 = (110) : (011) = + 39O 15'. 

2 9 0 1 ~ .  
370 99'. 

g : o = (011) : (iii) = 
hI : a  = (110):(100) = 

Zur Berechnung wurde noch der ebene \Vinke: 
zwischcn Prisma und Klinodoma und der zmi~che i i  

1) P. Moller, Uber den roten Phosphor etc. 
9) Rydberg ,  Ztschr. fur phys. Chem. 1900, 33, 353. 
3) Hi t to r f ,  Pogg. Ann. 1865, 126, 193. 
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Prisma und Pyramide benutzt, die sich als Mittel aus zahlreichen 1Vertt.n 
im ersteren Falle z u  -f 62O 40’, im letzteren zu * 74O 53’ ergab. 

Aus den mit einem Stern bezeichneten Winkeln ergab sich: 

Aus den mit einem Kreuz bezeichneten Winkeln wurde gefunden : 
a=1.651; c =  1.4665 11. ,B=72O15’. 

c = 1.456 u. ,B = 106O 55: 

a : b : c = 1.651 : 1 : 1.46 u. p = 72O 40’. 
so da13 far die monoklinen Krystalle ist: 

Der Winkel (011) : ( i l l )  wurde aus diesen Werten zuruckberechnet und 
zu 29021’ gefunden, wahrend die Messung 29O 12’ ergeben hatte. AuBer den 
in der Fig. 1 abgebildeten Flachen waren an manchen Krystallen noch {loo), 
(010) und {OOl} sehr klein zu beobachten. Das spezifische Gewicht war 
groI3er als 3.2; eine genauere Bestimmung konnte aus Mangel an Substanz 
und wegen Verunrcinigung durch anhangendes Blei nicht ausgefiihrt werden. 

Bus den gleichen Griinden konntc eine vollstandige Analyse nicht aus- 
gefuhrt werden; denn die Icrystalle waren, wenn auch etwas schwieriger als 
Blei, in verdiinnter Salpetersaure vollkommen loslich. So wurde die Analyse 
rnit 3.3 mg angestellt, und es wurden gefunden: 62OlO Blei und 23O/0 Phos- 
phor. Der grol3e Fehler ist of€enbar auf Rechnung der geringen Substanz- 
menge zu setzen. Jedenfalls hat man es aber hier nicht mit krystallisiertem 
.Phosphor, sondern wahrscheinlich mit einer Bleiphosphorverbindung zu tun. 

Die neuen Versuche wurden teilweise genau nach den Angsbeu 
H i t t o r f  s gemacht, teilweise wurde bei diesen Versuchen der weifle 
Phosphor durch den roten ersetzt und auch der H i t t o r f s c h e  Versuch 
.den roten Phosphor zu sublimieren, wusde wiederholt. 

Bei den Versuchen nach der H i t t o r f s c h e n  Vorschrift zeigten sich 
.auf der Oberflache des Bleis haufig krystallinisch-blattrige, subradial 
.angeordnete, an den Arsenolsmprit erinnernde Aggregate, deren ein- 
zelne Bliittchen zumeist der Fig. 2 entsprechen. Aus dem Blei konnte 

I:ig. 2. Fig. 3. 
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man mit verdiinnter Salpetersaure die bekannten qundratischen Blattchen 
der Figg. 3, 4, 5 herausl6sen. Alle diese Blattchen zeigen eine nahezu 
rechtwinklige Umgrenznng und dieser Umgrenznng parallel Spalt- 
barkeit. 

Fig. 4. Fig. 5.  

Sie sind es vermutlich, die von H i t t o r f  als wurfelahnliche Rhom- 
boeder bezeichnet wurden. Unter dem Mikroskop sind sie iiiit rot- 
brauner Farbe durchsichtig, und zwischen gekreuztem Nikol bleiben sie 
bei einer vollen Horizontaldrehung gleichmaRig hell. Im koni  ergenten 
Licht erkennt man, da13 auf der Tafelflache nahezu senkrecht eine 
optische Achse eines zweiachsigen Krystalls austritt. Die optische 
Achsenebene hnlbiert den spitzen Winkel der nahezu rechtv inkligen 
Blattchen. Der  Charakter der Doppelbrechung ist negatii . Die 
ubrige Ausbildung der Blattchen, die wegen ihrer blattrigen Beschaffen- 
heit einer weiteren hfessung nicht zugHnglich waren, ist monosymme- 
trisch, und die Symmetrieebeue f d l i  mit der optischen Achsenebene 
zusanmen. Hieraus knnn man den Schlufi zieheu, daR die Bliittchen 
nionoklin sind. Auf einzelnen Blattchen (Fig. 5) wurden auch qiia- 
dratisch aussehende, der Begrenzung parallel gehende Atzgrubchen 
bwbachtet. Die meisten Blattchen sind reich an Bleieinschlussen von 
der Gestalt des Wirtes, und darum ist es auch nicht zu versundern,  
dn13 bei ihrer Analyse bis zu 0 O l 0  Blei gefunden wurclen. 

f3ei einem nnderen 1-ersuch gleicher Art bildete sich auf der 
Oberflache des Hleis ein schokoladefarbiges, feinkrystallinisches Pul l  er, 
i n  den1 sich einzelne gro13ere 13llttchen von der Ausbildung cler 
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I.'ig. ci finden. Ini auffallenden Lichte von lebhafteni ~Ietallglniiz, ini 
tlurchfallenden Licht gelblich braun, zejgen sie im polarisierteii Ticht 
einen lebhaften Dichroismus, indem die parallel 
tler Liingsrichtung schwingenden Strahlen fast ganz 
absorbiert werden, mahrend die senkrecht dazu 
schwingenden gelblich kaffebraun sind. Licht- 
und 1'1oppelbrechung sind stark; die Auslijschuiig 
ist gerade und parallel der langen Kante. Ini 
konvergenten Licht hat man ein allerdings un- 
deiitliches Achsenbild senkrecht zu einer Mittel- 
liuie. Die optische Achsenebene fallt niit cler 
langen Iiante zusammeii. 

I le r  Versuch, bei cleni der rote Phosphor 
als Ausgangsn~aterial gedient hatte, ergab sowohl 
13llttchen der ersten als der zweiten Art neben 
krystallinischen Jlassen. 

Bevor der kaufliche rote Phosphor zu diesem 
und den' folgenden Versuchen benutzt wurde, Fig. 6. 

halben wir ihn znerst mit einem Wasserstrom behandelt, um jhn r o n  tlen 
feineren, hellroten Partikelchen und von anhiingender Phosphorsiiure 
zii befreien; sodann wurde er getrocknet. Das spez. Gew. dieses 
schokoladefarbigen Pulvers war 2.18 bis 2.20 bei 16-19O (nach tler 
Schwebemethode bestimmt). 

Auf die gleiche Weise wurde das spez. Gew. von dicliten, hellroten 
Massen bestimmt , die sich bei den Iirystallisationsversuchen offenbar durch 
Sublimation gebildet hatten, krystallinen Bruch und nuf angeschliffener Flaclie 
schwarzen Metallglanz zeigten. Das spez. Gew. ergab +ti zu 2.285-2.316 
bei 16-17O und stieg in einzelnen Komchen auf 2.331. Es diirfte diehe 
Masse demnach identibch sein mit den kleinen Krystallbliittchen, deren spez. Gew. 
gefunden wurde zu 2.300-2.380 (20°), 2.310-2.375 (20°), 2.353-2.423 (160). 

Wegen der Hleieinschlike dtirften die ltleinsten Werte als die richtigsteu 
anzusehen sein. 

Die Sublimation des gereinigten und getrockneten roten Phos- 
phors geschah im ausgepumpten Glasrohr, etwa bei der Schmelz- 
temperatur des Bleis. Es bildete sich dabei eine dichte, schwarze, 
sehr sprode l lasse ,  die auf dem muscheligen Bruch unvollkonimeneit 
Jletallglanz , aber lieine Spur  von Krystallisation erkennen lie13. 111 
diinnen Splittern ist sie rot durchscheinend und zeigt zwischen ge- 
kreuzten Nikols stellenweise spharolithische Struktur. Nach der 
Analyse enthalt sie 911.4 O,'{, P, und nach drei Bestimmungen scliwaulit 
tlas spez. Gew. zwischen 2.145 und  2.192 bei 18-20", st,imint also 
fast iiberein mit den1 des kauflichen roten Phosphors. Da13 beide 
Formen identisch sind, dafiir spricht auch der U m s t a d ,  da13 man 

Eericlite d. D. Cliem. Gesellschaft. Jahrg. XXXII. 91 



beide durch laugeres Erhitzen  in^ geschlossenen Rohr in  die dichtere 
(krystalline) Form iiberfuhren kann, wobei das Pulver eine hellere rote 
Farbe annirnrnt. 

Das Pulver des Subliniationsproduktes zeigte nach achtstundigem Er- 
hitzen auf etwa 4500 ein spez. Gew. von 2.280-2.304 bei 19O, wiihrend das 
spez. Gewicht des kauflichen roten Phosphors beim entsprechenden Tersuch 
auf 2.280-2.304 bei 14-16O stieg. 

Es ergibt sich hieraus, claB in der Tat eine Phosphorrnodifikation 
besteht, die in Bezug auf die dichteste bekannte Form labil ist, und 
die rniiglicherweise die dern roten krystallisierteu Phosphor entsprechende 
isotrope, arnorphe Phase darstellt. 

Altere Bestimmungen ergaben fiir das spezifische Gel! icht dieser 
Form folgende Werte: 

S c h r o t t e r ' ) :  1.964 (loo), 2.059 (17O), 2.106; 
H i t t o r f * ) :  2.19; 
T r o o s t  und H a ~ t e f e u i l l e ~ ) :  2.148-2.293. 

Die Schwankungen in  diesen Werten durften in einer teilweisen 
Entglasung der Masse ihre Erklarung finden, wofiir auch clie erwahnte 
spharolithische Struktur spricht. 

Uber die Frage, 01) wir im Arsenspiegel die dem roten Phosphor 
entsprechende Arsenrnodifikation zu sehen haben , durlten folgende 
Untersuchungen geeignet sein, einigen AufschluB zu geben. Es zeigte 
sich namlich, daB leicht Mischungen von Phosphor und Arsen zu  er- 
halten sind, wenn man beide Elemente zusammen sublimiert. Die 
Sublimation wurde ausgefuhrt mit rotem Phosphor und rnetallischein 
Arsen und zwar ebenso, wie die von rotem Phosphor allein. Das 
Sublirnationsprodukt zeigte ebenfalls muscheligen Bruch, unvollkom- 
meneu schwarzen Metallglanz und war in diinnsten Splittern braun 
diirchscheinend. Das spezifische Gewicht schwankte entsprechend der 
verschiedenen prozentischen Zusarnmensetzung innerhalb ziemlich weiter 
Grenzen und wurde einmal nach der Schwebeniethode bestimrnt, und 
dann auch aus der Zusarnmensetzung berechnet. Es ergaben sich 
dabei folgende Resultate: 

prozentische 
Zusammensetzung 

72Olo P + P8"/0 AS 
S6.49O/o P t- I?.S4O:'o AS 2.37 

95.P0/'o P f 4.S0/o A S  

I) Schr i i t t e r ,  Poag. Ann. 1850,81, 276 und 299. a) H i t t o r f ,  1. c. 
3) Troos t  und H a u t e f c u i l l c ,  Ann. chini. phys. 1874 [j], 2 :  Compt. 

i.cnd. 1874, 78, 748. 
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Unter I sind die nach der Schwebemethode bestimniten spezifkchen Ge- 
lvichte angefbhrt. Berechnet man das spezifische Gewicht der Mischungeii 
niit P = 2.34 (spez. Gewicht des roten Phosphors) imd As = 4.7 (spez. Ge- 
lvicht des Arsenspiegels), SO findet man die Werte unter 11, wghrend mit As 
t 5.7 (spez. Gewicht des metallischen As) die Zahlen unter I11 resultieren, 
Werte, die bedeutend zu hoch sind. 

Fiihrt man endlich die Berechnungen niit den Werten fiir die isotropen 
Phasen durch, also mit P = 2.19 und As = 3.71, so erlialt man die Werte 
in der vierten Reihe. Die berechneten Werte I1 und IV konimen den experi- 
mentell bestimmten spezifischen Gewichten am niichsten. Es miichte deshalb 
der ScliluS berechtigt sein, in den untersnchten Mischungen die beiden Ele- 
mente Phosphor und Arsen in den entspreclicnden Formen PII und ASII, ent- 
meder in der krystallisierten oder in der isotropen Form, anzonehmen. 

Ers t  nach dem Abschlul3 unserer Arbeit und nachdem die 
hl o 11 e r sche Dissertation bereits dem Druck ubergeben war I ) ,  er- 
langten wir durch eine Mitteilung A. S t o c k s  ') und eine briefliche 
Zuschrift voii W o l f f s  Kenntnis dayon, dal3 J o h a n n s e n  und S t o c k  
unter Beihilfe v o n  W o l f f s  schon fruher die Zweiachsigkeit und das 
wahrscheinlich monokline Krjstallsystem des roten Phosphors fest- 
gestellt hatten. 

Diese Gelegenheit mochte ich noch wahrnehmen, einen Fehler zu 
verbessern, der mir bei der Besprechung') der R e p p e r t s c h e n  Arbeit 
iiber gelbes, braunes und graues Arsen nntergelanfen ist, und auf den 
mich inein Herr  Kollege W i n k e l m a n n  aufmerksani gemacht hat. 
Ich habe dort das spezifische Gewicht des gelben Arsens aus den 
beiden I3 e p p  e r t schen Werten bei - 50° und bei - 6Y0 extrapoliert 
in der Annahme, da13 das spezifische Gewicht bei diesen Temperaturen 
wie gemohnlich nahezu eine lineare Funktion der Temperatur sei. 
Extrapoliert man aus den drei von R e p p e r t  angegebenen Werten, 
also auch noch aus dem bei -75O, so erhalt man fur das spezifische 
Gewicht des gelben Arsens allerdings 2.23 bei Oo uncl die Ausdeh- 
nungskoeffizienten werden bei -500 bis -630 = 0.0033 und bei -6.30 
bis -75O = 0.00491, also wenig anders als von mir angegeben wurde. 
Dies ist aber fiir die Beurteilung der ganzen Sache ohne Bedeutung, 
denn die Extrapolation ist einerseits so stark, da13 dem berechneten 
Wert  keine Bedentung zukommt, und andererseits ist kein einziger 

1) I'ergl. G. Linck ,  iiber die heteroniorphen Modifikationeii der Pliosplior- 

A. S t o c k ,  diese Berichte 41, 250 [1908]; 41, Heft 4, S. 764 [19OS]; 
Arsengruppe: Ztschr. fur anorgan. Chem. 56, 393 [1907]. 

G. Linck ,  diese Bericlite 41, Heft 5, S. 522 [190S]. 
91 * 
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Krystall bekannt, bei den1 ohue Zustantlsanderung cler Auedehnungs- 
lioeftizieut bei iteigender Temperatur in der angegebenen Weise ab- 
nim nit. 

.J e ti a .  l\lineralogi>chea Institut, JIiirz 1 >)Oh. 

246. Eduard Buchner und Jakob Meisenheimer: 
m e r  Buttersaure-gbung. 

(I' o 1-1 ii n f i g e Id i t t e i l u  n g.) 

[:\us dem chem. Laboratorium der Landwirtschaftlichen Hochscliule zu Berlin.] 
(Eingegangen an1 16. April 1908.) 

Unter den Garungsvorgangen verdient die Bnttersaureg%rnng vom 
Standpunkt des Chemikers nus besonderes Iuteresse, weil dabei sowohl 
die sechsgliedrige Kohlenstoffkette des Traubenznckera , wie die drei- 
gliedrigen des Glycerins und der Milchsaure im wesentlichen uii ter 
Rilclung viergliedriger Kohlenstoffketten, namlich von it-Buttersztnre 
uiid n-Butylalliohol, zerfallen. Bei der Zersetzung des Glycerins rind 
der Nilchsaure handelt es sich somit. urn eine Synthese, n.3ihrt.nd ini 
allgenieinen die Garungserscheinungen auf den Abban lingerer Kohlen- 
doffketten in kiirzere hinanslaufen. Wir habeii deshalb eine nahere 
Untersuchung des chemischen Verlaufes dieser Vorgiinge begonneu, 
wobei iinser Augenmerk besonders auf die gleichzeitige cluantitative 
Ilestiminung der samtlichen Garprodukte gerichtet war. Aul3erdem 
x u r d e  versucht, das Verstandnis des Mechanismus der Reaktion durch 
rergleichencles Studium des Glycerin- und des Glucosezerfalls zn fiir- 
dern. 

Es sind eine ganze Reihe \-on Bakterieu bekannt geworden, i\-elche 
EuttersSiuregaruiig erregen. Zu unseren Untersuchungen diente der 
B a c i l l u s  b u t y l i c u s  r o n  A. F i t z ,  welcher dern einen von uns ron 
fruher her I) in Form eines Sporenpriparates uoch znr Terfiigoug 
stand. Dieser Spaltpilz gehiirt z u  den fnkultativ anserohen Organismen, 
vahrencl die am genauesten nntersuchten Ihttersauregiirungs-Erreger 
nach den umfangreichen Arbeiten Ton A. S c h a t t e n f r o h  und K. G r a B -  
I j e r g e r ? )  streug aneerob sind. Soweit die uorliegeuden dngahen er- 
kennen lassen, scheinen jedoch die mit den 7-erschiedenen Bakterieu 

I) B u e h n e r ,  Ztsehr. fur physiol. Chem. 9, 395 [1885]. 
2, Archiv fir Hygiene 3 i ,  54 [1900]; 42, 219 [I90211 48: 1 [1905]: 

60, 40 [1907]. 




