
sich, wenn der Seniicarbazidrest sich tilit tlrr H a r i i s t o i f - d e i t e  :in !!ie 
t loppl te  Hinduug des Alesitylosytls nngelagert hatte, niit salpetriger 
Saure kein Sitrosaniin, sondern ein A z i  d bilden, denn i c'. XI1 . CO 
. N .  SH2, ginge sogleich i n  ' C. S H .  CO . X - N iiber. 1':inzig tlie Strl- 
NO x 

lung der Nitrosogruppe ist insofern nicht ganz sicher, nls sie such ;in 
den1 der CO-Gruppe benachharten Sticltstoffatoni stelien kiinnte, doch 
ist (lies von vornherein wenig wahrscheinlich. Deswegen ist nun  
auch (lie Konstitution des von u u s  dlerdings uur  in Liisung :tls Chlor- 
hydrat erhaltenen D i a c e  t o n  - s e m  i c a r  b az  id  e s ,  sowie schliel3lich dip 
tier S e  m i c a r b a z i d -  s e m  i c a r  b a  z o I I  e ii berhaupt bewieseii ; i n  letzterrn 
hat sich der Semicarbazitlrest mit der 11)-drazin-Seite und nicht nlit 
der Harustoff-Seite an die doppelte Hintlnng tlrs iingesiittigtrn Kctoiirs 
ange1:rgert. 

--. 

R asp 1, Uiiiversitiitslaboratoriiiii~. 

658. Alfred Stock und Franz Gomolka: 
m e r  roten, insbesondere den sog. H i t t  orfschen Phosphor. 

(Eiirgcgangc~~ am IS. Nov~~mbcl. 19C19.) 

dls S c h r i i t t e r  den roten Pllosphur ent,deckte, nnhni er ail, d a 8  
darin eine einheitliche, und  zwar aniorphe, Phosphorniodifikation vor- 
lag. Jetzt weil3 man, daf3 der rote Phosphor, wie ihn die Technik 
liefert, ein ziemlich kompliziertes I'rodukt ist. P i e  optische Unter- 
suchung heweist, dall er wenigstens teilweise nus ltrystallisiertetn 
Jfaterial besteht; Unterschiede in der Farbe und Dichte seiner einzelneir 
Teilchen kennzeichnen ihn nls ein Geniiscli mehrerer Arten Phosphor. 
G e n a u e s  ist auch heutc iiber seine einzelnen Restandteile noch nicht 
hekannt. 

1865 niachte H i t t o r f  I) die wichtige Reobaclitung, dnB tlie Dichte 
des roten Phosphors steigt, wenn man ihn Lingere Zeit auf Tempe- 
raturen iiber 400' erhitzt. Seine Dichte wird schliefllich 2.33, wahrend 
sie rorher etwa 2.14-2.19 (ie nach der Temperatur, bei welcher man 
den roten Phosphor darstellte) war. Gleichzeitig verwandelt sich die 
Farhe des Produktes in ein helleres Rot. H i t t o r f  zeigte ferner, da.ll 
man roten Phosphor, und  zwar von derselbeu hohen Piclite, nuch 
schon krystallisiert erhalteu k:unn. Er erwiirnite farl)losen Phos~~ lc~ i -  
niit einern Uberschufi n~etnllischen Bleis im I~inschluBrolir niif rliiiiklr 

I)  Pogg. Ann. 126, 217 [1865] 



Rotglut. hls er das nach den1 Erkalten des Rohres wieder erstnrrte 
Metall in verdiinnter Salpetersanre aufliiste, Einterblieben in sehr ge- 
ringer Ausbeute lileine, riitlich-violette Phosphorkrystalle. Der  Phos- 
phor loste sich also in derii geschniolzeneri Blei hei hoher Teinperatur 
auf und krystallisierte beini Abkuhlen wieder RUS. Noch auf anderem 
Wege gelang H i t  to r f  die Darstellung winziger Mengen lirystallisierten 
Phosphors, als e r  ninilich den gewiihnlichen roten Phosphor in einein 
Rohr sublimierte, das zur Halfte auf ca. 520" (P2Ss-Dampf), zur 
anderen Halfte auf ca. 440° (Schwefeltlanipf) gehdten wurde. Quanti- 
tative Analysen cles krystallisierten roten Phosphors hat H i  t t  o r f  
augenscheinlich nicht ausgefiihrt ; vermutlich reichte sein Material 
tlazn nicht aus. 
waren. Nach ihrer iLuBeren Form betrachtete er sie als wiirEelBhn- 
liche Rhomboeder und sah in ihnen die den1 ebenfwlls rhomboedrisch 
krystallisierenden m e t a l l i s c  h e n  Arsen entsprechende Modifikation 
des Phosphors. Diese Uberzeugung, sowie die Tatsache, da13 die 
Phosphorkrystalle gelegentlich metallischen Schimnier und ein gewisses 
Leitvermijgen fiir Elektrizitat zeigten (beides wohl eine Folge des in 
ihnen noch enthaltenen Bleis), bestimmten H i t t o r f ,  diese Form als 
)>krystallisierten m e t a l l i s c h  e n  Phosphor((, den gewiihnlichen roten 
Phosphor als Barnorphen metallischen Phosphor(( zu bezeichnen. Die 
Folgezeit lint diese weuig angebrachten Xamen Yerworfen und den 
krystallisierten roten Phosphor nach seinem Entdecker H i t t o r  f be- 
nannt. E s  erscheint durchaus zweckmaaig, auch weiterhin den Phos- 
phor von der Dichte 2.3 als SHit torfschen Phosphor(( zu bezeichnen, 
rind zwar ohne Rucksiclit darauf, ob er deutlich krystallisiert ist oder 
nicht, dn nichts fiir eine wesentliche Verschiedenheit der einzelneo 
Priiparate spricht I). 

9 e r  gut krystallisierte H i t  t o r f sche Phosphor dart ein besonderes 
Interesse beanspruchen, weil er auDer dem farblosen Phosphor die 
einzige Phosphormodifiliation ist, dereu Einheitlichkeit als sicher 
gelten kann. Daf3 er noch sehr wenig nntersucht worden ist, liegt an 
der schlechten Ausbeute, welche das zu seiner Dnrstellung bisher 
ausschliefllich benutzte H i t  t 0  r fsche Verfahren liefert. Die Arbeiten, 
welche sich niit deni H i t t o  rf schen Phosphor beschaftigten, sind schnell 
:tiifgezRhlt: 

E r  gab nur an,  da13 die Phosphorkrystalle bleihnltig . 

1) Als hiiclist iiberfliissig nluS os erscheinen, dall, lir. .I o l i l ~ o  is  in einer 
eben erschienenen (Compt. rend. 149, 287 [1909:) ;\heit, i n  welcher er Faat 
alle iilteren, darunter auch die I-litt  orfscheii Arbeiten ignoriert, dnfiir deli 

Namen )>phosphore Iiyroinorphicluw vorschlipt. 
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T r o o s t  uriti IIari t e r e u i l l e ’ )  bekanteu i h n  gelegentlic!i ihrer 
Versuche iiber die Yeriiritlerniig des gewohulichen roten Phosphors 
beiiii ICrliitzeii iii eiiizelnen rubinrot.en Krystiillchzn (D = 2.34), ~velche 
sicli ini Innern nniorplier, hoch erhitzter Phosphortiinssen gebiltlet 
liatteii. 

P e d l e r  ?), der aucli zuerst die Cueintieit,lichlteit tles technisclieu 
rcteu Phos1)hors erknniite, stellte fest, dali  die Krystolle des I i i t t  o r f -  
schen Phosphors l)oppel!wechung zeigt.cn. Er beuutzte bei der  I?nr- 
stzlluiig niittels geschmolzeuen Bleis den besser z u  hnndlinbendeti 
roteu i tatt  des fnrblosen Phosphors. Die spztereii datoren folgteii 
i h i n  liierin meist,. 

C h n 1) 111 a ii ’;) hielt roten und Ili t t o rf schen Phoslihor fiir identisch. 
Hc s k i n s - A b r : t I i n l l 4 )  glaubte, liei Wiecierliblung der H i t t o r f -  

sclieii Versucbe qiindrntische. einfnchbrechende Krystnllblhttchen he- 
koiiinien z i i  linbeu. 

( <  i r n n j) s~iclite die thermischen Verhaltnisse bei tler Eritstehung 
tles I I i t torfscl ien :iiis tleni roten Phosphor zii erniitteln, indent er 
beide Sorteri zii l’hosphorperitosyd verbranute oder in Phosphorbrotiiid 
verwandelte ut id  die clabei freiwerdentlen Wirnieniengen verglicli. Er 
gelangte z i i  tlrr Gleichuug 

roter P = I I i t t o r f s c h e r  €’+cx.  0.5 (M. 
kind zii der Ansic-lit, dafi sriiie Versuche eine kleine Verschiedenheit 
in der ~Coudensntioii niolc~culairecc der zwei Priiparate bewiesen. II:r 
arbeitete niit anfechtbnreii Arialysenmethoden (den zweifellos vor- 
Iiantleiien Gehalt tles 11 i t  torfschen Phosphors nn Blei beriicksichtigte 
e r  iiberhaupt iiiclit) u i i d  iiiiltontrollierbnrrn Iiorrektionen, welchr 
griifier waren nls tler fiir die obige Gleichuiig bereclinete thertiiischr 
Kfiekt, so  tlxl.l s e i i i e n  M e s s u n g e n  n i c l i t  d e r  ger i1igst .e  n ’ e r t  
b e i g e l e g t  w e r d e n  k x i i n .  

Die eiuzige niisfiihrlicliere Untersiichung, niichst Hi t t o r f  s gruntl- 
legender Arbeit. iiber den krystallisierten roten Pliosphor wurde v o r  
zwei Jnhren voii P a u l  J l i j l l e r  ver6ffentlichtG)). I l r .  b l o l l e r  studierte 
deli H i  t,t o rfsclien Pliosplior vornehiiilich i n  frr~stallogra~~liisclier Be- 
zieliung u n t l  bestiitigte (Ialiei eiii Kesultnt, welches der  eiue vou i i t i s  

I) hnn. (,him. phya. [5] 2, 1.45 [1S74]. 
:) Juurii. Clieiii. SOC. 57, 599 [lSW]. 
d, Journ .  Cliciii. Sol,. 7.5, 734 jl8991. 
‘) Pergl. C; 1.0 t l i ,  ~lieinisclie 1~rystallojir;iiilii~ I, 17 [1906]. 
j) Cnmpt. rentl. 136, 677 [190::]:  hi. chini. phys. [7] 30, %I3 [1903]. 
G; I rnu,~i i ) .nldi~~ert : i t ion,  Jcnn 1907. Vcrgl. auch: Lincl;, Ztschr. f .  ;~iiorg. 

( ‘ I i . > i i i .  56, S!I:; Ll9LS.i. 
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gemeinsam mit 0. J o  h a n n  s e n  schon vorher gefunden hatte I ) ,  daB 
narnlich der krystallisierte rote Phosphor optisch zweiachsig ist und 
wahrscheinlich dem' monokliuen System angehort. Hr. i l io l le r  re- 
produzierte in seiner Arbeit einige sehr charakteristische Mikrophoto- 
graphien von I<rystallen des Hi t tor fschen  Phosphors. Auch er hatte 
bei der Darstelluug nach H i t  t o  rf offenbar niinirnale Ausbeuten, da 
er zu einer Analyse, die iibrjgens den hohen Bleigehalt r o n  9O/0 er- 
gab, nur 0.01 g Material verwendete. 

Diese kurze Obersicht zeigt, da13 in der Tat unsere Kenntuis des 
H i t  torfschen Phosphors bisher ebenso mangelhaft war wie die Me- 
thode z u  seiner Darstellung. 

Die heutige 3Iit:eilung bildet die Fortsetzung der im vorigen 
J a h r e  gemachten vorlaufigen Angaben '). 

A l l g e m e i n e s  i i b e r  d i e  D a r s t e l l u n g  d e s  H i t t o r f s c h e n  
P h o s p h o r s  a u s  r n e t a l l i s c h e r  L o s u n g .  

Unser erstes Bestrebeu war es, die D a r s t e l l u n  g s m e t h o d e  fi ir 
den krystallisierten H i t t o  r fschen Phosphor zu vervollkornrnnen. Als 
bestes Verfahren bewahrte sich die Krystallisation des Phosphors aus 
Blei, wie sie H i t  t o r F benutzt hatte. Durch gewisse Abanderungen 
konnten wir ihre ilusbeuten wesentlich verbessern. Von anderen 
hfetallen kommen d s  brauchbare Losungsmittel fur Phosphor nur 
solche in Retraclit, welche niedrige Schmelzpnnkte haben und keine 
Pliosphide bilden3). Es sind das auBer Blei noch Quecksilber und 
Wisniut '). Da ersteres die Isolierung ahgeschiedener Kryst.de durch 
seine fliissige Form erschwert, stellten wir nur mit letzterem Versuche 
an, welche zeigten, d n B  s i c h  a u c h  ails W i s m u t  H i t t o r f s c h e r  
P h o s p h o r  s c h o n  k r g s t a l l i s i e r t  e r h a l t e n  IiiBt. Jedoch ist die 
Liislichkeit des Phosphors ini Wisrnrit kleiner als irn Blei. 

Der groUte JIangel der von  H i t t o r f  gegebenen Vorschrift ist die 
Isolierung der Phosphorkrystalle nus dem Blei durch verdunnte 
Snlpeterssure. Diese greift namlich auch den H i t  t o r f  schen Phosphor 
stark genug an, um den griil3ten Teil der ICrystalle zu zersroreu. 
Den1 lionnten wir vorbeugen, indem wir das Blei e l e k t r o l y t i s c h  in 

~ .- -. 

I )  O t t o  J o h a n n s e n ,  lnauguraldissert:Ltion, Berlin 1904; S t o c k ,  diesc 

?) Stock ,  diese Berichte 41, 1603 [19OS]. 
3, M6,glicherweise eignen sich auch andere Stoffe, z. B. nianche Phoslihide. 

4, Viellcicht aucli Thnlliuni, iiber clessen Reaktioiisfahigkeit d e n  Phssphor 

Berichte 41, 250, 764 [19OS]. 

Dns sol1 apater von tins gepruft werden. 

gegeuiiber (lie 1,iterat.irang:iben schnanken. 
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I,B,iiiig brnchteii, lvoliei nlle entstantlenen Plrosl)l~orlir!at:llle ( I  11 a i i  t i - 
t :I t i  v ziiriickI)liebeir. 

nei tler I)arsteIInng des II i t t o  r fsclien I%ci>]iIiors scheideii sicb 
~ ~ i c h t  111ir in1 Iiineren, soudern aticli niif der Oberfliiche tles Bleis 
I’lios~~horkrystnlle ah. H i t t o r f  hat sognr hauptsiiclilich diese ZII 

beineii Untersnchtingen beiiutzt. Kine n?here Priifang zeigt aber, tlnlJ. 
t-I i e  s e  I<ryst:ille nieiiials einheitlicli sind, sc.ntlern antlere Phosphor- 
~iiorlifikntioneii enth:ilteii, welche iibrigens nnch die ganze Innenwnnd 
(Ies Schiefirohres oberhalb des Rleis iiberzielien. n’irklich eiriheitlich 
i i n d  niir die :ills den] erknlteten Bleiblock herausgeliisten Krystalle, 
hind \vir trachteten O ~ I I R C ~ ,  vor :illen] i h r e  IIenge zii erb6hen. \Vir 
rrhitzten des11:ilb tlas It4)hr niit den1 Ceniisch von IHei uirtl Phosphor 
vie1 intensiver, nls es I-Iitt orf  tat, uiiiiilich wiihreiid inehrerer Tnge 
; i u f  G I .  S00”. Ilafiir nahmeii wir, u r n  den Driick in1 Kohre nicht n n -  
niitig z i i  vergrolieru, bveniger Phosphor, etwa 1 I,’? g nuf ie 100 g 
131ei. I)ie Jeuaer Rolire befnndrn sich wiihrend dee Erhitzens, in ge- 
trockiieteu Seesand f e s  t eingebettet, in eiserneii rerschr;tubteii Schiltz- 
rohren. 1;s gelingt auf solche Weise, gliiserne ~I<inschlullrolire trotz 
~t:wlieii lniiendruckes acht ‘rage lnng  nuf 800° zu erliitzeu; sie ver- 
griillerii ihr Voliirn ein \venig, soweit es eben der nnigebende Snnt l  
gestattet, wobei dieser teilweise nrit ilirer Oberfliiche verschiiiilzt, 
bleiben ini iibrigen nber gnnz  ~iiihe~cliiitligt. Dieses Yerfnlireii i i t  f i i r  
iihnliclir PIlle sehr zii einpfehlen. 

Fiir die Aiisbenteu ist es gleichgiiltig, ob  inaii VOII fnrbloseni 
oder rotern Pliosplior ausgeht. Hat  n m i  r e i n  en  roteii Pliosplior zur 
Verfiigii:lg, so verdient er wegen der becjueiiieren IInndhnbung deu 
Vorzug. Der ltiiiifliche rote Phosphor ist aber cilt recht iinreiii, ent- 
liiilt bes~)ntlers Iciseii unnl Wasser bezw. I’liti~~~liorsliiiren. T-on  dirseii 
Iiefreit i n a n  i h n  diirch 16ugeres ;Iiisltochen init Natroulnuge i in t l  mrg-  
f:tltiges Nacliwnsclirii niit W:isser. Dns oben angegebene Verhiltuis 
tles I3leii ziiin Phosphor geniigt, (In es bereits eineni Cberschuld an 
letztereni entspricht. N e h r  Pliosphor verbessert die Aiisbeiiteu nicht. 
IS5 ist v:)ii Xiclitigkrit, d a R  beirn Erhitzen der Rohre fiir geniigencle 
Heriiliriiug tles Phosphors uutl Hleis gesorgt wirtl. \vas wegeri tler 
I)icIiterinterschiede beider S:atrst:inzeii einige Sch\virriglieiteii bereitet. 
B e  s o n  d e r s  sch  u e l l e s  A b k  ii  I l l  en  des erhitzten Rohres IiifSt b e h r  
kleine Pliosl)horkr?-stall~ eutstehen, ohne tlnli sich deren Gesnint- 
gewicht oder Reinheit d:~durch ~vesentlicli veriiuderte. 

A t i f  Griind d i tw i .  1kf:iliriiiigeii ~nipfehlcn  \viv folgentle 

V o  r s  c Ii r .  f t z 11 r 11 c r s  t o 11 11 n g d C I  1) h o s  p 11 o r 11 ;I 1 t i  gcii  I3 1r . i  I, 1 o c  I< e s. 

Kin I~iiisclilnldlol~r ~ I I P  scli~vt~r s(.hm*,lzl)ai.cin Jenacr  Glns ( ~ ~ e ~ l , ~ . ~ ~ n ~ ~ u i i g s -  
rohr) ~ 8 3 ~  13-15 iiiiii IYeitc. ctu:i K cni 1,iiuqe iiii(I 2 i n n 1  \\’:iiitl.t;ii.ke nird 
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i i i i t  3 g reineiii rotem oder Yarblrisciii Phosphor ( i i i  1etztei.cni 1:nlle linter Ein- 
Itliten von Knhlendioryd) iind 200 g reinem Stangcnblei ( K a h l b a u m )  be- 
schit.kt. Nachdeiu es dicht uber dem Blei, e txa  5 ciii ~ o i i  dcr ( ) h u n g  ent- 
fernt, zu einer starkwandigen Capillare ausgczogen ist, fdllt inan cs niit 
trocknem Kohlendioxyd, evakuiert es an der \VasserluFtpunipe und schniilzt 
es zu. Nun wird eb in ein senkrecht stehendes, vzrschraulibareh eiserncs (sog. 
Ullniaiin-)Itohr voii 25-30 m m  lichter Weite, das scliarf retrockncten See- 
sand entliiilt, hineingesteckt iind r i i i s  uuter Klopfeu fcst mit Sand unigeben. 
Man schraubt aof das gnnx gefiillte Eiscnrohr tlen T’erschliillkopf , ohne ihn  
hebonders zii dichten, und crhitzt es in einem Verhrenniingsofen aul Ibtglut 
(ca. SOOO). Durch wiederholtes, abweclisclndcs Sellragstellen dcs Ofens u n d  
Drehen des Itohres imvirkt man eine priindliclie Dur(*hmischuns von Blei und 
Phosphor. Nach 48 Stunden eiitfernt man das Eisenrohr iioch gliiliend :IUS 

dem Ofen und laWt es in lotrecliter Stellung erltnlten. Dann nimmt man das 
milchig getriibte, (1iirc.h angeschniolzeiien Smrl r:iiihe Glasrohr heraus, 6ffnet 
es durch Abschneiden der Capillare, wobei die eindringcnde Luft m i s t  den 
darin befindlichen farlilosen Phosphor entflammt, und kiililt win iinteres Ende 
kraftig, in eiiier Kiil!einischiing, in Fl~is~igeni Amnicniak oder dgl., ab, urn die 
AblBsung der BleistaDge von der Glaswandung zu erleichtern. Nun zerschliigt 
man das Rohr vorsichtig, wobei iiiau Wasser bereit halt, urn die Feuer fan- 
genden Stiicke ahzu lkhen ,  untl Lefreit die Bleistange zunachst mechaniscli, 
dann rlurch 24-stundiges Lagern in FluBsaure r o n  nnhaftenden Glnssplittern. 
Nachdem das Blei noch mittels einer Drahtbiirste von den1 roten Phosl)lror 
gesiubert ist, dcr hier und (la an€ seiner Ol~erfliiclie sitzt, kann es m- Jso- 
lierung tler in ihm enthaltenen Phosphorkrystallv der Elektrolye untci~\vorfen 
wertleii. 

I s o l i e r u n g  d e s  H i t t o r f s c h e u  P h o s p h o r s  a u s  d e m  B l e i .  

W i e  schon erwabnt  wurde ,  zerstort  die von H i t t o r f  vorgenom- 
mene Behandlung de r  Bleistange mi t  verdunnter Salpetersaure auch  den 
groa ten  Teil  d e r  Phosphorkrystalle.  Diese werden zwar  von kalter, 
farbloser Salpetersaure nu r  langsam angegriffen j bei de r  Auflosung tles 
Bleis wird aber  die Wi rkung  de r  Sanre  durch  d ie  lukale Erwiirmuug 
und besonders durch die entstehenden St ickosyde  auBerordentlich er-  
hoht. Durch anodische Auflosung des  Bleis in einer geeigneten 
Elekt.rolytfliissigkeit wird jeder Verlust  :in Phosphorkrystnllen ycr- 
mieden. 

.\Is Kathode benutzten wir ciiic Illrililattc yon grol3er Oherflache, als 
JSlektrolytlosung cine s t a r k  b l e i h a l t i g e  Ikigsaure,  iiin von vornherein 
eine komp a k t e  Bleiabscheidung aiif der Katlrode zu erzielen. Die aufzn- 
liiaende Bleistange wurde an dcr Olierflaclie der Fliissigkeit gelialten, so dali 
die freiwerdenden Phosphorkrptalle in einein dni iuiter hefindliclien Uhrgla..ct 
nnfgefangen werden konnten. 

Der \-on uiis vermsntlete App:irat sieht folgendermaLhi aus (s. tl. Figiir). 



Anf dein Iloden deb ca. 24 ciii \\-citcn iiiid ca. 27 icm hohen, tlui.cli Ab- 
xprengen eiiier 10 1 - Flasche hergestelltcii ElektrolvsiergefdWes liegt (lie als 
Rathode dienentle, 2 mni  dicke Llleiblechsclieibe A von 20 cm Durchniesser, 

an welche ein starker Kupferdraht nngeliitet ist. Durch 
Gummischlauch untl Glasrolir wird dieser gegen die 
Elektrolytfliissigkeit isoliert. I'ctzterc besteht aiis eiiicr 
Losung voii 2 kg  Bleiacetat in 8 1 etwa 6-prozentiger 
Essigsiure. Der phosphorhaltige Bleistab B wird an 
seineni abgeruntleten Ende, welches armer an Phos- 
phorkrystallen ist :ils tlas beim ,\bltiihlen der Phos- 
phorbleischmelze oben befindlielie elmie, tlurc,lilmlirt 
nnd init eiiier Platindrahtschlinge an tlem niit deni posi- 
tiven Pol verbuiitleiien Kupferdraht so aufgcliiingt, d:i13 

cr zuiiichst etwa zu  eineiii Drittcl iii die Lii.-ung eintnucht. In nngefihr 
Iialber Hiihe der Fliissigkeit belintlet sicli auf eiiiein G1;isgestell tlas Ulirglas C 
voii cn. 12 cin Dnrclimesser, in  welclieui sich dic Phosphorkrystalle ansanimelil. 
h m i t  sicli die kleineren VOJI diemi,  welche haufig zuerst an die Oberfliche 
stcigeii, nicht i n  der Losiiiig zrrstreuen, ist die Anode von einem 5 cm weiten, 
nngefihr 1 cm tief eintaachentleii Glaarobr r )  1) umgeben. Die Bleistange wiril 
in dein Malle, \vie sic sicli am untcreii Entlc aufliist, allmalilich gcaeukt, ohne 
tlaC die Platindrahtschlinge mit der Ldsung in Beriilirong kommt. Anderii- 
falls bildet sich am Platin Bleidioxytl, irelches den Phosphor verunreinigt. Als 
Stromquelle benutzten wir eine- 1 10-Volt-Leitung, tler ciii Kegulierwiderstantt 
ron maximal e t w  10 Ohm vorgesclialtet wurde. Dic Stromstarke betrug ZII 

Seginii dcr Elcktrolysc ca. 4 Amlme uiitl stiegi, als sich die Fliissigkeit bis 
cegeii 60" ermirmt hatte, auf c:i. 6 Anipcre. Hohere Stromstiirken verur- 
sachten Darnpfbiltlung an der Anode und Phosphorverliiste. 

Das Blei iclieidet sich auf der liathotle in Form priiclitiger Krystalle i i l ~ ,  

n~c~lclic von Zeit zu %eit mit einem Glasspitel ziisaminengetiriickt wertlen. Der 
hcrausgeliktc Pliosphor fallt nls briunlichrotes Krystallpulver i n  das Uhrglns 
hiiieiii : iiur ein gariz kleiner Teil m i d  ron letzterem nicht aufgefangen. An- 
kings Iixtten wir, om auch diese geringeii Verluste zii vermeidcn, an Stelle 
(lea Ulirglnses poriise Zellen aus Ton ocler Filtrierpapier (Extraktionshiilsen) 
bcnutzt, n i i t  welcheii wir die Aiiotle umgaben ; die Warmeentwicklung an tler 
Anode \\-urdc dabei aber wegeii der Unterbrechung tler freien Str6mung in 
der Fliis+keit so groB, dnll entwedcr die Ytronistarke zu sehr verrinKert 
werdcn riiuWte, oder dnW der sich biltlendc Damp1 Bleibtiicke abriB, die in 
die Zcllc fielcii und hier als Zaischcnelektrotlen wirktcu. 

l)ie so erhalteneu Phosphorkrystalle sind noch s t a rk  mit kleinen 
Bleiteilchen reruureinigt,  welche bei d e r  Elektrolysc yon d e r  Blei- 
stange abbriicltelten. Man reinigt d a s  Rohprodukt ,  indem man es mi t  
20-prozentiger SnlzsKure am Riickflufikiihler auskocht. Weil  d e r  
Phosplior bei 100O durch  den Luftsauerstoff merklich oxydiert  wird, 
erfolgt die Operation a m  besten in einer Kohlendioxyd-Atmosphare. 

') Die I~lammcr,  irelche es Iiielt, ist in der Zeicliiiung fortgelasben. 



\ \ i r  verli:uttlen, iixchdetii die Luf t  aus tleiii Sietlckolbeii vertlriingt war. 
eiufach dns obere Iiiililerriitle iiiit deni K i  1~11 schen l iohleudiox~d-Eut-  
\\.icklunganpparat, so d:iTJ &is Auskocheu uuter geringeni i;'berdriicli 
l-or sich giug. Die Behandlit iig niit Salzsiiure tlauert 24 Stuncleri; sie 
wird nncli I2rneuerung tlrr diiure sci Innge wiederholt, bib tliese urtr 
uoch Spuren Hlei :iufuiniint, \vozii iu der Regel drei bis vier . \Me fie- 
ii ii ge ii . D n ti i t \v i rd de r P h 0s p ti ti r abzeu tr i f ii g ie r t, sorg f 5 1 tig  mi^ k a 1 t e 11 i 

IVnsser gewascheu iind ini  T~aliuiuiitessiccator iiber Phoaphorpentosyl 
getroclinet. Zur I<utlerniing geriuger, in i h r i i  eiithaltener Silicntnieugeii 
k n n u  eiiie Behandlung mit Flul3sHiire eiugefiigt n-erdeu (s. den uiichsteti 
;lbschnitt). Die Priiparnte siiitl i u  el-nkuierteu otler rnit I<ohlendiosytl 
gef t i l l  ten, z ugescliniolzeri en G efii [leu n u fz II be\l-nhren (s. 11.). 

~ . ) ie  ,iiuslieiitt! Iietriigt U.S-1.0 g, so dnlj also etwa eiu ~ r i t t e l  
des angewnnilten Phosphors i n  den krystnllisierten Zristantl iiberge- 
fiibrt ist. 

.-In :I I ?  t i  s c h e I'r ii f 11 n g t l  e s 11 i t  t o r f s c h en  P h t i  s 1) h o rs. 

I )ie I'hospliorkrystnlle erwiesen sich ittiter dem Jlikroskop ah 
\-oIlig eittlieitlich. Fie erschienen rlort nls gelbe bis brnune, nielir 
oder niintlcr tliirchsicbtige, meist rechtwinklig begreuzte T5felchen. in 
welcheu oft tliiukle, yielleicht ant' Rleieinschliisse zriruckz~rliihreiitle 
Streifen und Flecke z i i  benierlien wnren. tn  geriugerer Z n l l  t rntpi i  
aiich stets nndelfiirniige Iirystnlle :iuf. 

Die cliinlitatil-e Prolie zeigte, dnI3 sie ntilder P l i o s p l i o r  noch R l e i .  
rtwns E i s e i i  und Spureii K i i p f e r  eiithieltcu. 

Zur  clu;i i i t  i tat i l-eii  Ui i  t e r s n ~ ~ I i i i u ~  x.liltissen wir >ie c.iitmecler t i i i l  

Salpcter-iiure im l<insclilnll,ruhr auf o d ~ r  zerwtzten sie (1urcIi Envirnien iiii 
Cliloi.stroin. 1)ns zweitr \ 'ethhren ist \veyeii a v i i i e r  Binfnchlii~it, h o i i i I e r >  
Tiir die Bestiniiiiiing dt.1. T-eriinrc.iniF:in=eii, l-orzuzielicii. Die iiii Porzellan- 
..cliiffchen befindliche Subbtauz woide iiur >n hoch erliitzt, cl;il.\ cben Heaktiou 
niit tlem Chlor eintrat. Letzteres \ ~ n r  sot.gfriltig mit Phoslihorpeti:os)d ge- 
troekntst: (Ins im Schiffcheii hlcibcnde Gcnieuge tler Chloride enthielt nur  gnnz  
ininimale Sguren von Pliospliorsiiiire. D:is Chloritlgeniisrli rrurtle in Wascer 
:iufgenouimeit, nacli den1 Abfiltrieren geriiigei, liieselsiiure- nncl knlilchaltiger 

sowie tlurch Titratioii des Eisens niittels " / l o o - I ~ a l i u i i i ~ ~ e r i i i a i i ~ ; i i i a ~ l ~ ~ ~ u i i g  nn,,li 
%imiiierm:\nii-Reiii har (1  t cjuantitntiv nuter-uclit. Das siil,liniiel.tePhosplioi,- 
chloricl fingen wir in einem Zelinkugclrolir niit Wnssei. auf, tlampften die L ~ I -  
s u n g  inehrnials mit :'nlpetcr&ure ein i i n d  bestiiiiiiitru tlcn Phnsphor als Mac- 
111~siuiii~iyropho~I,1-lnl nacli Sch iii i tz  iii i  X:c.ul,nnt-r-Tirgel c1urt.h Glii1ii.n i i i i  

t~lektrihc1iPii Olen. 
L)er l3lei;eli:ilt dcr \\-iedei.liitlt tiiit .'nlzaiiiirc~ belimdelten lit.ystalle war 

uocli \-erh:il1nisniiil3ic hocli; er Letrug eti1.n. 31'2 o i0 .  

1'" 1\11 .k b . t "  aiide init Scliwefelsiurc ab:.er;mcht u n d  clurcli \\iigen dtfs Elt~ianlfate.-, 



A i 1 ; i l y 5 c  1. 0.1084 g Sbct.: 5.4 m g  Pbs'Ol untl 0.3723 9 Mg~P207 

A n a l y s e  2;  Priiparat niiderer Darstellung. 
0.3001 fi Sbst.: 10.1 mg PhS0 ,  und 0.6931 g MgzPzO7 = 3.4 O/O Pb  uiitl 

Den fiir deli Pliuspliorgehalt gefuiideiieii Zxlileii l imi i  keine groWe H i s -  

deutung beigelcgt werden, da dic bek:~niiter~naDeii nicht sehr gennue Analyseii- 
metliode Lei Siibstsnxen, welclie inst vollstdndig ai ls  l'liosphor bedelien, be- 
sonrleix iinziiverlbsig \vird. Es ist rerkehrt, wie es G i r a n  tat (s. o.), aus 
drr Plios~~Iiorbe~tiir.m~iiig alleiii auf die Reinheit des Phosphors xu schliel3en I). 

Weiteres Au>koclieii niit Salzsiure setete den Bleigehalt der Krystalle 
riiclit Iierab. Vor der folgeiiden Analyse war daa zu Analyse 1 verwendete 
Material uoch ciiinal 24 Stundeii lang mit Sals,~aurc bchniidelt worden. 

= 3.4 O/o Pb  untl  95.6 O/o P. 

96.4 O / o  1'. 

A n a l y s e  3. 0.1535 g Sbst.: 8.0 ing PbSO, = 3.6°/0 Pb. 
Diesea Pr&par:tt wurde nun in einer 8c:lint-l:eibachale stautifein zerrieben 

iuid nocli dreimal i i i  der besprochenen Wei.s:c mit Salzsdure gekoclit. Jetxt 
\mi .  tlcr Bleigelialt erlreblich gesiinken, \vei;ii aucli niclit ganz verschwundeii: 

A n a l y s e  4. 0.3401 g Sbst.: 7.3 iiig P b d 0 4  = 1.50/,, Pb. 
Wir versucliten weiter, ob sic11 das Blei vielleiclit durch Behandlung des 

P l io~p l io r~  mit Yalpeters&iire leichtcr und vollstindirer entfernen lasse. Wir 
iibergosseu die Krystalle in 25O-ccm-K~lbcheu iiiit 3--5-~1rozeutiger Salpeter- 
saure und leiteteri, ' nieist bei Zimniertemperatur, eineii krdftigen, staubfreien 
LuEtstroni (lurch die Flussigkeit. Dieser erfiillte eineii doppelten Zweck: er 
rhhrte den Phosphor auE uiid entferiite die eiitstehenden Stickoxyde. Dadurcli 
wrirde die Wirkung der Salpetersiure :iuf den Phosphor selbst sehr gescliwicht 
und tler d l z u  schnellen ZerstOrung der I<ryst;illo vorgebcngt. 

Aiial!-se 5. 0.47 g Phosphor mit 3.5 O/O PI, \vurden 48 Stuuden mit 
3-promitiger Salpctcrsiiure I~ehandclt, lvobci 0.10 g zcrstiirt \vurden: 

0.2000 g Sbst.: 8.9 mg PbSO+ untl 0.6856 g Mg2Pt0 ,  = 3.00/0 Pb  iind 

h i i a l y > c  6. 0.95 g Phosphor mit 3.r) O i 0  P b  14 Stundeii i i i it  5-prozen- 
95.4 g P. 

tiger Salpetersiiure; 0.20 g zerstiirt. 
0.1524 K Sbst.: 6.6 1119 PbSOd = 3.0 O/o Pb. - 0.2991 g Sbst.: 1.0338 g 

Mgz 1'2 0 7  = 96.2 O//c P. 
Es hat hier also ein erkennbarer, nbcr kleiiier Ruckgang des Bleigehaltes 

kittgefunden. Auch jetzt war der Erfolg besser ticd entsprach genau dem 
mit Salzsiiure erzielten, \Venn der Phosphor r o r  tler Bchandluilg mit Salpcter- 
s8ui.e staubfein gepiilvert wurde: 

An a 1 -j s e  i ; 0.SO g zerriebener Phosplior 1 Stunde mit 5-prozeutiger 
Salpctersdurc bei 40°; 0.55 g zerstijrt: 

0.2026 g Slut.: 4.3 mg PbSOI und O.il3i  g bIgal'?Oi = 1.40/o P ~ I  und 
9S.10,'O P. 

l )  G i ra n s Aiialyserinietliode wurtle diiduri~li gain frlilerhaft, dal; c'r (lit, 
.\ii\\-escnhcit des H1ei.G ii i i  Material nicht beriic.ksiclitigte. 



Den E i s c n g e h a l t  tler Krystalle fantien wir i n  drei Prolien, dcren Blei- 
gehxlt verschieden war, zu 0.4O/O, 0.5"/0, 0.5OiO. Er erleidet durch die Ein- 
mirkung der danrcn lieine nierkliclie Veriintlerung. 

War die Behandlung der Phosphorkrystalle niit PluWskure unterlassen 
worden, so enthielten sia etwas Kiese lsaure ,  selche wohl aus cleiii Glase 
der Einschlul3ri)hren stainmte ') nnd den beini AufsohlieBen irn Chlorstroni 
bleibenden Riiclistand teilweise v..asserunliislicli machte. 

Es scheint nnch diesen Ergebnissen nicht moglich z u  sein, den 
niit Blei herggstellten krystnllisierten H i  t t o r  f schen Phosphor voll- 
standig von seinen Vernureinigungen zu befreien ; man komnit 
giiustigsten F:illes zii cinein Produkt rnit 1.5 " / o  Blei, was besonders 
f i ir  die genaue Feststellung der phgsikalischen Iconstanten (z. B. der 
Riltlriogsnlirrne) recbt storencl ist. Fur die meisten chemischen Ver- 
suche diirften die nach unserem Verfahren nun ziemlich leicht darzu- 
stellenden Brystalle brauchbar aein; die dem Gewicht nach 1.5 "/,, 
ausniachentle Verunreinigimg durch Blei mPtfpicbt iibrigens nu r  
0 . 2  Xtomprozenten. 

n a r s t e l l u t i g  H i t t o r f 8 C h e n  P h o s p h o r s  m i t  Hilfe Y O U  W i s m u t .  
Die Ilerstellung der phosphorhaltigen Wismutstangen erfolgte ge- 

nau wie bei den Versuchen mit Blei. Wir verarbeiteten in einrr 
Operation 2 g Phosphor nnd 200 g Wismut ( I< : th lbaum) .  Beim 
Zerschlagen der Rohre, die nach dem Erhitzen den mit Blei be- 
schickteu vollkommen glichen, war besondere Vorsicht erforderlich, 
dnniit die sproden Wismutstangen nicht zerbrachen. 

R i e  ails dem Blei lie13 sich der Phosphor auch aus dem Wis- 
niut mittels verdunnter Salpetersiure isolieren ; die Ausbeute war 
aber hier noch geringer. Die kleinen Icrystslle hatten ein etwas 
anderes Aussehen als die aus Blei gewonnenen; sie wnren heller rot, 
etwa von der b'arbe frisch reduzierten ICupferpulvers. 

Durch anodische Aufliisung des Wismuts war der entstandene 
Phosphor wieder q u a n t i t a t i v  zii erhaltea. Der hierbei von u n s  
benutzte Appnrat unterschied sich von dem friiher verwendeten nur 
durch kleinere Abmessungeu. 

Pas ElektrolysiergefaL3 fnBte etwa 2 I. Die als Iiathocle dienende Blei- 
platte und das den Phosphor auffangende Ullrglns hnttcn je 7 cm Durch- 
messer. Die Elektrolytfliissigkeit wurtle durch Aufliiscn yon 100 g Wisrnut- 
osychiorid in 600 ccm rauclieiitlcr S:ilzs%urc, Verdiinneu mit Wasser auf 2 I 
untl Filtrieren hergestellt. \Vir elektrolysiertcn mit hiicl~stens 3.5 Ampere: 
bei gtd3erer Stroiiistkrke c~folgte a n  der Anode cine Z I I  starke . ~ l r s c h e i ~ l n ~ ~ ~  
basisclier Salze, welche sich iilierhaulrt uiclit gain ycriiieideii lie13. Wit. 

I) Vielleicht auch r o n  (leu liolhen. iii \vclclien tlas ~uskoclrcn ni t  Salz- 
.- ~ 

s iure  rorgcnonimen war. 
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unterlwaclien tlaruni den Stroni i i i  Iingere~i %\visclicii~%unien liir cini-e h i t ,  
urn (1t.n 1)asischeil Nedcr:clil;igen Zcit zui’ Aiifli‘~~iuig zu gelien. l h  \Via- 
mut krystallisierte anf (lei. I<athode iii kompakterer Form am als d:is Hlci, 
so daE ein % i i . . n r n n i e i i ~ ~ r e ~ ~ ( ~ i ~  \vie 1)ci diesen! iiiclit niiti: war. L)ngegcw cr- 
forderte ,lie Stellung tler ; \ i i r ~ t l ~  sttste LcniiLichtigulig; t1c.r \\isinotst:i!* tlurftc. 
immer uur ivenig j i i  die Lijsuiig cintauclien, weiiii iiiclit gruBerc Xetnllstiicke 
aiif das Uhrglns heruiiterfalleii utid dort als Z\vischeiielelttrotlcll scliwaiiiniigc 
W i s i i i u t n u ~ ~ c h e i t l u i t ~ c ~  I~cwirkeu >ollten. Die B e f c s t i ~ m g  des st~onizufiilireu~lcii 
Plntindrahtes an (lei. Wismiitstangc gesclinli liier Jar(-I: Alnsc~li:rlelzeIi, ivcil eiti 

Durclilr01ircn tles sp~%(Ic~i  Metsllcs niclit :iiigingig WRI’. 
Den in1 Uhrglas gesamnie~ten Phosphorlcrystallen u‘areii nllch Iiei 

sorgfiiltig tliirchgefiihrter ISlektrolyse griibere u n t l  feinere \Yisn~iit- 
teilchen beigeniengt. Erstere lieUen sich durcli wieclerltoltes Scliliiiiinieii 
rnit SaIzsiiure beseitigen; letztere niii fiten diirch Fkhnutl lnng ti l i t  831- 
petersiiiire entfernt, werden. Zuvor wurden die lirystalle nlizeutrifu- 
giert, mit SalzsLure n t ~ t ‘ t  M’aswr gewnscheii uud getrocknet. Die 
Ausbeiite an diese~ii  110~11 et\vas freiej  IVisniut entlialtendeii llaterinl 
Iietriig [lei eiuer Operntioli 0.20-(~.2:) g,  h i i n  Blei waren nus tier- 
aelben Metal lm~nge (200 g) iingef:iIir 1 g T<i:;st:ille entstandeii: (11 e 
1 , 6 s l i c h k e i t  t i es  P h o s p h o r s  i r i i  Wisrr l t i t  i s t  3 1 5 0  t111r et,\v:l ‘ ! 5  

v o n  t i e r j e n i g e n  ini  Hlei .  

Die weitere Reinigiiug des Phosphors iiiit S;iIlieter&iilre e r M p  
i n  tler heini Rlei beschriebenen IYeise, niinilich niit :i-prozentiger 
Saure \-on %ininiertemperntur i i i i d  iiiiter Durchleiten eines 1i~iiftige11 
Liiftstronies. 5-6 Stunden geniigteu, iitn alles 1 ) e i g e n i e n q  t r  IYis- 
niut aiifznliisen. Ein gevisser Wismutgehalt blieb nber : L I I C I I  Iiier i n  
(Ten ~’l~osphorl i~y~t: l l le i i .  Hr  v x r  tlurch liiiigere 1iiiiwirI;iirig vun h!- 
1)etersiiiire niclit iiiehr nennensnert  Z I I  verringern, \vie die folgencleIt 
cl~iantitntlven Tersiirhe Iehrten. Sie muIJteii wegen der schIecI~ten 
Ausbeiiten, welche die llarstellutig der Phosphorkr~-stalle inittels l Y i +  
niut liefert, mit sehr Itleitieti Pubstnnzmengen nitsgefiilirt wertleii. I )ie 
Wisnii~tb~stinirnungen nahineu wir colorimetrisch vor, indem lvir clie 
1,ijsii n ge ii mi t al lcal iscli e r Ma tri 11 111 stan n i tlii sii n g 1- erset z t e 11 11 u (1 die 
tla bei nu f tre ten de 11 1) LI 11 k el fiirLn n gen mi t den in  ei n er  \V isn 1 i t  t! ii s i t  11 g 
von I)ekniiiitem Gehalt (1 ccni = 0.05 mg \\:ismut) hervcirgerufeiieit 
verglicheu. ‘/loo nig Wismiit liifat sic11 so noch mit Sicherheit feht- 
stellen. 

1. \ - c r s u c h .  0.20 g l’ho-~il~or iriir(leu 5 Stuntloll mit I50 ccul &I- 
~icter.-iiure bchandelt. Die Snllwtct.siiiire lintte 12 iiig IVisrnut, dagegen wcuig 
I’l10sphor gelht. .5.4 mg Pho..piiorltr~stalle enthielten 0.15 nig = c:~. 2,s “ I , ,  

\\:i snin t. 

2. T ~ < ~ t . s u c h .  0.15 g diescr Krj-stalk wurtlen iioclt eiiimal 16 Stunden 
In del- fang m i t  I . i ( j  cci i i  Snlpeter~iitire befinntlclt. %uriit~Iigewounen 0.1 1 g. 



Salpetersiiure befand sich sehr wenig Wismut, aber reichlich Phosphorshre. 
4.8 mg Ih-ystalle enthielten 0.12 mg = ca. 2.5O/0 Wismnt. 

Ila die Krystalle, wie sich unter dem Mikroskop zeigte, vie1 
kleiner waren als die aus Blei isolierten, so sahen wir davon ab, sie 
zii zerreiben und weiter mit Siiure zu behandeln; dagegen erwies sich 
wieder eine Reinigung niit FluBsHure als notig, weil sie kieselsaure- 
haltig waren. 

Zur  vollstiindigen q u a n  t i t a t iven  Analyse  wurtlen die gereinigten 
Krystalle hei moglichst niedriger Temperatar im Chlorstroni aufgeschlossen. 
Den nichtfltchtigen Ruckstand nahmen wir in Salzsaure auF, bestimmten in 
der Lusuiig nacli dem Xbfiltrieren des Unliislichen das Wismut als BiPO, 
nach S t iih le r ,  fallten im Filtrat vom Wismut das reichlich vorhandene 
Kupfer niit Sch~vefelwasserstoff und ffilirten es in Cnprosulfid iiber. Der 
Phosphor wurde vie frtiher als Magnefiqmpyrophosphat zur Wagung ge- 
bracht. Dxs Filtrat voni Iiupfer enthrelt Eisen in-leicht nachweisbarer Menge. 

Xus 0.1009 g Phosphor bekarnen wir 3 ,  

0.4 mg = O.4oiO Unlosliches, 
2.9 BiPk), = 2.0 )) Wismut, 
3.7 . CuaS = 2.9 )> Kupfer, 
0.3363 g Mgd’pOT = 92.5 )) Phoqhor. 

Die Iirystalle waren also weniger rein als die aus Blei.-$sFp. 
stellten. Das uberraschte i ins  einigermalien, da sie unter Clem Mikro- 
skop besser aussshen als diese, im besonderen von den auf Einschlusse 
dettteuden dunklen Zeichnungen ganz frei waren. Offenbar besitzt der 
H i t t o r f  sche Phosphor ein gewisses Losungsvermogen fiir Blei wie 
fur Visinut, so da8  alle Remiihungen, ihn aus diesen Metallen heraus 
ganz reiu zu hekonimeo, nicbt auf Erfolg rechnen diirfen. Der hohe 
Iiupfergehalt des aus Wismut gewonnenen Phosphors ruhrt natiirlich 
von einer Verunreinigung des Wisniuts durch Spuren Kupfer her, 
welche sich in den Phosphorkrystallen - vielleicht quantitativ - an- 
reichern. 

Fiir die priiparative Oarstellung des krystallisierten H i  t t o  rf schen 
Phosphors ist jedenfalls das Blei, welches ja besonders rein im Handel 
ist, den1 Wismut vorzuziehen. 

D a r s t e l l i i n g  d e s  H i t t o r f s c h e n  P h o s p h o r s  d u r c h  S u b l i m a t i o n .  
Schon H i t  t o r f hatte gefunden, dal3 sicli krystallisierter roter 

Phosphor unter gewissen Umstanden durch Sublimieren des gewohn- 
lichen roten im Vakuum erhalten lafit. Die Ausbeuten waren hierbei 
allerdings noch winziger als beim Krystallisieren aus Blei. Die 
Hauptnienge des Phosphors setzte sich nls dicke, strukturlose, inten- 
siv rote Krubte in1 kiilteren Teile des Rohres, in welcheni die Subli- 
mation 1 orgenonimen \vurde, an. Diese Krusten sind, wie seitdem 
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yon mehreren Seiten diirch Dichtebestininiritigeii festgedrllt tvitrde, 
keine einheitliche bestimnite Phosphornrt, sondern ~~erniritliclr k t e  
Losungen verschiedener roter Phos~iIiorsurt+n in einander. 

H i t t o r f  I)enut,zte ztir l<r\v~irniiing der beiden Seiten des Subli- 
mationsrohrss l 'hosphorpentnsulfid-~ati ip~ (cn. 520°) unrl Schwefeltlaiiiiif 
(cx. 440O). Urn niclit von vornherein an so bestinimte Tentperaturen 
gebuuden z i i  sein, beclienten wir u n s  zit dieseni Zwecke zweier dicht 
aneinander s tof leder  Alun~iniumbliiclir, die tinrch B u n  s e n  -Brenner ge- 
lieizt wurtlen. Dns init 3 g roteni Phosplior beschickte, bei 200° niit 
der Qiiecksilberluft~~nmpe evakuierte tint1 nbgesclirnolzene Ilohr war bei 
den Tersnclien seiner gauzen Iiinge nach yon den beideti hIetnllhl~inlieii 
umschlossen. 1;s wiirde zun8chst die roni Phosplior h i e  Iloltrhiilfte, 
die dns  Suliliinat aufnehnien sollte, aitf die gewiirisclite l'eniperiitiir 
gebrncht iind d x n u  erst der Phosphor selbst erwiirmt.: z i i r  .Cuter- 
brechring des etwn 8 Stii riden clauernden Versuches liiihlteii \vir deli 
hoher erhitzten Ko1:rteil ziterst ab. So wurtle eine unbe:ilisicIrti$e 
I<ondensation r o n  Phosphor aitf dem Sublirnat verhindert. Xadi~leni  
dns: J:rgeliuis lestgest,ellt war, trieben n i r  nlleii Pli~is~ilinr wieder i n  

eine Ends des Rohres zuriick unc!  koniiten einen tietieit I7er~ircIi 
' h i  tinderen Tenipernturen rornehnieii. 

V e r s u c h  I .  Temperatnreii: jj0--4300 (etwa Hit t oi,fs \-crsuvhsbetlin- 
gutigeli ents1,rechend). I)er Phosphor ist fast VlJ~k t i l i d ig  sub~ililie~'t. 1)nS 
Siiblimict besieht aus einer konipakten roteu liriisie, :hi1 I\ elchet, l ~ i ~ , ~ ~ t n l I i ~ t i ' r t ~  
Tcile nii.ht zu beiiicrkeii sind. 

I'ersiich 2. 450-400°. Es iat  n u r  sehr iveiiig subliiiiicrt I). I)as Sob- 
h a t  biltlet einen sclron ziegelroten i'beimg, der keine lit~~stnlliitischc Sti~iktur 
srk en I I (TI 1:i 0 t . 

Versa ; l i  3. 500-4iO". Eiu  groll~,r Tcil ties I'hosphlli. .- ist i n  Fonii 
cines tlickeii ziegelroteii i'berzuges siibliniicrt. Einzelne dniilder rote 1':rrticii 
hnben vielleicht krystnllinischeii C11:nakter. 

Versuch 4. 470-460O. I +  ist niir wetiig suli1iniiei.t. Das rote, tloi.cli- 
scheinetide Sublimat besteht, \vie die mikroskopische Untei~..ucIii~ii,~ zcigt, a113 
lauter feinen Kiidelcheii. 

Wie aus diesen Experinienteti hervorgeht, ist (lie f3etlinguug iiir 
die Darstellring krystallisierten roten Phosphors durch Sriblim:itioii 
auf3er riner bestininiten Teniperntur eiue iitogliahst geritige 'l'eniprra- 
turdiffereuz zwisclren den einzeloeii Teileu des Alqxirates. \Vir wvrileit 
die Versuche, die wir aus Lufieren Grunden unterbrechen niuldten, 
so bald \vie nioglich wieder aufnehnien. Es ist z i i  hoffen, tlnfd sic11 
nach dieser Methode r e i n  e Phosphorkryst:ille in prnktisclr brauchbarer 
Jlenge gewinnen Iassen werdeu. 
. . ~ ~ 

'1 Arctowskis  Angabe (Ztschr. f .  anory.. Chvni. 12, 22.5 [lSrtS]), daU 
roter Phosphor schoii bci 100° siililimiere, berullr sicilt.t, n t t f  eiuern 1 1 ~ 1 ~ t i i i n .  



V e r  s t i  t: I i  r z t i  r P :I r s t e 11 ii i i  fi T T i  t t o r f s c I t  t b  1 1  I' 11 ( i  3 1) 11 o r~ 11 s 
g I?* c I I  111 u l  z e 11 e Ill  1' h I) "1' I I  0 2'. 

\Vie 6t:hoii f r i iher  beobachtet Tviirde '), schnielzen tlie e inz~lneu 
Arteti cles roteii l'hospliors oberhnlh 600°, wenn mail sie in  $ h s c h l u l d -  
rohreii erhitzt, z i i  tlrr gleichen gelhen 1:lussigkeit. Dies? ist offen- 
IJar 1-erschietleii Y O U  der Schmelze des farblojeti Phosl)liors, f i i r  welchen 
sich tlie kritische Teniperntiir nus tler ;\nderung tier tiiolekrilarrii 
~~I~erfliiclieiieiierfiir ') z i i  e t n a  4'2.0' herechnet. IYir uiitersuchten clas 
Verhalten des gereiiiigtrii roten IIniidelsl~liosphors hzirn Schnrelzeii 
iioch eiiinial iniiglichst geiiaii, i~htie zii ivesentlich antleren Ergebnissen 
als friilier zii  kornnieu. I )er Phosphor hrginnt Ipei GOOo feucht z u  
\vertieii, sintert \lei ca. (iU.5' iiiiti ist bei 610' ganz geschiliolzeii. Das 
Intervall, in \vrlcheni (Ins Schiiielzen stattfinilet, hexeist, (l:iIi der 
l'liosphor bei diesell Teinl)er:ttureii nicht ganz einIieltlicL ist"). Iitihlt 
iiiaii die Schiiielze recht Iaiigsnni : tb ,  so fIingt, sie hei etwn 580' an,  
feate, rote Teilchen ausziisclieitien; tler Torg:ing ~nncht  tlen Eintlriick 
einer r<rystallisation. Rei etwa 570' iilier~ieheii sich daiiii p1i;tzhch 
(lie IYiinde tles Glasrolires arif ihrer gaii~eri  Liiilge (auc.11 ol~erliall) 
cIer Fliissigkeit) tiiit roteni Pliosplior, \wlcher i t i  tier Ilitze strlir tltitikel, 
I)ei Zimnrertemperatur leuchtentl purptirrot aussieht. Heiin Offnen des 
:tbgekiihlteii Rolires nierkt man: dalS es ailch f:irblosen Phosphor 
e i i  tliiil t . 

I-)a tlie llijglichkeit bestand, tlall die atis der PlioslJhor-aclitiielze 
bei j bo"  ausfallenden Teile Ihystalle wareii, so glaul,t?ii wir, \-ielleicht 
eine ;uiniilierntl quantitatiye Bildung vou H i  t t  o r [scheiii Piosplior ver- 
;tnlasseii ZU konnen, T\ etiii wir die SchnielLe h n g e  bei 5.30° belielden. 
\\.ir erliitztrn je 30 g farldosen Phosphor (tler sich lJei deii Iiuhen 
1 eniperntureu geunu n-ie tler rote verhiilt) in darkw:tudigtn Einschlufl- 
roliren nus Jenner (;Ins zuniicl.at wiilirend eiiiiger ktiiutlen aiif etwa 
700(', kiihlten iliii Iangsant niif 580'' ;tb, hielteu ihti liingrrr Zeit nuf 
clieser Teniperat.ur uncl  IieWeii ihii dann  sclinell erkalteii. Die CGlns- 
rohre befatideti sich , in Snnd gepnckt, i n  eineni tlrelibnr gelngerteii 
scli~niedeeisernen xSchielJrobr~ v011 60 cni Linge, 9 cm Dicke und 3 cni 
\\'andstlrke, welches (lurch einige Zehnbreuuer erhitzt \\\urde. Seine 
i ')ffuuug x a r  tiurch einen Stempel \-erscIilossen, cier vc.n einem starlten 
Bugel gehalten \vurde untl tlen Saiitl fest zusaninienprel3te. In  einer 

r .  

I) Stock  iincl Joha i inse i i ,  tliese H c i d i t e  41, 1604 [l%tS]. 
. i s t o n  unil R a n i s a y ,  Jonr.11. C h t ~  SIX. 65, 173 [1894]. 
Hitturfscher L'bosphor ~cl ini i lz t  (IOC cit.) era1 b..i ca. 650°: i.1 (lie 

S~. l i ine lze wiedei~ entnwt, -0 verh:i..t c'r sit.h hei i:r!:autriti I'rhitzert yciiali \vie 
niiderer [ 'hospi~~,r. 
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eugen Bohrung steckte das ziir Teniperatlirinessung dienende Ther- 
nioelenient. 

Zur Bildung naclirveisbarer AIengen H i t  torfschen Phosphors 
fiihrten diese Versuche nicht. Die Rohre waren rings niit sproden, 
ganz strukturlosen, dunkelroten Krusten ausgekleidet, und zwar aucli, 
wenn sie i n  lotrechter Lage erkaltet waren. Wir zerrieben die I<rusten, 
welche yiel fnrbloseu Phosphor enthielten und an der Luft anbrannten, 
linter Wasser untl behnndelten das P u h e r  zur Entfernung des farblosen 
Phosphors lingere Zeit mit heiIjer Katronlauge. Hierbei wurde aucli 
ein groller Teil des roten Phosphors zerstort. Das hinterbleibende 
Produkt war nach deni Auswaschen nnd Trocknen ein rotlich violettes 
Pulver ron hellerer Farbe als der technische rote Phosphor. Seine, 
niclit einheitliche, Dichte schwankte um 2.25 herum. Augenscheinlich 
handelte es sic11 dab&ua.e in  Gernisch, bezw. eine feste Losung von 
gewohnlicheni roten, HittorfscE&n und vielleicht auch sog. S c h e n c  k -  
schem Phosphor, wie es beim Erhitzen ‘des  ersteren zuniichst immer 
entsteht. 

U h e r  d i e  D i c h t e  d e s  H i t t o r f s c h e n  P h o s p h o r s .  
Kach der Scliwebeniethode in Bronioform-Xylol-Gemischen bei 

Zimmerteniperatur ausgeftihrte Dichtebestimniungeii gaben folgende 
M’erte: 

Fiir H i t to r fschen  Phosphor, aus Ulei krystallisiert,: 
Krystalle mit 3.jo/o P b :  2.39 und hoher, 

Die Dichte des reinen, b l e i f r  e i e n  , Itrystallisierten H i  t t o  rf schen 
Phosphors durfte also 2.31-2.33 betragen. Die letztere Dichte etwa 
besaf3en die auf der O b e r f l a c h e  des Bleis gebildeten Krystalle, die 
ebenfnlls noch Blei’ enthielten, vermutlicli aber durch weniger dichte 
Pliosphorarten verunreinigt waren I). Fiir die Tlichte des nus k i u f -  
licheni roten Phosphor durch Erhitzen darzustellenden strnkturlosen 
Produktes finden sich i n  der Literatrir Zahlen von 2.29-2.34. 
Merkwurdigerweise fuhrt Hr. J o l i b o i s  in seiner schon zitierten 
Veroffentlichung den hohen Wert 2.37 an ?). 

Die Dichte des von nns benutzten, gereinigten roten Handels- 
phosphors (99.6OiO P ;  Spnren Eisen und Natriurn) lag zwischen 2.14 
und 2.17. 

> )) 1.5 P > 2.36 (einzelne Krystalle auch hi;her). 

~~~ 

9 Hr. M o i l e r  (loc. cit.) gibt fur tlio LJhosl)horkrvstslle Dichten ron  
2.30-2.42 ai l .  

*) Yielleicht erkliirt sich diese %ah1 durc,h d ie  Art der Di,..htcllestiiiiiiiiiii~, 

\velcl:e ))apr;xs compression(( vorgenomnien wi~rde. dncli fiir deli kiiuflichrii 
roten l’liusplior gibt 111;. Aolihois den liolien 1Ycr.t 2.18. 



J.Jer ai ls  \ \ : ismii t  isolierte krystnllisierte l’hospl:or 1)es:il.l die 
Ijiclite 2.:3 4-2 , : j i .  

1, i e I ) i c Ii  t c e I i t .: t,n i i  f I e u e ii I< rJ- a t  ii 1 Ic 11 r 11 

lionuteri Xvir \vegrii (Iereri ~i ibr ,<i i i t~igkri t  1:s. 11.) IeitIrr iiicht iiiessen. 
tler tl ;I rcl i S i i 1) 1 i iiin ti o i i  

i; I) r r c 11 e iii i s c ~ i  r U ii t r r s c  I i i  e tI  e (I e I’ v e r  s c  1 1  i P ( I  e ii e n  A r t e ii 
r o  t e n  P 11 os l i  I i  o rs .  

\Vns \vir lieiite z i i  tlieseni (7egeriat:iiitle sipeii liiinnen, hat deli 
(:linrnkter einer vorliiufigen Jlitteiliing iiiitl sol1 spi ter  rrgIinzt wertlen. 

Per  ge\v6hnliclie (gereinigte) rote und tler I1 i t , t  orfsche Pliosphor 
zrigen eine I;enierkens\verte Verscbiedenlieit i r i  ihrer Ke:iktioiisfiiliigkeit. 
\Yir \ v i i r d ~ n  ziierst t1ar:tuf iiiifnierkwin, :.Is wir Pliosphorsulfitle :itis 

gescl iniolze~~ni  St:liwefel u i i d  rotem Ilnritlelsglios~~hor h i  (:a. 200’ 
(1:) r z  iistellrn verwclitrn.  Wii 11 rend sic11 1rt:tterer z I I  i i i  allergrii liten Yeil 
sehr sclinell niit deni S c h \ ~ ~ f e l  verband, r i i tzop sicli eii iv kleine Ueiigr 
hnrtniicltig a-ler 12enktion. 1)ieser I?iickst:iiitl glicli i n i  Aiisselien clriii 

I1  i t t  o rfsclirii l’liosphor, wei-ngleicli tleiitliche Kr! atnlle nivlit Z I I  er- 
kennen lvarr i i .  

U’ir erliitzten i iun je 5 g Schwefel niit 0.05 g gr\viilitilirherii roten 
t int1 init (I.1.f) g II i  tt.orfscheiir Phosl)lior &lie Stuntlr Iniig nuf 200”. 
Ikini eystrii Yersucli biltlete sich g1at.t l’litts~~liors~~lfiil ; die Sc.bnielze 
hlieb beiiii Alikiihleii ziihfliis3i:. Y m r  €1 i t t o  r Ischen l ’ l i o s~ thor  hattr 
niir selir wcnig rrngirrt ;  die Scliiiielze erstnrrtr i n  tler Kiiltr v~~llstiiii~lig. 

..\liiiliche Unterschic.tle tr:.ten I,ei der 1Cinv irki iig VOI I  tS-ll\vet’rl- 
i i n t l  .ln~:lli;siirigeii iii 8cIi\ve~e!koliIrii~toff : i i i f  (lie beitlrii 1’liospIiornrteo 
auf. Jniiiier wtirtle tler IT i t  t*.)rfsclie P1i:isplior YieL I:iiigsainer ntigr- 
griffeii n l s  die Hauptiiienge ales tecliiiischeri I’rotluktrs. Der 1;lrinr 
n.irlrrstiiri,lsfiihigerr l‘eil tles Ietztereii lintte rinp Iiiihert~ J)iclite :il, (l:is 

Aiisgai gsmnterinl. 
1:s ersclieint, nncli i i i i . jer~n hisherigen b’rfahriingen iiicdit nrisge- 

sdi lossei i .  tinid hic:h I)ei weitereni Probirrrii einc cliia~~titntive ‘l‘reriiiiing 
cler 0eitlc.r: I’ l ioq~lior~rteii  niii clieniischrrii i\’rgr Fi.ideii I 

i ) i r  13es t l i i id igke i t  r o t e i i  P h o s p h o r s  :III d e r  I , i if t .  
Sncli IT i t t o  rf scdl  der \ - t i11 i l i n i  eiittleckte Pliosplior Iiiftliestiititlig 

seiii. I ) n s  ist alter lieines\\egs der Fall. Der Hi t tor fsc l le  Pllosl1llor 
erleidct vieliiiehr a n  tlrr Laft sclioii bei gr\vijlinliclier ‘I’enijtrr:it.iir d l -  
r i i i ihl ic . l i  i jsylntion. 1)iese erfvlgt : m l n n p  selir Inrigsnni, daiiii iiiiiner 

schnellrr i i i i d  fiihrt scliliel!lich z i i m  Zerflielien tie: L’rotiiiktes. lhrr  
(;escliwin~liglieit hiiiigt nntlirlich st::rk YOTI tler Yrrteiluiig cles 1’110s- 
pliors nib, wecliselt nber aiich I)ei \-ersc:liirtleneri Pr~i~inr:iren, irtl :ilao 
offmhnr x - 0 1 1  lileinrn ~ ~ e r u i i r e i i i i g i ~ ~ i g ~ i i  clrs P I I ~ ~ ~ I I ~ o I ’ ~  I tecinf l i i l3t.  J.:iiiigr 
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IJrol)eii dea letztereu :ibscirhierten, niit e t w s  L,ift iiber Qurcksilber 
:ibgeschlossen, deli ziir \.crfiiguiig atehenden Saiier.toff oilstiindig in  
irenigen \Vochen ; nndere schienen anfangs tlurchaub bebtiintlig zii 3citi. 
~ c i i ~ i e l i ~ i c h  aljer f ie~cn sie a1 ~e der hrs t i i rung  ani~eini. 13eispieIsaeise 
sti rii.er \-on vieleu dies bestitigeiideii I7ersucheti augefiihrt : 2!, iiig 

1iryst:ille verniehrten an  freier T,uft in  eiiieni \-iertelj:il~r ihr (iewicht 
n n r  t i n i  U.2 nig, wiirden dartn zusehends feucht u n d  1r:tren n:ich “/, 
Jahren  gnriz zerflosseti. Jlie von tins d~i rch  S~it~linint~i~)ii  I)ei 460- 
470° dnrgestellten K r  llchen osydierten sich aljbaltl nacli tleiii Gffiieii 
des Glasrohres, i n  welcheni sie entstauden wnreu (\roclurch die Be- 
sti!nniung ilirer 1)iclitr rereitelt wurtle), iind waren ,inch I 4  ‘T:igeii 
Y o 11s t Bn dig v e rsc 1i w 1 1  11 deli . 

Bei  t l i e s e r  ( ~ e l e g e i t h e i t  .,pi : i c i f  deli  w e i t v e r b r e i t e t , e n ,  i n  
:I 1 I e n I, e h r I )  i i  t: h e r n z u i i  I I  d e II  t i  e n 1 r r t 11 I I I  :I LI f n i  e r I< s:i n i  g e -  
n i n c h t ,  d a l J  s i c h  d e r  gewi i l in l ic l ie  r o t e  P h o s p h o r  i t n  d e r  Luft, 
n i c h t  v r r a n d e r t t  s o l l e .  A u c h  e r  e r f i i h r t  v i e l n i e h r  e i n e  ziei i i -  
l i c l i  r n s c h e  O s y t l n t i o n ,  wclrniif iibrigens i t ,  der Origina1liter:itur 
sclion \riederholt Iiinge\viesen wortlen ist, I). Der kiiiifliclie rote Phos- 
phor ist jn aticli stets feuclit i i u d  \rird es tioch niehr, wenn niau i h n  
itn freier Liift, stelien liiI3t. .I )ie Geschwintligkeit der  Krsclieinung he- 
weisen folgertde bei %ininierteri i~~ernt~ir  rorgenoninienen Versiiche: 

I .  1 2 techiiisclici. rofer, mit  \lr:i>~cr gereinigtc-r LJliosphor iialiiii, :tui 
cifiriii Ulirglnse :in iler ."rift liegeii~l, triglich anfangs i i m  c;i. ‘/z mg, nacli cineiii 
hIonat i : in (.a. 1 lit:, tinch llrei Monntcn i i in  C:I. 3 itig, iiach ricr Motlaten itni 
GI.  9 nig ;in Ge\\ ic l i t  xu.  I k r  l ’ h t ~ ~ p h i ~ r  war jetzt sctioii gnnz nnli niirl etwa 
i/?-inal scliwerer n l s  zit .\iifsng. 

2. Einc anc1ci.c I ’ r o l ~  ti nisclien roten, drirch .iiiskoclien in i t  Natron- 
lause gereinigtcii l’lio.~~~lic~r: war bereits ii;tcli 6 IVochcii viilli,< zcrflossen. 
Iii.:r hatfc \volll (lie tliirch ilcn I ~ e i i i i ~ i i i t ~ s ~ ~ t ~ z c l ~  bcwirkte feinerr Vwteiliinr: 
tiesclilcoiiiyci~tl gc\rirkt. 

3.  1 2 rater I’liosl~lioi. \ o n  tlcr Dich~e Z.?t5 (die Diclite dcs zewbl in-  
lichcii roten l’lio-p1ioi.s i i t  :a. ? . I @ ,  d e n  wir aus gcscl~molzeiicm lJliosplior 
c i a iye i f~~ l l t  1i;itteir (-. u.;, \-criiit?lirtc sein Gewicht thglich ziiiiicltst uin CLL. 

U.1 in?.  iiacli f i i i iE  Alonaten i;ni ca. 0.3 1116, iiaclt siebcu 1fon:iten uni c:i. 0.7 nix 
und \v:ir niiii i i i i  gaiizm schun i i i i i  et wn 

t i r ich t l e r  r o t e  P h ~ s l - ~ h o r  o s y t l i e r t  s i c h  a l s o  a n  t le r  A t -  
illo h p i i  ii r e  I I  11 tl 11 11 t e r s c  he  i d  e t s i  cli h i e r i n  v o nt f a r  b l o  s e 11 

P 11 o s 1’ h o r n 11 r t l  i t  r c  li ti  i e C; e s c 11 w i i t  t l  i g I< e i  t cl e s Vor  g a n  g e  s. 
IYir wertlen iiiisere Verwclie iiber die verschiedenen Phosphor- 

arten. die \rir leitler fiir eitiige Zeit unter0recl~e:i niriBteii, tleniniicli.d 
fortsetzen. Es sol1 iins tlnbei; nnlaer den  i n  dieaer hlittelluiig behail- 

1) x. li. i ’ ~ , t . . ? ~ ~ i ~ i i t ? ,  C I I I I I ~ I .  i.eiltl. 45, 113 [1%7] iii i(1 t ’ed ler ,  Citein. 

scli\verer. ge\rordcn. 

~ 

T<.i\-. 6 1 ,  “ I I  ;15w1-i 
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cleltei; ..‘~nfg;il)eii, auc:h (lie 1: ei  I I  tlarstelliing tles hellruteu , i i i i  sog. 
c 1 1  Y ii c‘ Ii s c l i e i i  I’hosphor enth:tltenen Phosphors beschaftigen, welche 

sich :iiipeusclieinlich durcli Kinuirkiiiig ultravioletten T,ichtes aiif farb- 
losen l ’ l i o ~ ~ ~ l i o r  eriiiiiglicheii Iiilit. 

I i r e s l n  ii, Techiiisclir €lochschulz. 

659. A. Fock: Uber Isomerie und Polymorphie. 
(Eingegangeu ani S. November 1909.) 

b a j  Studiuni der 7 , i n i t s i i u r e - I s o n i e r i e n  ‘) h:it z i i  der Fragr 
nnch tleiri Unterschied zivischen Isonierie und Polymorphie gefiihrt, 
riiid (la i c t h  (+elegeaheit hatte, die siimtlichen Isomeren Itrystallo- 
gral)hiscli z i i  iiiitersuchen, iniichte ich in1 Kachstehenden einen h i t r a g  
zur  I.iiziing tlirser Frage liefern. 

Fiir ge\viihulirli lvirtl die I~ezeiclinuug spolyinorpha ini (;egcnsatz 
z i i  ,:miner(( nur :iu? tlen festeii Zustand angewendet, und in1 ii))rigen 
cler Ln*erwliietl - gleirlie blolekulnrgr6fie rorausgesetzt - dahin 
chari t ter is ier t ,  (1:iLi die Polyiiiorphie einzig dnrch eine rerschiedeire 
Anorcln..ing tler cheriiischen Molekiile bedingt w i d ,  die Isomerie da- 
gegen durcli eine rrrschietlene cheniische Konsthition, d. i.  durch eine 
verschiedene Atiordniirig tler Atoiire innerhalb des Molvkiils. I.)eni- 
entsprechend wird  tlnnn roii isoniereu Iiiirpern neben den verschie- 
denen rrbysikalisclirn Kigeiischaften auch ein verschiedenes chemisches 
\: erh a1 t eii er war te t . 

1iir:lrssen zwischen physikalischen rind cliernischeu Vorglngeu be- 
s t e t t  blzknniitlich ltein scharfer Gegensatz u n d  keine bestiminte Grenze, 
rind : ~ t ~ c l i  rain thrrnrodyunniischen Stnndpiinkte aus lconimt nmii in  
dieser Hinsicht nicht weiter. Ijie verschiedenen polymorpheu Modi- 
fikationen eines Iiijrpers stellen - ebenso \vie die isornereu (allotropen) 
- i i i i  Siniie der  I’hasenlehre rijllig se1l)stSndige Phasen dar;  und seit- 
den1 die fliefiendeii Iirystalle Ieezw. anisotropen Flussigkeiten aufge- 
funden wiirtlen, h a t  schliefilich aiich der feste bezw. krystallisierte 
% t i  jtaltd : in unter,ccheidender Ihdeutuug verloren. 

(4. 13 r 11 I I  i ’) hat zwar die folgendem Unterscheidungszeichen an- 
gegeheii : 

\’on 2 1101) iiiorphen Si,bstanzen besitzt 
atr.nteu Schinelzpunkt, von 2 isonieren 8-lagegen 

1. nur e i n  e eii:en kon- 
j e d e .  

’; Dirse Uerichte 42, 18‘2, 10‘27 j19091. 
2, Gazz. (.hiin. Itsl. 33, 1, 100-103 [1903]. 




