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245. G. Linck und P. Mller: Uber den roten Phosphor.
(Eingegangen am 4. April 1908.)

Die folgenden Zeilen stellen im wesentlichen einen Auszug dar
aus der Imauguraldissertation P. M§llers?) iiber den roten Phosphor
und die eutropische Reihe Phosphor, Arsen, Antimon, Wismut.

Die Veranlassung zu den Untersuchungen gaben die Versuche
Rydbergs?), eine Kurve fiir die Hirte der verschiedenen Elemente
zu konstruieren, und der Vergleich von Héarte und Schmelzpunkt
bei demselben Forscher. Jene Versuche konnten nicht zu einem be-
friedigenden Resultat fibren, weil Modifikationen der Elemente mit
einander verglichen wurden, welche gar nicht vergleichbar sind; wie
z. B. der Vergleich des weilen (gelben) Phosphor .mit dem metallischen
Arsen, Antimon und Wismut. Bevor nun ein neuer Versuch in Bezug
auf die Harte unternommen wurde, muflte erst festgestellt werden, ob
der rote Phosphor, wie Linck annimmt, wirklich eutropisch sei mit
dem Arsenspiegel oder ob, wie vor ihm angenommen wurde, der rote
Phosphor (Hittorfsche Modifikation) dem metallischen, hexagonal-
rhomboedrischen Arsen entspreche. Auch war bei dieser Gelegenheit
event. noch eine Entscheidung dariiber zu treffen, ob es neben dem
krystallisierten, roten Phosphor noch eine amorphe, rote Modifikation
gibe, wie verschiedene Forscher annehmen.

Schon frither war im Mineralogischen Institut der Hittorfsche
Versuch wiederholt worden, und davon waren noch einige Stiicke vor-
handen. Nach Auflosen der Bleistiicke in ver-
diinnter Salpetersiure ergab sich ein verhiltnis-
méBig grofler Riickstand von winzig kleinen,
schwarzen, metallisch glinzenden, meist nadel-
formigen Krystallen, die anfangs fiir krystalli-
sierten Phosphor gehalten wurden; die Krystall-
chen entsprechen der nebenstehenden Fig. 1 und
sehen dem rhombischen Antimonglanz #hnlich.
Daran wurden folgende Winkel gemessen:

M:M = (110): (110) = +* 64°53".
M:0 = (110): (111) = *33029",
M:Q = (110): (011) = + 3915
~a Q:0 = (O11):(111) =  29012".
M:a = (110): (100) = 37029,
Zur Berechnung wurde noch der ebene Winkel
Fig. 1. zwischen Prisma und Klinodoma und der zwischen

1y P. Msller, Uber den roten Phosphor etc. Inaug. Diss., Jena 1907.
%) Rydberg, Ztschr. fir phys. Chem. 1900, 33, 353.
3) Hittortf, Pogg. Ann. 1865, 126, 193.
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Prisma und Pyramide benutst, die sich als Mittel aus zahlreichen Werten
im ersteren Falle zu +62°40’, im letzteren zu * 74953 ergab.
Aus den mit einem Stern bezeichneten Winkeln ergab sich:
a=1651; ¢ =1.4665 u. g="72915"
Aus den mit einem Kreuz bezeichneten Winkeln wurde gefunden:
¢=1.456 u. g = 10655,
s0 daB far die monoklinen Krystalle ist:
asbic = 1.651:1:1.46 u. 8 ="T2°40.

Der Winkel (011): (1—11) wurde aus diesen Werten zuriickberechnet und
zu 29° 21’ gefunden, wihrend die Messung 29° 12’ ergeben hatte. Aufler den
in der Fig. 1 abgebildeten Flichen waren an manchen Krystallen noch {100},
{010} und {001} sehr klein zu beobachten. Das speszifische Gewicht war
grofer als 3.2; eine genauere Bestimmung konnte aus Mangel an Substanz
und wegen Verunrcinigung durch anhingendes Blei nicht ausgefithrt werden.

Aus den gleichen Grinden konnte eine vollstindige Analyse nicht aus-
gelithrt werden; denn die Krystalle waren, wenn auch etwas schwieriger als
Blei, in verdiinnter Salpetersiure vollkommen l8slich. So wurde die Analyse
mit 3.3 mg angestellt, und es wurden gefunden: 62°/, Blei und 23°/, Phos-
phor. Der groBle Fehler ist offenbar 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 Angaben
Hittorfs gemacht, teilweise wurde bei diesen Versuchen der weile
Phosphor durch den roten ersetzt und auch der Hittorfsche Versnch
.den roten Phosphor zu sublimieren, wurde wiederholt.

Bei den Versuchen nach der Hittorfschen Vorschrift zeigten sich
auf der Oberfliche des Bleis haufig krystallinisch-bléttrige, subradial
angeordnete, an den Arsenolamprit erinnernde Aggregate, deren ein-
zelne Bléattchen zumeist der Fig. 2 entsprechen. Aus dem Blei konnte
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man mit verdiinnter Salpetersiure die bekannten quadratischen Blattchen
der Figg. 3, 4, 5 herauslosen. Alle diese Bléttchen zeigen eine nahezu
rechtwinklige Umgrenzung und dieser Umgrenzuug parallel Spalt-
barkeit.

Fig. 4. Fig. 5.

Sie sind es vermutlich, die von Hittorf als wiirfelihnliche Rhom~
boeder bezeichnet wurden. Unter dem Mikroskop sind sie mit rot-
brauner Farbe durchsichtig, und zwischen gekreuztem Nikol bleiben sie
bei einer vollen Horizontaldrehung gleichmifig hell. Im konvergenten
Licht erkennt man, daBl auf der Tafelfliche nahezu senkrecht eine
optische Achse eines zweiachsigen Krystalls austritt. Die optische
Achsenebene halbiert den spitzen Winkel der nahezu rechtwinkligen
Blattchen. Der Charakter der Doppelbrechung ist negativ. Die
fibrige Ausbildung der Blittchen, die wegen ihrer blittrigen Beschaffen-
heit einer weiteren Messung nicht zugii:nglich waren, ist monosymme-
trisch, und die Symmetrieebene fillf mit der optischen Achsenebene:
zusammen. Hieraus kann man den Schluf} ziehen, daf3 die Bléttchen
monoklin sind. Auf einzelnen Blattchen (Fig. 5) wurden auch qua-
dratisch aussehende, der Begrenzung parallel gehende Atzgriibchen.
beobachtet. Die meisten Blittchen sind reich an Bleieinschliissen von
der (Gestalt des Wirtes, und darum ist es auch nicht zu verwundern,,
daB bei ihrer Analyse bis zu 9°/, Blei gefunden wurden.

Bei einem anderen Versuch gleicher Art bildete sich auf der
Oberfliche des Bleis ein schokoladefarbiges, feinkrystallinisches Pulver,
in dem sich einzelne grofere Blittchen von der Ausbildung der
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Fig. 6 finden. Im auffallenden Lichte von lebhaftem Metallglanz, im
durchfallenden Licht gelblich braun, zeigen sie im polarisierten Ticht
einen lebhaften Dichroismus, indem die parallel
der Lingsrichtung schwingenden Strahlen fast ganz
absorbiert werden, wihrend die senkrecht dazu
schwingenden gelblich kaffebraun sind. Licht-
und Doppelbrechung sind stark; die Ausloschung
ist gerade und parallel der langen Kante. Im ;
konvergenten Licht hat man ein allerdings un- : v
deutliches Achsenbild senkrecht zu einer Mittel- ; :
linie. Die optische Achsenebene fillt mit der
langen Kante zusammen.

Der Versuch, bei dem der rote Phosphor
als Ausgangsmaterial gedient hatte, ergab sowohl
Blittchen der ersten als der zweiten Art neben
krystallinischen Massen.

Bevor der k#ufliche rote Phosphor zu diesem
und den folgenden Versuchen benutzt wurde, Fig. 6.
haben wir ihn zuerst mit einem Wasserstrom behandelt, um ihn von den
feineren, hellroten Partikelchen und von anhingender Phosphorsiiure
zu befreien; sodann wurde er getrocknet. Das spez. Gew. dieses
schokoladefarbigen Pulvers war 2.18 bis 2.20 bei 16—19° (nach der
Schwebemethode bestimmt).

Auf die gleiche Weise wurde das spez. Gew. von dichten, hellroten
Massen bestimmt, die sich bei den Krystallisationsversuchen offenbar durch
Sublimation gebildet hatten, krystallinen Bruch und auf angeschliffener Fliche
schwarzen Metallglanz zeigten. Dax spez. Gew. ergab sich zu 2.285—2.316
bei 16—17° und stieg in einzelnen Kornchen auf 2.331. Es diunfre diese
Masse demnach identisch sein mit den kleinen Krystallblittchen, deren spez. Gew.
gefunden wurde zu 2.300—2.380 (20°), 2.310—2.375 (20°), 2.353—2.423 (169).

Wegen der Bleieinschlisse diirften die kleinsten Werte als die richtigsten
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 Masse, die auf dem muscheligen Bruch unvollkommenen
Metallglanz, aber keine Spur von Krystallisation erkennen liel. In
diinnen Splittern ist sie rot durchscheinend und zeigt zwischen ge-
kreuzten Nikols stellenweise sphérolithische Struktur. Nach der
Analyse enthélt sie 99.4 %, P, und nach drei Bestimmungen schwankt
das spez. Gew. zwischen 2,145 und 2.192 bei 18—20% stimmt also
fast iiberein mit dem des kauflichen roten Phosphors. DaBl beide
Formen identisch sind, dafiir spricht auch der Umstand, daBl man

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 91
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beide durch lingeres Erhitzen im geschlossenen Rohr in die dichtere
(krystalline) Form iiberfiihren kann, wobei das Pulver eine hellere rote
Farbe annimmt.

Das Pulver des Sublimationsproduktes zeigte nach achtstindigem FEr-
hitzen auf etwa 450° ein spez. Gew. von 2.280—2.304 bei 19°, wihrend das
spez. Gewicht des kiuflichen roten Phosphors beim entsprechenden Versuch
auf 2.280—2.304 bei 14—16° stieg.

s ergibt sich hieraus, dafl in der Tat eine Phosphormodifikation
besteht, die in Bezug auf die dichteste bekannte Form labil ist, und
die méglicherweise die dem roten krystallisierten Phosphor entsprechende
isotrope, amorphe Phase darstelit.

Altere Bestimmungen ergaben fiir das spezifische Gewicht dieser
Form folgende Werte:

Schrotter?): 1.964 (109, 2.089 (179, 2.106;
Hittorf?: 2.19;
Troost und Hautefeuille?): 2.148—2.293.

" Die Schwankungen in diesen Werten diirften in einer teilweisen
Entglasung der Masse ihre Erklirung finden, wofiir auch die erwihnte
sphirolithische Struktur spricht.

Uber die Frage, ob wir im Arsenspiegel die dem roten Phosphor
entsprechende Arsenmodifikation zu sehen haben, diirften folgende
Untersuchungen geeignet sein, einigen Aufschluf zu geben. Es zeigte
sich ndmlich, daB leicht Mischungen von Phosphor und Arsen zu er-
halten sind, wenn man beide Elemente zusammen sublimiert. Die
Sublimation wurde ausgefiihrt mit rotem Phosphor und metallischem
Arsen und zwar ebenso, wie die von rotem Phosphor allein. Das
Sublimationsprodukt zeigte ebenfalls muscheligen Bruch, unvollkom-
menen schwarzen Metallglanz und war in diinnsten Splittern braun
durchscheinend. Das spezifische Gewicht schwankte entsprechend der
verschiedenen prozentischen Zusammensetzung innerhalb ziemlich weiter
Grenzen und wurde einmal nach der Schwebemethode bestimmt, und
dann auch aus der Zusammensetzung berechnet. Es ergaben sich
dabei folgende Resultate:

prozentische -
Zusammensetzung I I I Iy
2% P + 289/, As 2.74—2.98 3.00 3.27 2.61
86.49%, P - 12.849, As 2.48—2.53 2.62 2.75 2.37
95.2°%, P + 4.8%, As 2.37—2.42 2.45 2.50 2.26

1) Schrotter, Pogg. Ann. 1850, 81, 276 und 299. %) Hittorf, L e
%) Troost und Hautefeuille, Ann. chim. phys. 1874 [3], 2; Compt.
vend. 1874, 78, 748.
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Unter T sind die nach der Schwebemethode bestimmten spezifischen Ge-
wichte angefihrt. Berechnet man das spezifische Gewicht der Mischungen
mit P = 2.34 (spez. Gewicht des roten Phosphors) und As == 4.7 (spez. Ge~
wicht des Arsenspiegels), so findet man die Werte unter 1I, wahrend mit As
= 5.7 (spez. Gewicht des metallischen As) die Zahlen unter IIT resultieren,
Werte, die bedeutend zu hoch sind.

Fithrt man endlich die Berechnungen mit den Werten fiir die isotropen
Phasen durch, also mit P = 2.19 und As = 3.71, so erhilt man die Werte
in der vierten Reihe. Die berechuneten Werte II und IV kommen den experi-
mentell bestimmten spezifischen Gewichten am niichsten. Es mochte deshalb
der SchluB berechtigt sein, in den untersuchten Mischungen die beiden Ele-
mente Phosphor und Arsen in den entsprechenden Formen Py und Asi, ent-
weder in der krystallisierten oder in der isotropen Form, anzunehmen.

Erst nach dem AbschluB unserer Arbeit und nachdem die
Mollersche Dissertation bereits dem Druck ibergeben war?'), er-
langten wir durch eine Mitteilung A. Stocks?) und eine briefliche
Zuschrift von Wolfis Kenntnis davon, dafl Johannsen und Stock
unter Beihilfe von Wolits schon friher die Zweiachsigkeit und das
wahrscheinlich monokline Krystallsystem des roten Phosphors fest-
gestellt hatten.

Diese Gelegenheit mdchte ich noch wahrnehmen, einen Fehler zu
verbessern, der mir bei der Besprechung!) der Reppertschen Arbeit
iiber gelbes, braunes und graues Arsen untergelaufen ist, und auf den
mich mein Herr Kollege Winkelmann aufmerksam gemacht hat.
Ich habe dort das spezifische Gewicht des gelben Arsens aus den
beiden Reppertschen Werten bei —50° und bei —63° extrapoliert
in der Annahme, dafl das spezifische Gewicht bei diesen Temperaturen
wie gewohnlich nahezu eine lineare Funktion der Temperatur sei.
Extrapoliert man aus den drei von Reppert aogegebenen Werten,
also auch noch aus dem bei —75°, so erhilt man fiir das spezifische
Gewicht des gelben Arsens allerdings 2.25 bei 0° und die Ausdeh-
nungskoeffizienten werden bei -—50° bis ~—63° = 0.0033 und bei —63°
bis —75% = 0.00494, also wenig anders als von mir angegeben wurde.
Dies ist aber fir die Beurteilung der ganzen Sache ohne Bedeutung,
denn die Extrapolation ist einerseits so stark, da dem berechneten
Wert keine Bedeutung zukommt, und andererseits ist kein einziger

1) Vergl. G. Linck, itber die heteromorphen Modifikationen der Phosphor-
Arsengruppe: Ztschr. fir anorgan. Chem. 56, 393 [1907).
"3 A. Stock, diese Berichte 41, 250 [1908]; 41, Heit 4, S. 764 [1908];
G. Linck, diese Berichte 41, Heft 5, S. 822 [1908].
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Krystall bekannt, bei dem ohne Zustandsinderung der Ausdehnungs-
koelfizient bei steigender Temperatur in der angegebenen Weise ab-

nimmt,
Jena, Mineralogisches Institut, Marz 1905,

248, Eduard Buchner und Jakob Meisenheimer:
Uber Buttersiaure-girung.

(Vorlaufige Mitteilung.)
[Aus dem chem. Laboratorium der Landwirtschaftlichen Hochschule zu Berlin.]
(Eingegangen am 16. April 1908.)

Unter den Gérungsvorgingen verdient die Buttersiuregirung vom
Standpunkt des Chemikers aus besonderes Interesse, weil dabei sowohl
die sechsgliedrige Kohlenstoffkette des Traubenzuckers, wie die drei-
gliedrigen des Glycerins und der Milchsiure im wesentlichen unter
Bildung viergliedriger Koblenstoffketten, n#mlich von »-Buttersiure
und n-Butylalkohol, zerfallen. Bei der Zersetzung des Glycerins und
der Milchsiiure handelt es sich somit um eine Synthese, wiihrend im
allgemeinen die Garungserscheinungen auf den Abbau ldngerer Kohlen-
stoftketten in kiirzere hinauslaufen. Wir haben deshalb eine uihere
Untersuchung des chemischen Verlaufes dieser Vorginge begonnen,
wobei unser Augenmerk besonders auf die gleichzeitige quantitative
Bestimmung der simtlichen Girprodukte gerichtet war. Auflerdem
wurde versucht, das Verstindnis des Mechanismus der Reaktion durch
vergleichendes Studium des Glycerin- und des (ilucosezerfalls zn for-
dern.

Es sind eine ganze Reihe von Bakterien bekannt geworden, welche
Buttersiuregiarung erregen. Zu unseren Untersuchungen diente der
Bacillus butylicus von A. Fitz, welcher dem einen vou uns von
frither her?) in Form eines Sporenpriparates noch zur Verfigung
stand. Dieser Spaltpilz gehort zu den fakultativ anaerohen Organismen,
wihrend die am genauesten untersuchten Buttersiuregérungs-Erreger
nach den umfangreichen Arbeiten von A. Schattenfroh und R. GraB-
herger®) streng anaerob sind. Soweit die vorliegenden Angaben er-
kennen lassen, scheinen jedoch die mit den verschiedenen Bakterien

) Buehner, Ztsehr. fiir physiol. Chem. 9, 395 [1885].
% Archiv fir Hygiene 87, 54 [1900]; 42, 219 [1902]; 48, 1 [1903):
60, 40 [1907].





