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sich, wenn der Semicarbazidrest sich mit der Harnstolf-Seite an die
doppelte Bindung des Mesityloxyds angelagert bitte, mit salpetriger
Sdure kein Nitrosamin, sondern ein Azid bilden, denn :C.NIH.CO
-N.NH:, ginge sogleich in *C.NH.CO.N—N uber. Einzig die Stel-

~
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lung der Nitrosogruppe ist insofern nicht ganz sicher, als sie auch un
dem der CO-Gruppe benachbarten Stickstoffatom stehen kénnte, doch
ist dies von vorpherein wenig wabrscheinlich. Deswegen ist nun
auch die Konstitution des von uns allerdings nur in Lésung als Chlor-
hydrat erbaltenen Diaceton-semicarbazides, sowie schlieBlich die
der Semicarbazid-semicarbazone tiberhaupt bewiesen; in letzteren
hat sich der Semicarbazidrest mit der Hydrazin-Seite und nicht mit
der Harnstoif-Seite an die doppelte Bindung des ungesiittigten Ketones
angelagert.

Basel, Universititslaboratorinm.

668. Alfred Stock und Franz Gomolka:
Uber roten, insbesondere den sog. Hittorfschen Phosphor.
(Eingegangen am 18. November 1909.)

Als Schritter den roten Phosphor entdeckte, nahm er an, daf
darin eine einheitliche, und zwar aniorphe, Phosphormodifikation vor-
lag. Jetzt weil man, daB der rote Phosphor, wie ihn die Technik
liefert, ein ziemlich kompliziertes Produkt ist. Die optische Unter-
suchung beweist, dall er wenigstens teilweise aus krystallisiertem
Material besteht; Unterschiede in der Farbe und Dichte seiner einzelnen
Teilchen kennzeichnen ihn als ein Gemisch mehrerer Arten Phosphor.
Genaues ist auch beute iiber seine einzelnen Bestandteile noch nicht
hekannt.

1865 machte Hittorf!) die wichtige Beobachtung, daf} die Dichte
des roten Phosphors steigt, wenn man ihn lingere Zeit auf Tempe-
raturen iiber 400° erhitzt. Seine Dichte wird schlieBlich 2.33, wiithrend
sie vorher etwa 2.14—2.19 (je nach der Temperatur, bei welcher man
den roten Phosphor darstellte) war. Gleichzeitig verwandelt sich die
Farbe des Produktes in ein helleres Rot. Hittor{ zeigte ferner, daf}
man roten Phosphor, und zwar von derselben hohen Dichte, auch
schén krystallisiert erhalten kann. Er erwiirmte farblosen Phosphor
mit einem UberschuB metallischen Bleis im EinschluBrohr auf duukle

) Pogg. Ann. 126, 217 [1363].
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Rotglut. Als er das nach dem Erkalten des Rohres wieder erstarrte
Metall in verdiinnter Salpetersiiure aufldste, Linterblieben in sehr ge-
ringer Ausbeute kleine, rotlich-violette Phosphorkrystalle. Der Phos-
phor léste sich also in dem geschmolzenen Blei bei hoher Temperatur
auf und krystallisierte beim Abkiihlen wieder aus. Noch auf anderem
Wege gelang Hittorf die Darstellung winziger Mengen krystallisierten
Phosphors, als er nimlich den gewdhnlichen roten Phosphor in einem
Rohr sublimierte, das zur Hilite auf ca. 520° (P:S;-Dampi), zur
anderen Hilite auf ca. 440° (Schwefeldampf) gehalten wurde. Quanti-
tative Analysen des krystallisierten roten Phosphors hat Hittorf
augenscheinlich nicht ausgeflihrt; vermutlich reichte sein Material
dazu nicht aus. Er gab nur an, dafl die Phosphorkrystalle bleihaltig .
waren. Nach ihrer dufleren Form betrachtete er sie als wiirfelihn-
liche Rhomboeder und sah in ihunen die dem ebenfalls rhomboedrisch
krystallisierenden metallischen Arsen entsprechende Modifikation
des Phosphors. Diese Uberzeugung, sowie die Tatsache, daf die
Phosphorkrystalle gelegentlich metallischen Schimmer und ein gewisses
Leitvermdgen fiir Elektrizitit zeigten (beides wohl eine Folge des in
ihnen noch enthaltenen Bleis), bestimmten Hittorf, diese Form als
»krystallisierten metallischen Phosphor¢, den gewihnlichen roten
Phosphor als »amorphen metallischen Phosphor« zu bezeichven. Die
Folgezeit hat diese wenig angebrachten Namen verworfen und den
krystallisierten roten Phosphor nach seinem Kuntdecker Hittorf be-
nannt. Es erscheint durchaus zweckmiBig, auch weiterhin den Phos-
phor von der Dichte 2.3 als »Hittorfschen Phosphor« zu bezeichnen,
und zwar ohne Riicksicht darauf, ob er deutlich krystallisiert ist oder
nicht, da npichts fiir eine wesentliche Verschiedenheit der einzelnen
Pritparate spricht?).

Per gut krystallisierte Hittorfsche Phosphor dart ein besonderes
Interesse beanspruchen, weil er aufler dem farblosen Phosphor die
einzige Phospbormodifikation ist, deren Einheitlichkeit als sicher
gelten kaun. Dall er noch sehr wenig untersucht worden ist, liegt an .
der schlechten Ausbeute, welche das zu seiner Darstellung bisher
ausschliefilich benutzte Hittorfsche Verfahren liefert. Die Arbeiten,
welche sich mit dem Hittorfschen Phosphor besehiftigten, sind schnell
anfgezihlt:

1) Als hachst iiberfliissig muB cs erscheinen, dall Uir. Jolibois in einer
eben erschienenen (Compt. rend. 149, 287 {19097) Arbeit, in welcher er fast
alle dlteren, darunter auch die Hittortschen Arbeiten ignoriert, dafiir den
Namen »phosphore pyromorphique« vorsehligt.



4512

Troost und Iauteieuille!) bekamen ihn gelegentlich ihrer
Versuche diiber die Veriinderung des gewobunlichen roten Phosphors
beim Erhitzen in einzelnen rubinroten Krystillchen (I = 2.34), welche
sich im Innern amorpher, hoch erhitzter Phosphormassen gebildet
hatten.

Pedler?), der auch zuerst die Uneinheitlichkeit des technischen
rcten Phosphors erkannte, stellte fest, dall die Krystalle des Hittorf-
schen Phosphors Doppelbrechung zeigten. Er benutzte bLei der Dar-
stellung mittels geschmolzenen Bleis den besser zu handhabenden
roten statt des farblosen Phosphors. Die spiiteren Autoren folgten
ihm hierin meist.

Chapman?®) hielt roten und Hittorfschen Phosphor fiir identisch.

Heskins-Abrahallt) glaubte, hei Wiederholung der Hittorl-
schen Versuche quadratische. einfachbrechende Krystallblittchen be-
kommen zu haben.

Gziran?®) suchte die thermischen Verhiltnisse bel der Entstehung
des Hittorfschen aus dem roten Phosphor zu ermitteln, indem er
beide Sorten zu Phosphorpentoxyd verbrannte oder in Phosphorbromid
verwandelte und die dabei freiwerdenden Wirmemengen verglich. FEr
gelangte zu der Gleichung

roter P == Hittorfscher P+ ca. 0.5 Cal.

und zu der Ansicht, dall seine Versuche eine kleine Verschiedenheit
in der »Condensation moléculaire« der zwei Priparate bewiesen. FEr
arbeitete mit anfechtbaren Analysenmethoden (den zweifellos vor-
handenen Gehalt des Hittorfschen Phosphors an Blei beriicksichtigte
er tiberbaupt nicht) und unkontrollierbaren Korrektionen, welche
griller waren als der fiir die obige Gleichung berechnete thermische
Liliekt, so dall seinen Messungen mnicht der geringste Wert
beigelegt werden kann.

Die einzige ausfiihrlichere Untersuchung, néichst Hittorfs grund-
legender Arbeit. iiber den krystallisierten roten Phosphor wurde vor
zwel Jahren von Paul Moller veroffentlichtY)., Hr. Méller studierte
den Hittorischen Phosphor vornehmlich in krystallographischer Be-
ziehung und bestiitigte dabei ein Resultat, welches der eine von uns

) Ann. chim. phys. [5] 2, 145 [1874].

%) Journ. Chem. Soc. 57, 599 [1890].

9) Journ. Chent. Sec. 75, 734 [1899)].

Y) Vergl. Groth, Chemische Krystallographie I, 17 [1906].

) Compt. rend. 136, 677 [1903]; Ann. chim. phys. [7] 80, 203 [1903].

6; Irauguraldissertation, Jena 1907. Vergl, auch: Linck, Ztschr. f. anorg.
Cham. 56, 3935 719C8].



gemeinsam mit O. Johannsen schon vorher gefunden hatte?), dall
pdmlich der krystallisierte rote Phosphor optisch zweiachsig ist und
wabrscheinlich dem’ monokliven System angehért. Hr. Moller re-
produzierte in seiner Arbeit einige sehr charakteristische Mikrophoto-
graphien von Krystallen des Hittorfschen Phosphors. Auch er hatte
bei der Darstellung nach Hittorf offenbar minimale Ausbeuten, da
er zu einer Analyse, die iibrigens den hohen Bleigehalt von 9%, er-
gab, nur 0.01 g Material verwendete.

Diese kurze Ubersicht zeigt, daB in der Tat unsere Kenntnis des
Hittorfschen Phosphors bisher ebenso mangelhaft war wie die Me-
thode zu seiner Darstellung.

Die heutige Mitteilang bildet die Fortsetzung der im vorigen
Jahre gemachten vorliufigen Angaben?).

Allgemeines iiber die Darstellung des Hittorfschen
Phosphors aus metallischer Ldsung.

Unser erstes Bestrebeu war es, die Darstellungsmethode fiir
den krystallisierten Hittorfschen Phosphor zu vervollkommnen. Als
bestes Verfahren bewihrte sich die Krystallisation des Phosphors aus
Blei, wie sie Hittorf benutzt hatte. Durch gewisse AbiAnderungen
konnten wir ihre Ausbeuten wesentlich verbessern. Voo anderen
Metallen kommen als brauchbare Losungsmittel fir Phosphor nur
solche in Betracht, welche niedrige Schmelzpunkte haben und keine
Plosphide bilden?®). Es sind das aufler Blel noch Quecksilber und
Wismut*). Da ersteres die Isolierung abgeschiedener Krystalle durch
seine fliissige Form erschwert, stellten wir nur mit letzterem Versuche
an, welche zeigten, daB sich auch aus Wismut Hittorfscher
Phosphor schén krystallisiert erhalten 1aft. Jedoch ist die
Laslichkeit des Phosphors im Wismut kleiner als im Blei.

Der groBte Mangel der von Hittorf gegebenen Vorschrift ist die
Isolierung der Phosphorkrystalle aus dem Blei durch verdiinnte
Salpetersiure. Diese greift nimlich auch den Hittorfschen Phosphor
stark genug an, um den grofiten Teil der Krystalle zu zersidren.
Dem konnten wir vorbeugen, indem wir das Blei elektrolytisch in

H Otto Johannsen, [nauguraldissertation, Berlin 1904; Stock, diese
Berichte 41, 250, 764 [1908)].

%) Stock, diese Berichte 41, 1603 [1908].

%) Moglicherweise eignen sich auch andere Stoffe, z. B. manche Phosphide.
Das soll spiter von uns geprift werden.

1y Vielleicht auch Thallium, iiber dessen Realtionsfihigkeit dem Phosphor
gegeunitber die Literatarangaben schwanken.
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Lésung brachten, wobei alle entstandenen Phosphorkrystalle quanti-
tativ zuriickblieben.

Bei der Darstellung des 1littorfschen Phosphors scheiden sich
picht nur im Iuneren, soudern auch auf der Oberfliche des Bleis
Phosphorkrystalle ab.  Hittorf hat sogar hauptsichlich diese zu
seinen Untersuchungen benutzt. Iine niihere Priifung zeigt aber, dal}
diese Krystalle niemals einheitlich sind, sendern andere Phosphor-
modifikationen enthalten, welche iibrigens auch die ganze Innenwand
des SchieBrohres oberhalb des Bleis iiberziehen. Wirklich einheitlich
sind nur die aus dem erkalteten Bleiblock herausgelisten Krystalle,
und wir trachteten danach, vor allem ihre Menge zu erhdhen. Wir
erhitzten deshalb das Rohr mit dem Gemisch von Blei und Phosphor
viel intensiver, als es ITittcrf tat, ndmlich wihrend mehrerer Tage
auf ca. S00°  Dafiir nahmen wir, um den Druck im Rohre nicht un-
nitig zu vergrélern, weniger Phosphor, etwa 1': g auf je 100 g
Blei. 0Die Jenaer Rohre befanden sich withrend des Erhitzens, in ge-
trockneten Seesand fest eingebettet, in eisernen verschraubten Schotz-
rohren. Iis gelingt auf solche Weise, gliserne FinschluBrohre trotz
starken Inunendruckes acht Tage lang aul S00° zu erhitzen; sie ver-
grisBern thr Volum ein wenig, soweit es eben der umgebende Sand
gestattet, wobei dieser teilweise mit ihrer Oberfliche verschuilzat,
bleiben im iibrigen aber ganz unbeschiidigt. Dieses Verfalren ist fiir
dhuliche Fille sehr zu empfeblen.

Fir die Ausbeuten ist es gleichgiltiz, ob man von farblosem
oder rotem Phosphor ausgeht. Hat man reinen roten Phosphor zur
Verfiigung, so verdient er wegen der bequemeren Handhabung den
Vorzug. Der kiufliche rote Phosphor ist aber oft recht unrein, ent-
hillt besonders Eisen und Wasser bezw. Phosphorsiiuren. Von diesen
befreit man ibn durch lingeres Auskochen mit Natronlauge und sorg-
filtiges Nachwaschen mit Wasser. Das oben angegebene Verhiltnis
des Blers zum Phosphor geniigt, da es bereits einem Uberschufl an
letzterem entspricht. Mehr Phosplhor verbessert die Ausbeuten nicht.
Es ist von Wichtigkeit, dafl beim Erhitzen der Rohre fiir geniigende
Beriithrung des Phosphors und Bleis gesorgt wird. was wegen der
Dichteunterschiede beider Substanzen einige Schwierigkeiten bereitet.
Besonders schnelles Abkiihlen des erhitzten Robres lifit sehr
kleine Phosphorkrystalle entstehen, ohne dafl sich deren Gesamt-
gewicht oder Reinheit dadurch wesentlich veriinderte.

Aul Grund dieser Erfahrungen ¢mplehlen wiv folgende

Vorschr’ft zur Herstellung des phosphorhaltigen Bleiblockes.

Eio Kinschlalirohr aus schwer schmelzbarem Jenaer Glas (Verbrennungs-
vohr) von 13—15 mm Weite, etwa 45 em Liinge und 2 mm Wandstinvke wird
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mit 3 g reinem rotem oder farblosem Phosphor (in letzterem Falle unter Ein-
leiten von Kohlendioxyd) und 200 g reinem Stangenblei (Kahlbaum) be-
schickt. Nachdem es dicht iiber dem Blei, etwa 5 ¢m von der Offnung ent-
fernt, zu einer starkwandigen Capillare ausgezogen ist, fdllt man ecs mit
trocknem Kohlendioxyd, evakuiert es an der Wasscrluftpumpe und schmilzt
es zu. Nun wird es in ein senkrecht stehendes, verschrauhbares eisernes (sog.
Ullmann-)Rohr von 25—30 mm lichter Weite, das scharf getrockneten Sea-
sand enthilt, hineingesteckt und rings unter Klopfen fest mit Sand umgeben.
Man schraubt auf das ganz gefiillte Eisenrohr den VerschluBkopf, ohne ihn
hesonders zu dichten, und erhitzt es in einem Verbrennungsofen aut Rotglut
(ca. 800%. Durch wiederholtes, abwechselndes Schrigstellen des Ofens und
Drehen des Rohres bewirkt man eine grindliche Durchmischung von Blei und
Phosphor. Nach 48 Stunden eutfernt man das Eisenrohr noch glithend aus
dem Ofen und lalt es in lotrechter Stellung erkalten. Dapn pimmt man das
milchig getriibte, durch angeschmolzenen Sand rauhe Glasrohr heraus, offnet
es durch Abschneiden der Capillare, wobei die eindringende Luft meist den
darin befindlichen farblosen Phosphor entflammt, und kiblt sein unteres Ende
kriftig, in einer Kiltemischung, in flissigem Ammoniak oder dgl., ab, um die
Ablésung der Bleistange von der Glaswandung zu erleichtern. Nun zerschligt
man das Rohr vorsichtig, wobei man Wasser bereit hilt, um die Feuer fan-
genden Sticke abzuloschen, und bLeireit die Bleistange zunichst mechaniseh,
dann durch 24-stindiges Lagern in FluBsdure von anhaftenden Glassplittern.
Nachdem das Blei noch mittels einer Drahtbiirste von dem roten Phosphor
gesdubert ist, der hier und da auf seiner Oberfliche sitzt, kann es zur lso-
lierung der in ihm enthaltenen Phosphorkrystalle der Elektrolyse unterworfen
werden.

Isolierung des Hittorfschen Phosphors aus dem Blei.

Wie schon erwihnt wurde, zerstért die von Hittorf vorgenom-
mene Behandlung der Bleistange mit verdiinnter Salpetersiure auch den
grofiten Teil der Phosphorkrystalle. Diese werden zwar von kalter,
farbloser Salpetersiure nur langsam angegriffen; bei der Aufldsung des
Bleis wird aber die Wirkung der Siure durch die lvkale Erwirmung
und besonders durch die entstehenden Stickoxyde auflerordentlich er-
héht.  Durch anodische Auflésung des Bleis in einer geeigneten
Elektrolytfliissigkeit wird jeder Verlust an Phosphorkrystallen ver-
mieden.

Als Kathode benutzten wir cine Bleiplatte von groBer Oberfliche, als
Elektrolytlosung eine stark bleihaltige Iissigsiure, um von vornherein
eine kompakte Bleiabscheidung auf der Kathode zu erzielen. Die aufzu-
lisende Bleistange wurde an der Olerfliche der Flassigkeit gehalten, so da}
die freiwerdenden Phosphorkrystalle in einem darunter befindlichen Uhrglase
anfgefangen werden konnten.

Der von uns verwendete Apparat sieht folgendermafien aus (s. d. Figur).



Auf dem Boden des ca. 24 cm weiten und ca. 27 ¢em hohen, durch Ab-
sprengen einer 10 1-Flasche hergestellten Elektrolysiergefifles liegt die als
Kathode diencnde, 2 mm dicke Bleiblechscheibe 4 von 20 cm Durchmesser,
an welche ein starker Kupferdraht angelotet ist. Durch
Gummischlauch und Glasrohr wird dieser gegen die
Elektrolytflissigkeit isoliert. Il.etztere besteht aus einer
Losung von 2 kg Bleiacetat in 81 etwa 6-prozentiger
Essigsiure. Der phosphorhaltige Bleistab B wird an
seinem abgerundeten Ende, welches drmer an Phos-
phorkrystallen ist als das beim Abkithlen der Phos-
phorbleischmelze oben befindliche ebene, durchbohrt
und mit einer Platindrahtschlinge an dem mit dem posi-
tiven Pol verbundenen Kupferdraht so aufgehingt, dall
er zunichst etwa zu einem Drittel in die Losung eintaucht. In ungefihr
halber Hohe der Fliussigkeit befindet sich auf einemn Glasgestell das Uhrglas C
vou ca. 12 em Durchmesser, in welchem sich die Phosphorkrystalle ansammelu.
Damit sich die kleineren von diesen, welche hiufig zuerst an die Oberfliche
steigen, nicht in der Losung zerstreuen, ist diec Anode von einem 5 em weiten,
ungefihr 1 em tief eintauchenden Glasrobr DY) umgeben. Die Bleistange wird
in dem MalBle, wie sie sich am unteren Ende auflost, allmihlich gesenkt, ohne
dall die Platindrahtschlinge mit der Lésung in Berihrung kommt. Andern-
falls bildet sich am Platin Bleidioxyd, welches den Phosphor verunreinigt. Als
Stromquelle benutzten wir eine. 110-Volt-Leitung, der cin Regulierwiderstand
von maximal etwa 10 Ohm vorgeschaltet wurde. Die Stromstirke betrug zu
Beginn der Elektrolyse ca. 4 Ampere und stiegl, als sich die Flissigkeit bis
gegen 60° erwirmt hatte, aul ca. 6 Ampere. Hohere Stromstirken verur-
sachten Damplbildung an der Anode und Phosphorverluste.

Das Blei scheidet sich auf der Kathode in Form prichtiger Krystalle ab,
welche von Zeit zu Zeit mit einem Glasspatel zusammengedriickt werden. Der
herausgeldste Pliosphor fillt als briunlichrotes Krystallpulver in das Uhrglas
hinein: nur ein ganz kleiner Teil wird von letzterem nicht aufgefangen. An-
fangs hatten wir, um auch diese geringen Verluste zu vermeiden, an Stelle
des Ulrglases porise Zellen aus Ton oder Filtrierpapier (Extraktionshiilsen)
benutzt, mit welchen wir die Anode umgaben; die Warmeentwicklung an der
Anode wurde dabei aber wegen der Unterbrechung der freien Strémung in
der Flussigkeit so groB, dall entweder die Stromstirke zu sehr verringert
werden mullte, oder dall der sich bildende Damp! Bleistiicke abril}, die in
die Zelle fielen und hier als Zwischenelektroden wirkten.

Die so erhaltenen Phosphorkrystalle sind noch stark mit kleinen
Bleiteilchen verunreinigt, welche bei der Elektrolyse von der Blei-
stange abbrdckelten. Man reinigt das Rohprodukt, indem man es mit
20-prozentiger Salzsiiure am RiickfluBkithler auskocht. Weil der
Phosphor bei 100° durch den Luftsauerstoff merklich oxydiert wird,
erfolgt die Operation am besten in einer Kohlendioxyd-Atmosphire.

) Die Klammer, welche es hielt, ist in der Zeichnung fortgelassen.



4517

Wir verbanden, nachdem die Luft aus dem Siedekolben verdriingt war,
einfach das obere Kiillerende mit dem XKipypschen Kobhlendioxyd-Ent-
wicklungsapparat, so daB das Auskochen unter geringem Uberdruck
vor sich ging, Ihe Behandlung mit Salzsiure dauert 24 Stunden; sie
wird nach Erneuerung der Sdure so lange wiederholt, bis diese nur
noch Spuren Blei aufnimmt, wozu in der Regel drei bis vier Male ge-
niigen. Dann wird der Phosphor abzentrifugiert, sorgfiltiy mit kaltem
Wasser gewaschen und im Vakuumexsiceator iiber Phesphorpentoxyd
getrocknet. Zur Intfernung geringer, in ithm enthaltener Silicatmengen
kann eine Behandlung mit Flullsiure eingefiigt werden {s. den niichsten
Abschnitt). Die Priiparate sind in evakulerten oder mit Kohlendioxyd
geliillten, zugeschmolzenen Gelfiillen aufzubewahren (s. u.).

Die Ausbeute betriigt 0.8—1.0 g, so daB also etwa ein Drittel
des angewandten Phosphors in den krystallisierten Zustand tiberge-
fiibrt ist,

Analyvtische Prifung des Hittorfschen Phosphors.

Die Phosphorkrystalle erwiesen sich uuter dem Mikroskop als
vollig einheitlich. Sie erschienen dort als gelbe bis braune, mehr
oder minder durchsichtige, meist rechtwinklig begrenzte Tihfelchen, in
welchen oft dunkle, vielleicht aul Bleieinschliisse zurlickzufithrende
Streifen und Flecke zu bemerken waren. In geringerer Zakl traten
auch stets nadelformige Krystalle auf.

Die qualitative Prole zeigte, dafi sie autler Phospnor noch Blei.
etwas Eisen und Spuren Kupfer eunthielteu.

Zur quuntitativen Untersuchung schlossen wir sie cntweder mit
Nalpetersiiure im Einschlufirohr auf oder zersetzten sie duveh Erwirmen im
Chlorstrom.  Das zweite Verfahren ist wegen sciner Einlachheit; besonders
fir die Bestimmung der Verunreinigungen, vorzuzielien, Die im Porzellan-
schifichen befindliche Substanz wurds nwur so hoch erhitzt, dafi eben Reaktion
mit dem Chlor eintrat.  Letateres war sorgfiltic mit Phosphorpentoxyd ge-
trocknet; das im Schiffchen bleibende Gemenge der Chloride enthielt nur ganz
minimale Spuren von Phosphorsinre. Das Chloridgemisch wurde in Wasser
aufgenommen, nach dem Abfiltricren geringer kiesclsiure- und kohlehaltiger
Ritckstinde mit Schwefelsiure abgeraucht und durch Wigen des Bleisulfates,
sowie durch Titration des Eisens mittels "/jpo-Kaliumpermanganatlosung nach
Zimmermann-Reinhardt guantitativ untersucht. Das sublimierte Phosphor-
chlorid fingen wir in einem Zehnkugelrohr mit Wasser auf, damplten die Li-
sung mehrmals mit Salpetersiure ein und bestinimten den Phosphor als Mag-
nesiumpyrophosphat nach Sehmitz im Neubauer-Tiegel dureh Glithen im
elektrischen Ofen.

Der Bleigehalt der wiederholt mit Salzsiiure behandelten Krystalle war
poch verhithnismifig hoch; er betrug etwa 3V, 9/,



Analyse 1. 0.1084 g Sbxt.: 54 mg Pb3SO,; und 03723 ¢ Mg.P, 04
= 3.49, Pb und 95.6 %, P.

Analyvse 2; Priiparat anderer Darstellung.

0.2001 g Sbst.: 10.1 mg PhSO, und 0.6931 g Mg, P2 O7 = 3.4 %, Pb und
96.4 % P.

Den fir deu Phosphorgehalt gefundenen Zahlen kann keine grolle Be-
deutung beigelegt werden, da dic bekanntermallen nicht sehr genaue Analysen-
methode bei Substanzen, welche fast vollstindig aus Phosphor bestchen, be-
sonders unzuverldssig wird, Es ist verkehrt, wie es Giran tat (s. 0.), aus
der Phosphorbestimmung allein auf die Reinheit des Phosphors zu schlieBen!).

Weiteres Auskochen mit Salzsiure setzte den Bleigehalt der Krystalle
nicht heral.  Vor der folgenden Analyse war das zu Analyse 1 verwendete
Material noch cinmal 24 Stunden lang mit Salzsdure behandelt worden.

Analyse 3. 0.1535 g Sbst.: 8.0 mg PbSO, == 3.6 9/, Pb.

) Dieses Priiparat wurde nun in einer Achat-Reibschale staublein zerrieben
und noch dreimal in der besprochenen Weise mit Salzsiure gekoeht. Jetat
war der Bleigehalt erheblich gesunken, wenn auch nicht ganz verschwunden:

Analyse 4. 0.3401 g Sbst.: 7.3 mg PbSO, = 1.59, Pb.

Wir versuchten weiter, ob zich das Blei vielleicht durch Behandlung des
Phosphors mit Salpetersfure leichter und vollstindiger entfernen lasse. Wir
ibergossen dic Krystalle in 250-cem-Kolbchen mit 3—5-prozentiger Salpeter-
sdure und leiteten, meist bei Zimmertemperatur, einen kriftigen, staubireien
Luftstrom durch die Flissigkeit. Dieser erfiillte einen doppelten Zweck: er
rihrte den Phosphor auf und entfernte die entstehenden Stickoxyde. Dadurch
wurde die Wirkung der Salpetersiure auf den Phosphor selbst sehr geschwicht
und der alizu schuellen Zerstérung der Krystalle vorgebeugt.

Analyse 5. 047 g Phosphor mit 3.53%, Pb wurden 48 Stunden mit

3-prozentiger Salpetersiiure hehandelt, wobei 0.10 g zerstort wurden:

0.2000 ¢ Sbst.: 8.9 mg PbSOy und 0.6856 ¢ Mg, P;O7 —= 3.0, Pb und
954 ¢ P.

Analy=e 6. 0.95 g Phosphor mit 3.5 % Pb 14 Stunden mit 3-prozen-
tiger Salpetersdure; 0.20 g zerstort.

0.1524 ¢ Sbst.: 6.6 mg PbSOy = 3.09/, Ph. — 0.2991 g Sbst.: 1.0338 g
Mgg Pg 07 == 962 0/(; P

Es hat hier also ein erkennbarer, aber kleiner Riickgang des Bleigehaltes
stattgefunden. Auch jetzt war der Erfolg besser und entsprach genau dem
mit Salzsiure erzielten, wenn der Phosphor vor der Behandlung mit Salpeter-
siure staubfein gepulvert wurde:

Analyse 7; 0.80 g zerriebener Phosphor 1 Stunde mit 5-prozentiger
Salpetersiiure bei 40°; 0.55 g zerstirt:

02026 g Shst.: 4.3 mg Pb3S0, und 0.7137 g Mg, P07 = 1.4% Ph und

98.1% P.

) Girans Analysenmethode wurde dadurch ganz fehlerhaft, daly er dic
Anwesenheit des Bleis im Material nicht beritcksichtigte.
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Den Eisengehalt der Krystalle fanden wir in drei Proben, deren Biei-
gehalt verschieden war, zu 0.4%,, 0.5%, 0.5, Er erleidet durch die Ein-
wirkung der Siuren keine merkliche Verinderang.

War die Behandlung der Phosphorkrystalle mit FluBsiure unterlassen
worden, so enthieltcn sie etwas Kieselsiure, welche wohl aus dem Glase
der EinschluBrohren stammte!) und den beim AufschlieBen im Chlorstrom
blesbenden Riickstand teilweise wasserunléslich machte.

Es scheint nach diesen Ergebnissen nicht méglich zu sein, den
mit Blei hergestellten krystallisierten Hittorfschen Phosphor voll-
staindig von seinen Veruureinigungen zu befreien; man kommt
giinstigsten Falles zu einem Produkt mit 1.5%, Blei, was besonders
fir die genaue Feststellung der physikalischen Konstanten (z. B. der
Bilduogswiirme) recht storend ist. Fiir die meisten chemischen Ver-
suche diirften die nach unserem Verfahren nun ziemlich leicht darzu-
stellenden Krystalle brauchhar sein; die dem Gewicht nach 1.5%,
ausmachende Verunreinigung durch Blei eptspricht ubrigens pur

0.2 Atomprozenten.

Darstellung Hittorfschen Phosphors mit Hilfe von Wismut.

Die Herstellung der phosphorhaltigen Wismutstangen erfolgte ge-
nau wie bei den Versuchen mit Blei. Wir verarbeiteten in einer
Operation 2 g Phosphor und 200 g Wismut (Kahlbaum). Beim
Zerschlagen der Rohre, die nach dem Erhitzen den mit Blei be-
schickten vollkommen glichen, war besondere Vorsicht erforderlich,
damit die sproden Wismutstangen picht zerbrachen.

Wie aus dem Blei lief§ sich der Phosphor auch aus dem Wis-
mut mittels verdiinpter Salpetersiiure isolieren; die Ausbeute war
aber hier noch geringer. Die kleinen Krystalle hatten ein etwas
anderes Aussehen als die aus Blei gewonnenen; sie waren heller rot,
etwa von der Farbe frisch reduzierten Kupferpulvers.

Durch anodische Auflosung des Wismuts war der entstandene
Phosphor wieder quantitativ zu erhalten. Der hierbei von uns
benutzte Apparat unterschied sich von dem frither verwendeten nur

durch kleinere Abmessungen.

Das ElektrolysiergefaBl faBte etwa 2 1. Die als Kathode dienende Blei-
plaite und das den Phosphor auffangende Uhrglas hatten je 7 em Durch-
messer. Die Elektrolytilissigkeit wurde durch Auflosen von 100 g Wismut-
oxychlorid in 600 cem rauchender Salzsiure, Verdinoen mit Wasser anf 21
und Filtrieren hergestellt. Wir eleltrolysierten mit hochstens 3.5 Ampere:
bei griBerer Stromstirke erfolgte an der Anode cine zu starke Abscheidung
basischer Salze, welche sich iberhaupt nicht ganz vermeiden lieB. Wir

g .
1) Vielleicht auch von den Kolben, in welchen das Auskochen mit Salz-

siure vorgenommen war.
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unterbrachen darum den Strom iu lingeren Zwischenriumen fur einice Zeit,
um den basischen Niederschligen Zeit zur Auflosung zu geben. Das Wis-
mut krystallisierte aut der Kathode in kompakterer Form aus als dus Blei,
so dab ein Zusammenpressen wie bei diesem nicht nitig war. Dagegen cr-
forderte die Stellung der Anode stete Leaulsichtigung; der Wismutstalh durfte
immer nur wenig in die Losung cintauchen, weun nicht groflerc Metallsticke
auf das Uhrglas herunterfallen und dort als Zwischenelektroden schwammige
VVismutnusscheidungeu hewirken sollten. Die Belestigung des stromzutithrenden
Platindrahtes an der Wismutstange geschah hier durcl: Ansclinelzen, weil ein
Durchbohren des sproden Metalles nieht angingig war,

Den im Uhrglas gesammelten Phosphorkrystallen waren auch bei
sorghiltip  durchgefithrter Iilektrolyse griobere und leinere Wismut-
teilchen beigemengt. FErstere lieflen sich durch wiederholtes Schliimmen
mit Salzsiure beseitigen; letztere mufiten durch Behandlung mit Sal-
petersiture entfernt werden. Zuvor wurden die Krystalle abzentrifu-
giert, mit Salzsiiure wnd Wasser gewaschen und getrocknet. Die
Ausbeute an diesem noch etwas freies Wismut enthaltenden Material
hetrug bel eiver ()pemtion 0.20—0.25 g. Beim Blei waren aus der-
selben Metallmenge (200 g) ungefihr 1 g Krystalle entstanden; die
Léslichkeit des Phosphors im Wismut ist also nur etwa s
von derjenigen im Blel.

Die weitere Reinigung des Phosphors mit Salpetersiure erfolgte
in der heim Blei beschriebenen Weise, niimlich mit 5-prozentiger
Saure von Zimmertemperatur und unter Durchleiten eines kriiftigen
Luftstromes. 5-—6 Stunden geniigten, wm alles heigemenygte Wis-
mut aufzulésen. ILin gewisser Wismutgehalt blieb aber auch hier in
den Phasphorkrystallen. Er war durch lingere Kinwirkung von Sal-
petersiture nicht mehr nennenswert zu verringern, wie die folgenden
(uantitativen Versuche lehrten. Sie mufiten wegen der schlechten
Ausbeunten, welche die Darstellung der Phosphorkrystalle mittels Wis-
mut liefert, mit sehr kleinen Substanzmengen ausgefiihrt werden. Die
Wisnutbestimmungen nahmen wir colorimetrisch vor, indem wir die
Losungen mit alkalischer Natriumstannitlosung versetzten und die
dabei auftretenden Dunkelfirbungen mit den in einer Wismutlisung
vou bekanutem Gehalt (1 cem = 0.05 mg Wismut) hervorgerufenen
verglichen. !/100 mg Wismut liflt sich so noch mit Sicherheit fest-
stellen.

1. Versueh. 0.20 g Phosphor wurden 5 Stunden wmit 150 cem Sal-
petersiure behandelt. Die Salpetersiiure hatte 12 mg Wismut, dagegen wenig
Phosphor gelist. 5.4 mg Phosphorkrystalle enthielten 0.15 mg = ea. 2.8v/,
Wismut.

2. Versuch, 015 g dieser Krystalle wurden noch einmal 16 Stunden
lang mit 150 eem Salpetersiiuve behandelr. Zurickgewonnen 0.11 g. Tan der
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Salpetersiiure befand sich sehr wenig Wismut, aber reichlich Phosphorsaure.
4.8 mg Krystalle enthielten 0.12 mg = ca. 2.5%, Wismut.

Da die Krystalle, wie sich unter dem Mikroskop zeigte, viel
kieiner waren als die aus Blei isolierten, so sahen wir davon ab, sie
zu zerreiben und weiter mit Siure zu behandeln; dagegen erwies sich
wieder eine Reinigung mit FluBsiure als nétig, weil sie kieselsdure-
haltig waren.

Zur vollstindigen quantitativen Analyse wurden die gereinigten
Krystalle bei moglichst niedriger Temperatur im Chlorstrom aufgeschlossen.
Den nichtfliichtigen Riickstand nahmen wir in Salzsiure auf, bestimmten in
der Losung nach dem Abfiltrieren des Unloslichen das Wismut als BiPO,
nach Stiahler, fillten im Filtrat vom Wismut das reichlich vorhandene
Kupfer mit Schwefelwasserstoff und fithrten es in Cuprosulfid tber. Der
Phosphor wurde wie frither als Magnesinmpyrophosphat zur Wigung ge-
bracht. Das Filtrat vom Kupfer enthielt Eisen in-leicht nachweisbarer Menge.

Aus 0.1009 g Phosphor bekamen wir =~ . _ - .
04 mg = (4%, Unlosliches,
29 » BiBPO, = 2.0» Wismut,
3.7 » Cu,S = 2.9 » Kupfer,

0.3363 g MgsP,0; = 92.8 » Phosphor. -

Die Krystalle waren also weuniger rein als die aus Bler darge-.
stellten. Das iiberraschte uns einigermallen, da sie unter dem Mikro-
skop besser aussahen als diese, im besonderen von den auf Einschliisse
deuatenden dunklen Zeichnungen ganz frei waren. Offenbar besitzt der
Hittorfsche Phosphor ein gewisses Losungsvermogen fiir Blei wie
fir Wismut, so da8 alle Bemiihungen, ihn aus diesen Metallen heraus
ganz rein zu bekommeo, nicbt auf Erfolg rechnen diirfen. Der hohe
Kupfergehalt des aus Wismut gewonnenen Phosphors riibrt natiirlich
von einer Verunreinigung des Wismuts durch Spuren Kupfer her,
welche sich in den Phosphorkrystallen — vielleicht quantitativ — an-
reichern.

Fiir die priparative Darstellung des krystallisierten Hittorfschen
Phosphors ist jedenfalls das Blei, welches ja besonders rein im Handel
ist, dem Wismut vorzuziehen.

Darstellung des Hittorfschen Phosphors durch Sublimation.

Schon Hittorf hatte gefunden, daB sich krystallisierter roter
Phosphor unter gewissen Umstinden durch Sublimieren des gewdhn-
lichen roten im Vakuum erhalten lift. Die Ausbeuten waren hierbet
allerdings noch winziger als beim Krystallisieren aus Blei. Die
Hauptmenge des Phosphors setzte sich als dicke, strukturlose, inten-
siv rote Kruste im kilteren Teile des Rohres, in welchem die Subli-
mation vorgenommen wurde, an. Diese Krusten sind, wie seitdem

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg. XXXXII. 290
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von mehreren Seiten durch Dichtebestimmungen festgestellt wurde,
keine einheitliche bestimmte Phosphorart, sondern vermutlich feste
Lésungen verschiedener roter Phosphorsorten in einander.

Hittort benutzte zur Erwirmung der beiden Seiten des Subli-
mationsrohres Phosphorpentasulfid-Dampf (ca. 520°) und Schwefeldampt
(ca. 440°). Um nicht von vornherein an so bestimmte Temperaturen
gebunden zu sein, bedienten wir uns zu diesem Zwecke zweier dicht
aneinander stofender Aluminiumblocke, die Gurch Bunsen-Breuner ge-
heizt wurden. Das mit 3 g rotem Phosphor beschickte, bei 200° mit
der Quecksilberluftpumpe evakuierte und abgeschmolzene Rohr war bei
den Versuchen seiner ganzen L#nge nach von den beiden Metallblicken
umschlossen.  Ls wurde zunichst die vom Phosphor ireie Rohrhilfte,
die das Sublimat aufnehmen sollte, anf die gewiinschte Temperatur
gebracht und dann erst der Phosphor selbst erwiirmt; zur Unter-
brechung des etwa 8 Stunden dauernden Versuches kithlten wir den
héher erhitzten Rokrteil zuerst ab. So wurde eine unbeabsichtigte
Kondensation von Phosphor auf dem Sublimat verhindert. Nachdem
das Lrgebnis festgestellt war, trieben wir allen Phosphor wieder in
das eine Ende des Rohres zuriick und konnten einen neuen Versuch
bel anderen Temperaturen vornehmen.

Versuch 1. Temperaturen: 550—430° (etwa Hittorfs Versuchsbedin-
gungen entsprechend). Der Phosphor ist fast vollstindig sublimiert. Das
Sublimuat besteht aus einer kompakten roten Kruste, an welcher kryvstallisierte
Teile nicht zu bemerken sind.

Versuch 2. 450—400° Bs ist nur sehr wenig sublimicert?). Das Sub-
limat bildet einen schon ziegelroten Uberzug, der keine krystallinische Struktur
erkennen lilit.

Versugh 3. 500—470°% Lin groBer Teil des Phosphors ist in Form
eines dicken ziegelroten Uberzuges sublimiert. Einzelne dunkler rote Particn
haben vielleicht krvstallinischen Charakter.

Versuch 4. 470—460°% [ls ist nur wenig sublimiert. Das rote, durch-
scheinende Sublimat besteht, wie die mikroskopische Untersuchuny zeigt, aus
lauter feinen Nidelchen.

Wie aus diesen Lxperimenten hervorgeht, ist die Bedinguug fiir
die Darstellung krystallisierten roten Phosphors durch Sublimation
auBer einer bestimmten Temperatur eine moglichst geringe Tempera-
turdifferenz zwischen den einzelnen Teilen des Apparates. Wir werden
die Versuche, die wir aus duBeren Griinden unterbrechen mulfiten,
so bald wie mdglich wieder auinehmen. Es ist zu hoffen, dal} sich
nach dieser Methode reine Phosphorkrystalle in praktisch brauehbarer
Menge gewinnen lassen werden.

) Arctowskis Angabe (Ztschr. f. anorz. Chem. 12, 225 [1896]), dal}
roter Phosphor schon bei 1000 sublimiere, berulit sicher anf einem Irrtumn.
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Versuche zur Darstellung Hittorfschen Phosphors aus
geschmolzenem Phosphor.

Wie schon frither beobachtet wurdel), schmelzen die einzelnen
Arten des roten Phosphors oberhalb 600° wenn man sie in Einschluf-
rébren erhitzt, zu der gleichen gelben Dlissigkeit. DNiese ist oifen-
bar verschieden von der Schmelze des farblosen Phosphors, fiir welchen
sich die kritische Temperatur aus der Anderung der molekularen
Oberfliichenenergie?) zu etwa 420° berechnet. Wir uutersuchten das
Verhalten des gereinigten roten Handelsphosphors heim Schmelzen
noch einmal moglichst genau, oline zu wesentlich anderen Lrgebnissen
als friber zu kommeu. Der Phosphor beginnt bei 600° feucht zu
werden, sintert bel ca. 6U3° und ist bei 610° ganz geschwolzen. Das
[ntervall, in welchem das Schmelzen stattfindet, beweist, dall der
Phosphor bei diesen Temperaturen nicht ganz einheitlich ist®). Kihlt
man die Schmelze recht langsam ab, so fingt sie bei etwa 580° an,
feste, rote Teilchen auszuscheiden; der Vorgang macht den Eindruck
einer Krystallisation. Bel etwa 370° iiberziehen sich danu plitzlich
die Wiinde des Glasrohres auf ihrer ganzen Liinge (auch oherhalb
der Fliissigkeit) mit rotem Phosphor, welcher in der Ilitze sehr dunkel,
hei Zimmertemperatur leuchtend purpurrot aussieht. Beim Offnen des
abgekiihlten Rohres merkt man, dal es anch farblosen FPhosphor
enthiilt.

Da die Moglichkeit bestand, dal die aus der Phosphor-Schmelze
bei 380" ausfallenden Teile Krystalle waren, so glaubten wir, vielleicht
eine annithernd quantitative Bildung von Hittorischem Paosphor ver-
anlassen zu konnen, wenn wir die Schmelze lange bei 530° beliefien.
Wir erhitzten je 30 g farblosen Phosphor (der sich bei den hohen
Temperaturen genau wie der rote verhilt) in starkwandigen Einschluf3-
rohren aus Jenaer (ilas zunichkst wihrend einiger Stunden auf etwa
7000, Lkithlten ihn langsam aul 580° ab, hielten thu lingere Zeit aui
dieser Temperatur und lieBen hn dann schnell erkalten. Die Glas-
rohre befanden sich, in Sand gepackt, in einem drehbar gelagerten
schimiedeeisernen »Schielirobr¢ von 60 em Linge, 9 em Dicke und 3 cm
Wandstiirke, welches durch einige Zehnbrenner erhitzt wurde. Seine
Offnung war durch einen Stempel verschlossen, der ven einem starken
Biigel gehalten wurde und den Sand fest zusammenprefite. In einer

) Stock und Johannsen, diese Bevichte 41, 1604 [1903].

% Aston und Ramsay, Journ. Chem. Soe. 63, 173 [1894)].

%) Hittorfscher Phosphor zehmilzt (loc cit) erst bai ea. 6200 ist die
Sclimelze wieder erstarrt, so verhit't er sich bei erneutem Erhitzen wenau wie
anderer Phosphor.

290
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eugen Bohrung steckte das zur Temperaturmessung dienende Ther-
moelement.

Zur Bildung nachweisbarer Mengen HittorIschen Phosphors
fiihrten diese Versuche nicht. Die Rohre waren rings mit spréden,
gaonz strukturlosen, dunkelroten Krusten ausgekleidet, und zwar aucl,
wenn sie in lotrechter Lage erkaltet waren. Wir zerrieben die Krusten,
welche viel farblosen Phosphor enthielten und an der Luft anbrannten,
unter Wasser und behandelten das Pulver zur Entfernung des farblosen
Phosphors langere Zeit mit heiller Natronlauge. Hierbei wurde auch
ein grofler Teil des roten Phosphors zerstort. Das hinterbleibende
Produkt war nach dem Auswaschen und Trocknen ein rotlich violettes
Pulver von bhellerer Farbe als der technische rote Phosphor. Seine,
nicht einbeitliche, Dichte schwankte um 2.25 herum. Augenscheinlich
handelte es sich dabei-um ein Gemisch, bezw. eine feste Losung von
gewohnlichem roten, Hittorfschem und vielleicht auch sog. Schenck-
schem Phosphor, wie es beim Erhitzen des ersteren zuniichst immer
entsteht.

Uber die Dichte des Hittorischen Phosphors.

Nach der Schwebemethode in Bromolorm-Xylol-Gemischen bei
Zimmertemperatur ausgefiihrte Dichtebestimmungen gaben folgende
Werte:

Fiir Hittorfschen Phosphor, aus Blei krystallisiert:

Krystalle mit 3.5%, Pb: 2.39 und héher,

» » 15» » 236 (einzelne Krystalle auch hoher).

Die Dichte des reinen, bleifreien, krystallisierten Hittorischen
Phosphors dirfte also 2.31—2.33 betragen. Die letztere Dichte etwa
besaflen die auf der Oberfliche des Bleis gebildeten Krystalle, die
ebenfalls noch Blei® enthielten, vermutlich aber durch weniger dichte
Pliosphorarten verunreinigt waren'). Fiir die Dichte des aus kiul-
lichem roten Phosphor durch Erhitzen darzustellenden strukturlosen
Produktes finden sich in der Literatur Zahlen von 2.29—2.34.
Merkwiirdigerweise filhrt Hr. Jolibois in seiner schon zitierten
Verdifentlichung den hohen Wert 2:37 an?).

Die Dichte des von uns benutzten, gereinigten roten Handels-
phosphors (99.6%, P; Spuren Eisen und Natrium) lag zwischen 2.14
und 2.17.

) Hr. Méller (loc. cit) gibt fir die Phosphorkrystalle Dichten von
2.30—2.42 an.

%) Vielleicht erklirt sich diese Zahl durch die Art der Dizhtebestimmung,
welclie »apres compression« vorgenommen wurde. Auch fir den kinflichen
roten Phosphor gibt Hr, Jolibois den hohen Wort 2.18.
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Der aus Wismut isolierte krystallisierte Phosplor besald die
Dichte 2.34—2.37.

Die bichte der durelt Sublimation entstandenen Krystiillehen
konuten wir wegen deren Unbestindigkeit {s. u.) leider nicht messen.

Gber chemische Unterschiede der verschiedenen Arten
roten Phosphors.

Was wir heute zu diesem Gegenstande sagen kinnen, hat den
Charakter einer vorlaufigen Mitteilung nund soll spiter ergitnzt werden.

Ner gewohnliche (gereinigte) rote und der Hlittorfsche Phosphor
zeigen eine hemerkenswerte Verschiedenheit in ihrer Reaktionstihigkeit,
Wir wuarden zuerst darauf anfmerksam, zls wir Phosphorsulfide aus
geschmolzenem Schwefel und rotem andelsphosphur bei ea. 2000
darzustellen versuchten. Wihrend sich letsterer zum allergrofiten Teil
sehr schnell mit dem Schwefel verband, entzog sich eine kleine Menge
hartniickig der Reaktion. Dieser Riickstand glich imt Aussehen dem
IlittorEschen Phosphor, werngleich deutliche Krystalle nicht zu er-
kennen waren.

Wir erhitzten nun je 5 g Schwelel mir 0.05 g gewihnlichem roten
und mit (.03 g Hittorfschem Phosphor eine Stunde lang aunf 200
Jeim ersten Versuch bildete sich glatt Phosphorsulfid; die Schmelze
blieb beim Abkiihlen ziihflissiz. Vom Hittorfschen Phosphor hatte
nur sehr wenig reagiert; die Schmelze erstarrte in der Kilte vollstindig.

Ahnliche Unterschiede traten bei der Binwirking von Schwelel-
und Jodlisungen in Schwefelkoblenstoff nuf die beiden Phosphorarten
auf.  Immer wurde der Hittorfsche Phosphor viel langsamer ange-
griffen als die Hauptmenge des technischen Produktes. Der kleine
widerstandsfiahigere Teil des letzteren hatte eine hihere Dichte als das
Ausgargsmaterial.

ks erscheint nach unseren hisherigen Friahrungen nicht ausge-
schlossen, daB sich bei weiterem Probieren eine quantitative Trennung
der beider Phosphorarten aui chemischem Wege finden lassen wird.

Die Bestindigkeit roten Phosphors an der Luft.

Nach Hittort soll der von ihm entdeckte Phosphor lufthestindig
sein.  Dax ist aber keineswezs der Fall. Der Hittor¥sche Phosphor
erleidet vielmehr an der Luft schon bei gewbhnlicher Temperatur all-
mithlich Oxydation. Diese erfolgt anfangs sehr langsam, dann immer
schneller und fihrt schlieRlich zum ZerflieBen des Produktes. Ihre
Geschwindigkeit hdngt natirlich stark von der Verteilung des Phos-
phors ab, wechselt aber auch bei verschiedenen Priiparaten, wird also
offenbar von kleinen Verunreinigungen des Phosphors beeinflufit.  Einige
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Proben des letzteren absorbierten, mit etwas Luft iiber Quecksilber
abgeschlossen, den zur Verfigung stehenden Sauerstoff vollstindig in
wenigen Woclien; andere schienen anfangs durchaus bestiindig zu seiu.
SchlieBlich aber fielen sie alle der Zerstorung anneim. Beispielsweise
sel eirer von vielen dies bestitigenden Versuchen augefiihrt: 29 mg
Krystalle vermehrten an freier Luft in einem Vierteljahr ihr GGewicht
nur um 0.2 mg, wurden danu zusehends feucht und waren nach ¥,
Jahren ganz zerflossen. Die von uns durch Sublimation bei 460—
470° dargestellten Krystillchen oxydierten sich alsbald nach dem Offnen
des (zlasrohres, in welchem sie entstanden waren (wodurch die Be-
stimmung ihrer Dichte vereitelt wurde), und waren nach 14 Tagen
vollstandig versehwunden.

Bei dieser (zelegenheit sei auf den weitverbreiteten, in
allen Lehrbiichern zu findenden Irrtum aufmerksam ge-
macht, dafl sich der gewdhnliche rote Phosphor an der Luft
nicht verdndern solle. Auch er erfihrt vielmehr eine ziem-
lich rasche Oxydation, worauf iibrigens in der Originalliteratur
schon wiederholt hingewiesen worden ist?). Der kiufliche rote Phos-
phor ist ja anch stets feucht uud wird es noch mehr, wenn man ihn
an freier Luft stehen lifit. Die Geschwindigkeit der Erscheinung be-
weisen folgende bei Zimmertemperatur vorgenommenen Versuche:

1. 1 g technischer roter, mit Wasser gereinigter Phosphor nahm, auf
civern Uhrglase an der Luft liegend, tiiglich anfangs um ca. Yy mg, nach cinem
Monat vm ca. 1 mg, nach drei Monaten um ca. 3 mg, nach vier Monaten um
ci. 9 mg an Grewicht zu.  Der Phosphor war jetzt schon ganz nafl und etwa
a-mal schwerer als zu Anfang.

2. Eine andere I'robe teclmischen roten, durch Auskochen mit Natron-
lauge gereinigten Phosphors war bereits nach 6 Wochen vollig zerflossen.
Hior hatte wohl die durch den Reiniguugsprozel bewirkte feinere Verteilung
beschleunigend gewirkt.

3. 1 g roter Phosphor von der Dichte 2.25 (die Dichte des wewdhn-
lichen roten Phosphors ist za. 2.16), den wir aus geschmolzenem Phosphor
aargestellt hatten (s, 0.}, vermehrte sein Gewicht tiglich zundchst um ca.
0.1 mg. nach inf Monaten wm ca, 0.3 mg, nach sieben Monaten um ca. 0.7 myg
und war nun im ganzen schon wm efwa 5%, schwerer geworden.

Auch der rote Phosphor oxydiert sich also an der At-
wosphire und unterscheidet sich hierin vom farblosen
Plhosphor nur durch die Geschwindigkeit des Vorganges.

Wir werden unsere Versuche iiber die verschiedenen Phosphor-
arten, die wir leider fiir einige Zeit unterbrechen mullten, demniichst
fortsetzen. Es soll uns dabel, aufler den in dieser Mitteilung behan-

Doz B. Personve, Compt. rvend. 43, 113 [1857] und Pedler, Cliem.
News 61, 214 (18805,



delten Anfguben, auch die Reindarstellung des hellroten, mm sog.
Schencekschen Phosphor enthaltenen Phosphors beschaftigen, welche
sich augenscheinlich dureh Linwirkung ultravioletten Lichtes auf farb-
losen Phosphor erméglichen lilit.

Bresltau, Techrische Hochschule.

659. A. Fock: Uber Isomerie und Polymorphie.
(Eingegangen am 8. November 1909.)

Das Studium der Zimtsfiure-Isomerien') hat zn der Frage
nach dem Unterschied zwischen Isomerie und Polymorphie gefiihrt,
und da ich (relegenheit hatte, die simtlichen Isomeren krystallo-
graphisch zu untersuchen, mochte ich im Nachstehenden einen Beitrag
zur Lisung dieser Frage liefern.

Fiir gewdhnlich wird die Bezeichnung »polymorph¢ im Gegensatz
zu »somer« nur au® den festen Zustand angewendet, und im iibrigen
der Unrerschied — gleiche Molekulargréfe vorausgesetzt -—— dahin
charakterisiert, dali die Polythorphie einzig durch eine verschiedene
Anordnang der chemischen Molekiile bedingt wird, die Isomerie da-
gegen durch eine verschiedene chemische Konstitution, d. i. durch eine
verschiedene Anordnung der Atome innerhalb des Molekiils. Dem-
entsprechend wird dann von isomeren Xorpern neben den verschie-
denen nphysikalischen Figenschaften auch ein verschiedenes chemisches
Verhalten erwartet.

Indessen zwischen physikalischen und chemischen Vorgingen be-
stekt bekanntlich kein scharfer Gegensatz und keine bestimmte Grenze,
und auch vom thermodynamischen Standpunkte aus kommt man in
dieser Hinsicht nicht weiter. Idie verschiedenen polymorphen Modi-
fikationen eines Korpers stellen — ebenso wie die isomeren (allotropen)
— im Sinne der Phasenlehre vollig selbstindige Phasen dar; und seit-
dem die flieflenden Krystalle bezw. anisotropen Fliissigkeiten aufge-
funden wurden, hat schlieBlich auch der feste bezw. krystallisierte
Zustand an unterscheidender Bedeutung verloren.

G. Bruni?) hat zwar die folgenden Unterscheidungszeichen an-
gegebeu:

1. Von 2 polymorphen Substanzen besitzt nur eine einen kon-
stapten Schmelzpunkt, von 2 isomeren dagegen jede.

', Diese Berichte 12, 182, 1027 {1909].

% Gazz. chim. Ital. 33, 1, 100—103 [1903].





