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0.65 g des Ammoniumsalzes wurden in 7 cem Wasser gelost und 1.79 g
einer Natriumplatinchlorid-Lésung von 9.76 ¢/, Platingehalt hinzugefigt. So-
gleich entstand ein Niederschlag von Ammoniumplatinchlorid, der am folgenden
Tag abgesaugt und mit wenig Wasser gewaschen wurde. Gewicht 0.34 g, Kor~
rektion far die Loslichkeit des Salzes: J.05 g, somit Gesamtansbeute: 0.39 g:
ber. 040 g. Ans dem Filtrat schieden sich nach Zusatz von Kaliumnitrat
die charakteristischen, biischelformig gruppierten Nadeln des Kaliumsalzes aus.

2. Einwirkung von Silberaminosulfat auf cis-Kalium-
dickloro-disuliamino-platoat.

Zu einer heiBlen Ldsung von 2.86 g (0.005 Mol.) (KSO;.NH:).PtCl,,
2H; 0 in 25 cem Wasser wurde eine ebenfalls warme Léosung von
2.04 g (0.01 Mol.) AgSO;.NH: in 10 ccm Wasser gegeben. Der so-
gleich entstehende Niederschlag war anfangs etwas gelblich, wurde
aber nach balbstiindigem Erwirmen im Wasserbad fast rein weill.
Die heil filtrierte Fliissigkeit gab beim Erkalten kfeine, farblose Na-
deln, welche aus kochendem Wasser umkrystallisiert wurden. 1bre
Léslichkeit ist auch in der Siedehitze ziemlich gering, etwa 1:10.
Ausbeute 90 °/, der Theorie. Die Substanz erwies sich als véllig
chlorfrei. Die Krystalle verwittern nicht an der Luft.

0.3360 g Sbst.: 0.0180 g H;O (Verlust bei 120%), 0.0949 g Pt, 0.0838 ¢
K5 804 — 0.2063 g Sbst.: 0.0578 g Pt, 0.2740 g BaSO, (Verbrennunyg nach
Klason). — 0.2845 g Sbst.: 19.8 ccm N (159 750 mm’.

K, Pt(SO;.NH;), 2H,0 (693.8).

Ber. Pt 28.14, K 11.27, S 18.49, N 8.08, H,O 5.19.
Gel. » 28.02, 28.24, » 11.19, » 18.25, » 800, » 5.36.

Die Untersuchung wird lortgesetzt.

194. Alfred Stock, Hans Schrader und Erich Stamm:
Zur Kenntnis des roten Phosphors.
[Aus dem Anorgan.-chemischen Institut der Technischen Hochschule Breslau.}
(Eingegangen am 3. Mai 1912)) ’ '

Die hier beschriebenen, sich an friihere Untersuchungen?) an-
schlieBenden Beobachtungen sollen weiteres Material zur Entscheidung
der Frage liefern, in welchem Verhiltnis die verschiedenen Modifi-
kationen des Phosphors zu einander stehen. Trotz vieler Bemii-

) Vergl. Stock, B. 41, 250 [1908); Stock und Johannsen, B. 41,
1593 [1908); Stock und Gomolka, B. 42, 4510 [1909]); Stock, Ch. Z.
1910, 254,



hungen ist es ja bis heute noch picht gelungen, die Beziehungen
zwischen dem gewohnlichen (technischen) roten und dem sogenanntén
Hittorfschen Phosphor einerseits, zwischen diesen beiden Formen
und dem farblosen Phosphor andererseits mit Sicherheit festzustellen.
Der gewdhnliche rote Phospbor des Handels ist kein einheit-
tiches Produkt. Seine physikalischen und chemischen Eigenschaften
béngen von der Temperatur ab, bei welcher er aus farblosem Phos-
phor dargestelit wurde. Der hellrote, sogenannte Schencksche
Phosphor enthillt, wohl wegen seiner amorphen Beschaffenheit, zu
viel nicht zu entfernende Veruureinigungeo, als da man sich von
seiner Untersuchung wesentliche Fortschritte versprechen kounte.

Untersuchung des durch Belichtung dargestellten
roten Phosphors.

Farbloser Phosphor )48t sich bekanntlich aufler durch Wirme
auch durch Licht in roten iiberfiihren. Diese Reaktion ist mehrfach
studiert worden (Lallemand 1870, Pedler 1890, Chapmau und
Lidbury 1899, Michaelis und v. Arend 1901, Colson 1908). Da
die genannten Forscher aber entweder nur mit Lésungen des farb-
losen Phosphors arbeiteten oder doch den letzteren, soweit er vom
Lichte nicht verindert war, durch Lésungsmittel entfernten, konnte
der hierbei erbaltene rote Phosphor niemals vollstindig rein sein?®).
Wir bhaben daher die Untersuchungen unter Bedingungen wiederholt,
bei welchen eine Verunreinigung des durch Belichtung entstandenen
roten Phosphors ausgeschlossen war.

Bei dieser Gelegenbeit stellten wir zunfichst fest, welche Strahlen
die Umwandlung des farblosen Phosphors in roten bewirken.

Ein aut seiner ganzen Linge innen miit einem dfinnen Uberzug von farb-
tosem Phosphor?) versehenes evakuiertes Quarzrohr wurde 72 Stunden lang
dem durch eine Quarz-Quecksilberbogenlampe und ein Quarzprisma erzeugten
Spektrum ausgesetzt. Um spater die Rotung des Phospbors scharfer zu er-
kennen, brachten wir an dem Rohr auBen einen schmalen Lingsstreifen von
Aluminiumbronze an, der pach Beendigung des Versuches entfernt wurde.
Unter ihm blieb der Phosphor unverdndert, und neben diesem Streifen farb-
losen Phosphors lieB sich auch die geringste Rotung sehr deutlich feststellen.
Im langWellxgen Teil des Spektrums war fast keine Farbung erfolgt; sie be-
geon im mitileren Blau, erreichte ihr Maximum im Violett und erstreckte
sich mit viel geringerer Intensitit noch etwas ins Ultraviolett hinein.

) Vergl. Michaelis und v. Arend, A. 314, 260 und 270 ff. [1901].

%) Wir beoutzten bei allen Versuchen Phosphor, welcher durch Destilla-
tion im Wasserdampfstrom gereinigt worden war,

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 99
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Einen zweiten Versuch nahmen wir mit einem das sichtbare Spektrum
umfassenden Satz Farbfiltern!) vor, hinter dem ein farblosen Phosphor ent-
haltendes evakuiertes Glasrohr 5 Tage lang dem zerstreuten Tageslicht aus-
gesetzt wurde. Rotung des Phosphors war danach nur unter dem Tilter ein-
getreten, welches Strablen von den Wellenlingen 400—480 uwx hindurchlieB.
Im direkten Sonnenlicht war eine schwache Wirkung auch unter dem be-
nachbarten Filter (465—550 uxe Wellenlange) zu bemerken.

Der EinfluB der ultravioletten Strahlen ist sehr gering. Als efn mit
farblosem Phosphor beschicktes Quarzrolr, zur Hallte durch ein dariiber-
geschobenes Glasrohr gegen die ultraviolette Strahlung, geschiitzt, in wenigen
Zentimetern Entfernung den Strahlen der Quecksilberlampe ausgesetzt wurde,
war die Rotung in beiden Rohrhilften fast gleich.

Ein weiter unten zu beschreibender Versuch zeigt, daf die von einem
auf 900° erbitzten Kérper ausgehende Strahlung, d. h. helle Rotglut, ohne
Wirkung auf den farblosen Phosphor ist,

Es ist also der dem Ultraviolett benachbarte sichtbare
Teil des Spektrums, welcher den Ubergang des farblosen
in roten Phosphor veranlaBt. Derselbe Teil wird, wie Lalle-
mand zeigte, beim Durchgang von weiflem Licht durch geriteten
Phosphor absorbiert.

Der EinfluB der Temperatur auf die photochemische
Umwandlung des Phosphors ist wie bei den meisten photo-
chemischen Reaktionen verhiltnismaBig klein. Auch bei der Tempe-
ratur der. flissigen Luft farbt sich der farblose Phosphor noch. Ein
langes, mit einem Streifen farblosen Phosphors verseheues evakuiertes
Robr befand sich zum uateren Drittel in einem Weinhold-Gefil mit
flissiger Luft, und zwar dicht an der Wandung, zum oberen Dritte}
in einem leeren Weinhold-Gefafl derselben Art; in .der Mitte war es
frei. So wurde es 3 Stunden der Sonne ausgesetzt. Wihrend die
oberen 2 Drittel gleichmaBig rot geworden waren, hatte sich der ge-
kiihlte Teil schwach gelb gefirbt.

Der Dampf des Phosphors wird iibrigens auch bei 200° weder
durch Sonuenlicht noch durch das Licht der Quarz-Quecksilberlampe
verindert.

Als Lichtquelien benutzten wir bei den Versuchen zur Darstel-
lung des roten Phosphors Sonnenschein, zerstreutes Tageslicht, die
Quarz-Quecksilberlampe und einen kriftigen Induktionsfunken. Zur
Erzeugung des letzteren diente ein Funkeninduktor (110 Volt Primir-
spanoung, Wehoelt-Unterbrecher, 30 cm Funkenlinge) mit parallel

%) Von Wratten und Wainwright, Ltd.,, Croydon, England. Der Satz
besteht aus 7 Filtern (5 ><5 cm). Die Farben sind so gewahlt, daB sick die
von den cinzelnen Filtern hindurchgelasscnen Strahlen in ihren Wellenlangen
fast genau an einander anschlicBen.



geschalteter Leydener Flasche. Der 8—10 mm lange Funken sprang
zwischen 1.5 mm starken luftgekiihiten Aluminiumdrihten im Innoern
eines 15 mm weiten Quarzrobres iiber, welches in den inpen mit
farblosem Phosphor beschlagenen evakuierten, in einer Kiltemischung
stehenden Glaskolben vou 9 cm Durchmesser hineinragte. Bei diesen
Versuchen wirkten also auch die ultravioletten Strablen auf den Phos-
phor ein. Die Ausbeuten an rotem Phosphor waren hierbei sehr ge-
ring: in 10 Stunden wurden pur einige Milligramm erhalten.

Mit den anderen Lichtquellen lieflen sich etwas groBere Mengen
von rotem Phosphor darstellen. - Das Verfahren sei darum ausfiihr-
licher beschrieben.

An einen Glasrundkolben von 3/, | Inhalt setzten sich ein 3 cm weites
und 15 cm langes, am Ende geschlossenes Robr und diesem gegeniber ein
engeres offenes Rohr an. Nachdem unter Einleiten von Kohlendioxyd in
ersteres einige Gramm farblosen Phosphors gebracht waren, wurde das enge
Rohr zu einer Capillaren ausgezogen und wmit einer Quecksilberluftpumpe
verbunden. Der ganze Apparat einschlieBlick des Phosphors wurde unter
fortwahrendem Pumpen erwiarmt und nach Austreiben aller Gas- und Feuch-
tigkeitsreste von der Pumpe abgeschmolzen. Indem wir eive seitliche Stelle
des Kolbens im Darchmesser von etwa 10 em mit fHassiger Luft kihlten,
veranlaBten wir einen Teil des Phosphors, aus dem seitlichen Ansatzrobr an
diese Stelle zu sublimieren. Der so entstehende Beschlag von farblosem
Phosphor wurde nun von der Innenseite her belichtet und gleichzeitig durch
eine Art Eisblase (mit Kautschukpapier aberbundenes, ganz mit Eis gefilltes
Dewar-GeliB) etwas kilter als der dbrige Apparat gehalten. Durch diese
Kahlung und durch die Belichtung von innen wurde erzielt, da8 immer
none Schichten farblosen Phosphors sich auf den schon durch das Licht ver-
wandelten absetzten und durch die Strahlang verindert werden konnten.
Wire die Belichtung von auBen vorgenommen worden, so hitte die ober-
flichliche Rotlirbung ecine weiterc Einwirkung des Lichtes bald verhindert,
und o8 ‘wire bei dem Fehlen einer Kiihluag der farblose Phosphor von der
belichteten Stelle fortsublimiert. Indem wir das Eis entfernten und das weite
Ansatzrohr in flissige Luft steckten, konnten wir den uuverdnderten farb
losen von dem entstandencn roten Phosphor trennen und auf letzterem durch
Wiederholen des ganzen Verfahrens eine mneue Schicht farblosen Phosphors
erzeugen. Ehe dor Apparat nach Beendigung des Versuches gedffnet werden
sollte, wurde der gesamte farblose Phosphor durch mehrtagige Kithlung des
weiteren Ansatzrohres mit flissiger Luft in dicses hineinsublimiert. Alsdann
verbanden wir die Capillare mit einem Wasserstoffapparat, brachen sie ab,
trennten den Kolben von dem Ansatzrohr, in welchem sich der farblose
Phosphor befand, und kratzten den an der Wandung haftenden roten Phos-
phor heraus. Bei den Versuchen mit der Quecksilberlampe (Heraeussche
Quarzewpe, 8.5 Ampere) befand sich diese 20—40 cm vom Kolben entlernt.
Belichtet, wurde, auch mit Sonncnlicht, bis zu mehreren Tagen. Die Aus-
beuten an rotem Phosphor betrugen bei dem einzelnen Versuch bis zu

5 Zentigramm.
99*
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Die Einwirkung des Lichtes auf den farblosen Phosphor, deren
erste Anzeichen beim direkten Sounenlicht fast sofort, bei den andereu
Lichtquellen nach einigen Minuten sichtbar wurden, bestanden in allen
Fillen darin, daB sich der Phosphor zuniichst gelb und rot firbte,
ohne die Durchsichtigkeit zu verlieren. Spater wurde er undurch-
sichtig und mehr oder minder braun und rot. Offenbar entsteht zu-
erst eine kolloide feste Losung, die allmihlich ausflockt. Entfernt
man aus der klar durchsichtigen Schicht den farblosen Phosphor durch
Sublimation, so hinterbleibt der rote Phosphor mit gelbroter Farbe in
auBerordentlich fein verteilter, moosartiger Form. Die weiter umge-
wandelten Proben sind nach der Isolierung dunkier gefiirbt, gleichen
manchmal dem gewéhnlichen roten Phosphor oder bestehen aus diin-
nen Hiuten mit metallisch glinzender Oberfliche. Die Priparate von
feinster Verteilung zeichnen sich durch groBie Oxydierbarkeit aus.
Einzelne iiberzogen sich im Exsiccator iiber Phosphorpentoxyd mit
einer schneeartigen, an der Luft schnell verschwindenden Oxydschicht
und lieBen sich schon durch leichte Schlige mit einem Glasstab oder
durch Beriihrung mit einem 130° warmen Gegenstand entziinden. Die
anderen verhielten sich ahnlich dem gewohnlichen roten Phosphor.
Es eriibrigte sich, die Priparate zu anpalysiereo; ihrer Darstellung
nach konnten sie nur aus reinem Phosphor bestehen.

Die Entflammungstemperatur des gewGhnlichen roten
. Phosphors an der Luft ist iibrigens, wie hier eingeschaltet sei,
sehr viel hoher, als wie sie immer angegeben wird. Wir bestimmten
sie an Priparaten verschiedener Herkunft, von denen wir kleine
Proben auf einen groBen erwirmten Aluminiumblock brachten, zu
430—440° Bei 380° beginnt der Phosphor zu leuchten und zu rauchen.
Dies ist auch die Temperatur, bei welcher der rote Phosphor, wie
sich durch Versuche im Vakuum feststellen 1aBt, merklich Dampfe
von farblosem Phosphor abzugeben beginut. Offenbar sind es diese,
welche sich an der Luft entziinden, so daf der rote Phosphor als
solcher iliberhaupt nicht Feuer fingt. : '

Auch mit anderen Substanzen als Sauerstoff reagierten die ein-
zelnen, durch Belichtung dargestellten Phosphorpriparate mit ver-
schiedener Heftigkeit. Z. B. losten sich die einen in 2-n. Natronlauge
schon in der Kilte glatt aui, andere erst bei lingerem Erhitzen. Prin-
zipielle Unterschiede lieBen sich dabei nicht feststellen. Augenschein-
lich ist es die mebhr oder minder feine Verteilung, welche in erster
Reihe wirkt.

In alkoholisch-wiliriger Kalilauge losten sich einzelne Priparate
ohne merkliche Farbung, andere gabeén voriibergehend dunkelrote
Losungen, aus demen Siuren einen gelben Niederschlag ausfillten.



Die letztere Reaktion ist fiir das sogenannte »Phosphorsuboxyd« cha-
rakteristisch, Chapman uod Lidbury?) hielten dieses fiir identisch
mit fein verteiltem, verunreinigtem Phosphor und stiitzten ihre Mei-
nung durch die Angabe, daB durch Belichtung entstandener roter
Phosphor die »Suboxyde-Reaktion mit alkobolisch-wifiriger Kalilauge
ebenfalls zeige, was von Michaelis uod v. Arend?) bestritten wurde.
Unsere Beobachtungen gaben Beiden recht.

Dichtebestimmungen wurden nach der Schwebemethode in
Bromoform-Xylol-Gemischen ausgefiihrt, nachdem die Substanzen
unter der Fliissigkeit fein zerrieben waren. Die gefundenen Werte
schwankten innerhalb weiter Grenzen: von etwa 1.95 bei den gelb
bis ziegelrot gefarbten, bis zu 2.25 bei dunkleren Priparaten. Die
nach derselben Methode ermittelten Dichten sind beim gewShnlichen
roten Phosphor 2.14—2.17, beim Hittorfschen Phosphor etwa 2.32.
Farbloser Phosphor hat die Dichte 1.83.

Unter dem Mikroskop erwiesen sich die lockersten Praparate
als aus lauter kleinen, leickt von einander zu trennenden Teilchen
(Durchmesser: '/j00 mm und darunter) bestehend. Andere enthielten
groBere Hiutchen und Pléttchen, die ihrer Struktur nach augenschein-
lich durch Aneinanderlagerung kleinerer Elemente gebildet waren. Im
Polarisationsmikroskop (100—600-fache VergroBerung) bewirkten
einzelne Piinktchen der mit Wasser oder Methylenjodid befeuchteten
Priiparate bei gekreuzten Nicols deutliche Aufhellung. Diese Er-
scheinung kann zwar, dber muB nicht durch das Vorhandensein
krystallisierter Bestandteile bedingt sein. Auch Mizellarstruktur
amorpher Substanz vermag sie hervorzurufen; es sei an die auf-
hellende Wirkung von Gespinstfasern u. dgl. im verdunkelten Gesichts-
feld des Polarisationsmikroskops erinnert. DaB sich der rote Phos-
phor aus dem farblosen im Licht amorph abscheidet, ist durch die
von Siedentopi®) vorgenommene Untersuchung des Vorgangs im
Kardioid-Ultramikroskop fast sicher erwiesen. Nach der Belichtung
erscheint, wie Siedentopf mitteilt, im Ultramikroskop das ganze
Sehfeld von einem feinen Geflecht rotfarbiger Maschen durchzogen,
deren Inneres dunkel bleibt. Damit ist der Beweis lir die waben-
formige Struktur des durch Belichtung entstandenen roten Phosphors
erbracht. Denn jene Maschen werden erhalten bleiben, wenn der sie
zunachst ausfiilende farblose Phosphor durch’ Sublimation entfernt
wird. Aber auch wenn sich nachtriglich aller farblose Phosphor in
roten umwandelt, wird wahrschemhch weil der Ubergang mit einer
bedeutenden Volumenverrmgerung verknupft ist, das- anfangs gebildete

1y Soc. 75, 976 [1899). %) A. 314, 260 [1901]. 3) B. 48, 692 [1910).
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wabenartige Geriist dem Endprodukt eine zellige Struktur verleiben.
Letztere wiirde die aufbhellende Wirkung der Priparate im Polarisa-
tionsmikroskop auch bei Abwesenheit krystallisierter Bestandteile er-,
kliren. Ahpliche Erwigungen sind vielleicht auch bei der Entstehung
des roten Phospbors durch Wirme am Platze. Der Anfang der
Umwandlung verliuft ja hier — augenscheinolich ebenfalls unter Bil-
dung einer kolloiden Phase — iibnlich wie bei der Belichtung?).
Jedenfalls ist es bedeoklich, in derartigen Fillen die Aufhellung
zwischen gekreuzten Nicols ohne weiteres als genugenden Beweis
fir die Anwesenbeit von Krystallen anzusehen.

Aus dhnlichen Griunden sind auch die Dicbtebestimmungen our
mit Vorsicht zu verwerten. GroBenteils wenigstens diirfte die bei den
vinzelnen Arten des roten I’hosphors gefuudene Verschiedenheit der
Dichte auf die Struktur der Priparate zuriickzufiibren sein. Durch
Gel-Struktur kano die wirkliche Dichte nur verkleinert werden.
Mit Riicksicht hierauf muB die, von uns bis zu 2.25 gefundene Dichte
des durch Belichtung gebildeten roten Phosphors als auffallend grof3
bezeichnet werden. Sie iibertrifft die Dichte des gewdhnlichen Handels-
phosphors erheblich und gleicht den Dichten von Priparaten, welche
durch besonders hohes Erbitzen dargestellt wurden.

Zur Aufklirung der Natur des roten Phospbors kann unsere, die
Beobachtungen Pedlers ergiinzende Untersuchung des Llchtphosphors
vorldufig wohl wenig beitragen. Mehr Erfolg lifit sich von einem
anderen Wege erhoffen, den wir neuerdings einschlugen:

Die Bildung roten Phosphors aus iiberhitztem Dampf
des farblosen Phosphors.

Um wombglich charakteristische Unterschiede zwischen den
Phosphorarten aufzufinden, unterwarfen wir die einzelnen Priparate
des roten Phosphors und zum Vergleich auch den aus Blei krystalli-
sierten Hittorfschen Phosphor der Destillation im hoben Vakuum,
Wir konnten wieder bestitigen?), dall sich letzterer merkwiirdiger-
weise bel etwas niedrigeren Temperaturen verfliichtigt als jene, bei
welchen die Destillation erst iiber 400° kriftig erfolgt. Wir beob-
achteten dabei, dafl die Sublimate des roten Phosphors hiufig rote
Bestaudteile enthielten, wihrend sich beim Hittorfschen Phosphor
ganz farbloser Phosphor kondensierte. Durch Einschalten von Watte-

) Vgl. Retgers, Z. a. Ch. 5, 213 [1894]. Ubrigens sind im gewshn-
lichen roten Phosphor wohl bestimmt auch krystallinische Bestandteile ent-
halten. Sehr zweifelhait muB dies aber beim Schenckschen Phosphor er-
scheinen, der teilweise ebenfalls zwischen gekreuzten Nicols aufhellt.

%) Vgal. Stock und Johannsen, B. 41, 1605 [1908].
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filtern iiberzeugten wir uns, daB bei der Destillation bichts Festes mit-
gerissen wurde. Anpfangs glaubten wir, daB der rote Phosphor teil-
weise als solcher verdampfe, d. b. sich dabei nicht vollstindig in farb-
losen Phosphor verwandle. Eine genaue Priifung zeigte aber, dal
dem nicht so war, sondern daB das Auftreten von rotem Phospbor
im Destillat nur mit der héheren Erhitzung des roten Phosphors
bei der Destillation zusammevbing. Als wir den Dampf von farb-
losem Phospbor in einem luftleeren Apparat durch ein gliihendes
Robr leiteten, kondensierte sich in der kalten Vorlage neben farb-
losem auch viel roter Phosphor. Wir hatten, wie wir spiter fest-
stellten, damit eine Tatsache wieder aufgefunden, welche von Hittortf
schon vor fast 50 Jahren beobachtet und — allerdings ohne weitere
SchluBfolgerungen — mitgeteilt wurde?), dann aber in Vergessenheit
geriet, obwohl sie offenbar fiir die Frage nach dem Wesen des roten
Phosphors von griBter Bedeutung ist.

Es muBite ermittelt werden, ob bei unserem zuletzt beschriebenen Ver-
such nicht vielleicht das Licht sich an der Verinderung des Phosphors be-
teiligte. Ein luftleeres, mit farblosem Phosphor getilltes Glasgefal wurde
in einem wasserdurchstromten Quarzrobr in das Innere eines auf 900° er-
warmten Heraeus-Ofens gebracht, so daB die Strahlung von allen Seiten
auf den — selbst kalt gehaltenen — Phosphor wirken konnte. Nach
1!/, Stunden war der Phosphor noch ganz farblos. Die von einem 900°
warmen Korper ausgehenden Lichtstrahlen sind also ohpe jede Einwirkung
auf farblosen Phosphor. Die Strahlung des Ofens, helle Rotglut, zeigte im
Spektroskop das Rot, Gelb, Griin und einen kleinen Teil des Blaus, etwa bis
zu Wellenlangen von 450 uu. :

Das bei so hohen Temperaturen nun einmal picht zu vermeidende
Licht konnte dabher unsere weiteren Versuche nicht stdren. Von
diesen sei zundchst einer beschrieben, der in vieler Hinsicht Auf-
klirung brachte. Es diente dazu ein beiderseits zugeschmolzenes
juftleeres Quarzréhrchen von 7!; em Linge, 12 mm lichter Weite
und 8 ccm Inbalt, welches etwas 2'/; mg farblosen Phosphor ent-
hielt. Des letzteren Menge war so klein gewahlt, daB er sich

) Pogg. A. 126, 222 {1865]. Hittorf durchfunkte, wie vor ihm schon
GeiBler, Phosphordampf uud bekam dabei roten Phosphor. Als er mit
Phosphordampt beladenen Wasserstoff darch ein zur Halfte weiBglihendes
Porzellanrobr leitete, bildete sich in der kalteren, auf 360° gehaltenen Rohr-
halfte ein dinner, roter Uberzug. Ein solcher trat auch auf, als in einem
2559 warmen, mit Phosphordamp? gefillten Kolben ein Kohlestab elektrisch
zam Glihen gebracht wurde. Bei der schnellen Abkihlung eines etwas
Phosphor enthaltenden, méglichst hoeh erhitzten, lultleeren Glasrohres ent-
stand jedoch »nur eine Spur roten Phosphers, die sich in einer geiblichen
Firbung der kondensierten Tropfen auBerte«.
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beim Erbitzen des Rohrchens auf 200° gaonz in Dampf verwan-
delte und bei Temperaturen von 1100—1200° noch keinen gefihr-
lichen Druck entwickeln konnte. Wir erwirmten das Rohrchen
aul verschiedene Temperaturen oberhalb 400° und kiihlten seinen
Inhalt jedesmal moglichst rasch ab, indem wir das eine Rohrenende
schnell in kaltes Wasser tauchten, so daBl sich der bis dahin dampf-
formige Phosphor fliissig niederschlug. Nach vorherigem Erhitzen
auf 400° verdichtete sich der Phosphor in Gestalt ganz farbloser
Tropichen; bei der Abkiiblung von hoheren Temperaturen zeigten
die kondensierten Tropfen folgende Bilder: 450°: eben wahrnehmbare
Gelbfarbung, 550°: sehr deutliche Gelbfirbung, 600°: einige briunlich-
rote Flocken, 700°: starker braunroter Niederschlag, der sich ber
900° so vermehrte, daB die Flissigkeit undurchsichtig wurde, und
sich bei 1000° 1100° und 1173° noch weiter verstirkte. Der Phos-
phordampf war in allen Fillen farblos. Der beim Abkiihlen ver-
dichtete farblose Phosphor enthdlt also um so mehr roten
Phosphor, je bdéher der Phosphordampf vorher erhitzt
wurde.

Die Dauer des Erhitzens ist von geringem Einfluf.
Als wir das Robrchen fiinf Minuten bei 700° hielten und es dann
abkiihlten, entstand augenscheinlich picht weniger roter Phosphor, als
wenn das Robr eine Stunde lang auf 700° erwirmt und darauf schuoeld
abgekiihlt wurde.

Sehr wichtig aber ist die méglichst schnelle Abkuhlung
des heiBen Dampfes?). Beim sofortigen Kiihlen des 700° heifen
Rohres bildete sich ein starker roter Niederschlag; wurde mit dem
Abschrecken nach dem Herausnebhmen des Rohres aus dem Ofen zwes
Sekunden gewartet, so entstand sehr wenig roter Phosphor; wartete
man finf Sekunden, so erschienen nur noch einige rotgelbe Flocken;
und lie man das Rohr freiwillig an der Luft erkalten, so konden-
sierte sich aller Phosphor fast farblos.

Lin letzter Versuch mit dem Quarzrohrchen gab einigen Auf-
schluB 1iiber den in roter Form zu erhaltenden Anteil des gesamten

1) Die Abkiihlung eines Rohrendes wirkt kraftiger, als wenn das ganze
Rolir in Wasser getaucht wird. Im ersteren Falle wird der heiBe Dampf
plotzlicher im unteren schon erkalteten Teil kondensiert. Wasser ist hier
ein brauchbareres Kiithlmittel als flossige Luft (l.eidenfrostsches Phinomen!)
und auch als die hohersiedende Schwelelsiure (groBe Viscositat!). Wir ver-
suchten aucl, um woméglich nur roten Phosphm zu kondensieren, das heiBe
Rolir in 200° warmer Schwefelsiure abzukihlen. Hiorbei schlug sich der

Phosphor farblos nieder. Offenbar erfolgte die Abkithlung in diesem Falle
zu langsam.



Phosphors. Das Robrchen wurde auf 1175°.erbitzt und sofort abge-
kiihlt, so daB sich in einem Epnde das Gemisch von farblosem und rotem
Phosphor absetzte. Indem wir nun das andere Ende einige Stunden
mit flissiger Luft kiihlten, bewirkten wir eine vollstandige Trennung
des leicht sublimierenden farblosen von dem nicht fliichtigen roten
Phosphor. Nach dem Zerschueiden des Rohres in der Mitte wurden
farbloser und roter Phosphor mit Salpetersiure oxydiert und mit
Ammoniummolybdat quaatitativ bestimmt. Wir fanden 0.34 mg roten
und. 2.23 mg farblosen Phosphor: etwa 139, des Phosphors hatten
die rote Form angenommen?).

Erhitzt map also Phosphordampf, dessen Dichte bekanntlich bei
300—400° der Molekularformel P, entspricht, iiber 400° und kounden-
siert ihn durch plétzliche Abkiihlung, so schligt sich ein Teil als
roter Phosphor nieder, und zwar um so mehr, je hoher der Dampf
tiberhitzt wurde. Wird die Abkihblung langsam vorgenommen, so
entsteht nur farbloser Phosphor. Hieraus folgt zunichst mit Sicher-
heit, daB farbloser und roter Phosphor chemisch von ein-
ander verschieden sind, und daB ihre Verschiedenheit nicht auf
Polymorphie beruben kann. Obwohl man dies nach den Eigenschaiten
der beiden Phosphorarten vermuten mullte, war ein einwandfreier
Beweis dafiir bisher noch nicht erbracht worden. Jetzt liegt er vor,
denn beim Phosphordampf kann von Polymorphie keine Rede sein.

Nach Bestimmungen V. Meyers und seiner Mitarbeiter?) nimmt
dig Damplidichte des Phosphors bei hoben Temperaturen ab, so daB
sie gegen 1700° Molekulargrofien entspricht, welche.etwa in der Mitte
zwischen P, und P; liegen?®). Offenbar bewirkt die rasche Abkdhlung,
hier wie in anderen dhnlichen Fillen, dal ein bei hoher Temperatur
bestehendes Gleichgewicht verhindert wird, sich so zu verschieben,
wie es dies bei langsamer Temperaturerniedrigung tut, daB also die
Verinderupgen, welche der Phosphordampf. in der Hitze: erfihrt,
wenigstens teilweise auch bei niedrigerer Temperatur erhalten bleiben.
Unter diesen Umstinden kondensiert sich der Dampf zum- Teil als
roter Phosphor. Der Vorgang besteht hdchst wahrscheinlich darin,

) Bei schnellerer Abkihlung des iberhitzten Phosphordampfes wichst
die Menge des roten Phosphors noch sehr stark. Z. B. bekamen wir neuer-

dings beim. ganz plotzlichen Abkithlen von 1000° warmem Phosphordampf
etwa 1/ des Phosphors als rote Modifikation.

2 J. Mensching und. V., Meyer, A. 240, 317 [1887), sowie H. Biltz
und V. Meyer, Ph. Ch. 4, 248 [1889).

%) Nernst bekam, als er die Dampidichte des Phosphors bei 20000 in
stickstoffgefiiliten Iridiumgefifen bestimmen wollte, Volumkontraktionen,
welche er auf Nitridbildung zuriickfihrt.
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dall sich die gewdbnlichen Phosphormolekiile Py in der Hitze in
kleinere Molekiile P.(x << 4, vielleicht = 2) spalten, und daB sich
diese unter einander oder mit P;-Molekiillen zu Molekiilen des roten
Phosphors vereinigen. Uber die GriBe der letzteren 1aBt sich vor-
laufig nichts Bestimmtes aussagen. Doch sprechen alle Eigenschaften
des roten Phosphors dafiir, daB seine Molekille ans mehr Atomen
bestehen als die Molekiile des farblosen Phospbors.

Bei welcher Temperatur bilden sich die Molekiile des roten
- Phosphors? Entstehen sie schon in der Widrme und sind sie es,
deren Zerfall durch die schnelle Abkithlung auf niedrigere Tempera-
toren aufgehalten wird? Oder treten die aus P, entstandenen kleineren
Molekiile P, erst bei niedriger Temperatur mit einander oder mit P,-
Molekillen zum roten Pbosphor zusammen? Augenscheinlich ist
letzteres der Fall. Denn die Wirkung der Hitze besteht, wie die
Verringerung der Dampidichte zeigt, in der Zerkleinerung der P,-
Molekiile. Offenbar bleiben die kleineren Molekiile P., welche sich
beim langsamen Abkiihlen wieder zu P, vereinigen, bei rascher
Abkiiblung wenigstens teilweise erbalten und ermdglichen bei niedrigen
Temperaturen?) die Bildung des roten Phosphors.

Die Entstehung des roten Phosphors aus farblosem Phosphor
ahnelt in ihren Grundlagen manchen andern schon seit lingerer Zeit
bekavnten Erscheinungen, z. B, der thermischen Bildung des
Ozons. Hier wie dort entsteht durch starkes Erbitzen und schuelles
Abkiiblen des Gases bezw. Dampfes ein hoher molekulares Produkt,
welches bei mittleren Temperaturen leicht wieder zerfdllt. Beim
Phosphor erfolgt die Verschiebung des Gleichgewichtes im erhitzten
Dampf aber viel langsamer — erst im Laufe von Sekunden — als
beim Sauerstoff, wo sie sich iu winzigen Bruchteilen einer Sekunde
vollzieht. Der oben geschilderte Versuch eignet sich daher sebr gut
zur Vorfiihrung dieser Verhiltnisse in der Vorlesung. Darum sei die
Herrichtung des dafiir erforderlichen Quarzrobrchens ausfiibrlich
beschrieben.

) Unterhalb etwa 300°. Bekanntlich zersetzt sich der gewihnliche rote
Phosphor von ungefihr 300° ab wieder unter Abgabe von Phosphordampf (Py).
Nach uvseren Beobachtungen ist es, wie der eine von uns schon friher aus-
sprach, wahrscheinlich, daf mindestens zwei Arten roter Phosphor (die eine
ist der Hittorfsche Phosphor) existieren. Vielleicht entsteht bei der Kon-
densation des iberhitzten Phosphordampfes zunsichst ein roter Phosphor,
welcher mit dem gewghnlichen technischen Produkt nicht identisch ist und
letzterem erst beim Erwirmen ihnlich wird. Ob diese Auffassung, fir welche
die kleine Dichte des aus dem Dampf abgeschiedenen roten Phosphors spricht,
richtig ist, diirfte die Fortsetzuog dieser Untersuchung ergeben.
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An das einige Millimeter weite, an einer Stelle verengte, mit einer Queck
silberluftpumpe und (z. B. durch einen Dreiweghabn der Pumpe) mit einem
Kohlendioxyd-Apparat in Verbindung stehende Rohr A setzen sich die drei
12 mm weiten, durch Einechnirungen von einander getrennten Rohrteile B,
€, D an. Das zwischen B und C liegende Stack ist capillar, etwa bis auf
/s mm lichte Weite, ausgezogen. D, dessen Achse tiefer liegt als die Achse
von A—B—C, trigt das im halben rechten Winkel nach oben gebogene, im
unteren Teil auf etwa 2 mm lichte Weite verjingte Einfillrohr E. L wird
durch einige Windungen einer Kihlschlange aus Bleirohr kalt gehalten.

» B €
= =
« é. 12 4

Soweit besteht der Apparat ans durchsichtigem Quarzglas?). Der zur Fal-
lung des Rohres dienende gereinigte, mit Ather gewaschene farblose Phosphor
{etwa /3 g) befindet sich in Stiicken in dem unten spitz zulaufenden Glaschen
F, durch welches von dem Ansatzrohr @ aus langsam Kohlendioxyd stromt.
Auch durch A—E wird von A her langsam (1—2 Blasen in der Sekunde)
luftfreies Kohlendioxyd geleitet. Man unterbricht die Gaszufihrung bei G,
bringt den Phosphor in G durch schwaches Erwirmen zum Schmelzen und
driickt ihn durch das in eine Capillare endende, gebogene, etwas angewArmte
Rohr H nach D hiniiber, indem man den Raum iber dem Phosphor erwirmt
oder von @ aus vorsichtig einige Blasen Koblendioxyd in F eintreten lift.
Sobald sich geniigend Phosphor in D befindet, nimmt man H aus E heraus
und zieht E dorch Abschmelzen der Verengnng zwischen D und E mit dem
Sauerstofigeblise ab. Unmittelbar vorher wurde auch der von A her ein-
geleitete Kohlendioxydstrom abgestelit. Nun wird 4—D von A aus mit der
Quecksilberluftpampe vollstindig evakuiert. Zum Schutze der Pumpe vor
den Phosphordampfen ist es ratsam, zwischen der Pumpe und 4 ein mit
flassiger Luft gekihltes U-Rohr einzuschalten. Nachdem alle Gase entfernt
sind, kihlt man C durch eine wasserdurchflossene Bleirohr-Schlange und er-
wirmt unter fortwihrendem Pumpen D aut 80° bis 90°. Der Phosphor
destilliert in einigen Stunden mach C hinein. Jetzt werden D von C, B von
A an den verjiugten Stellen abgeschmolzen. Nun hat man also das in der
Mitte capillar verengte Rohrchen B—C mit dem Phosphor in C, und es gilt,
eine solche Menge Phosphor in B hineinzubringen, daB sie bei etwa 200°
ganz verdampft. Zu dem Zwecke bringt man B—C in einen zuvor auf 200°
angeheizten Metallblock, ein Flissigkeitsbad oder dergl. Dabei darf B nicht
tiefer als C liegen. s ist zweckmiaBig, B um einige Grade warmer als C

1) Da Quarzglas in der Hitze auBerordentlich empfindlich gegen Atkali
ist, muB es vor dem Verblasen sorgfaltigst gesubert sein, darf nur mit ganz
reinen Fingern angefaBt und nicht mit Asbestpapier u. dergl. in Berithrang
gebracht werden, wenn es klar bleiben soll.
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zu halten. Der Phosphordampt erfillt unter diesen Umstinden C und durch
die enge Capillare hindurch auck B, ohne daB sich in B Phosphor nieder-
schlagen wird. Nach einstindigem Erwirmen kiihlt man B—C in hori-
zountaler Lage schnell in kaltem Wasser ab, wobei sich der in B und ¢
befindliche Phosphordampt kondensiert, ohne bei der Plotzlichkeit der Ab-
kihlung und bei der Eunge der Capillaren aus dem einen in den anderen
Raum zu gelangen. Nach dem Abschmelzen von C ist das Rohrchen B fir
die Versuche fertiz. Man bringt daran eine Handhabe aus starkem Platin-
draht!) ap, erhitzt es wenige Minuten auf die gewinschte Temperatur und
taucht das an der einen Seite sitzende enge Rohr schnell in kaltes Wasser.
Es kondensiert sich hier farbloser oder mehr oder weniger roter Phosphor,
ie nach den zuvor angewandten Temperaturen. Die letzteren dirfen bis auf
etwa 1100° hinaufgehen. Bei hiheren Temperaturen steigt der Druck des
Phosphordampfes im Rohrchen zu sehr, und das Quarzrohr wird durchlissig
fir Luft. Das hier beschriebene Verfahren, Uberdricken von flussigens
Phosphor, haben wir auch sonst’ fast immer angewendet, wo Rohre mit reinem
farblosen Phosphor beschickt werden sollten.

Fir die nibhere Untersuchung des aus iiberhitztem Phosphor-
dampf entstehenden roten Phosphors war es notig, groBere Mengen
davon darzustellen. Das ist natiirlich mit einem nur Phosphordampf
enthaltenden Apparat nicht mdglich. KEs 1aBt sich erreichen, wenn
man den mittleren Teil eines langen, luitleeren, mit einigen Gramm
farblosem Phosphor beschickten Rohres hoch erhitzt und den Phos-
phordampf durch Erwirmen des einen Rohrendes durch den heifien
Teil hindurchtreibt. Indem man die Temperathrverhﬁltnisse indert
und den mitkondensierten farblosen Phosphor wieder zuriickdestilliert,
kann das Verfahren mebrfach wiederholt und so die Ausbeute an
rotem Phosphor verbessert werden.

Doch auch einfacher kommt man zum Ziele. Erhitzt man nim-
lich ein Ende eines luftleeren, horizontal liegenden Rohres, in welchem
sich farbloser Phosphor hefindet, auf Rotglut, wihrend der Rest des
Rohres auf gewdhnlicher oder miBig erhohter Temperatur gehalten
wird, so scheidet sich im kilteren Teil roter Phosphor ab. Der vom
farblosen Phosphor abgegebene Dampf wird im heiflen Rohrteil iiber-
hitzt und stromt teilweise wieder in den kalten Teil zurick, so daf}
die Bedingungen fiir die Bildung des roten Phosphors gegeben sind.
Wird der Versuch lange genug fortgesetzt, so verwandelt sich schlief3-
lich aller Phosphor in roten.

Ein evakuiertes Quarzrohr voo 30 cm Liange enthielt 1 g farb-
losen Phosphor und wurde zu einem Drittel drei Wochen lang auf
900° erbitzt. Die anderen, nicht besonders erwarmten, vor Licht ge-
schittzten zwei Drittel hatten dabei eine Temperatur von 40—30°

) Oxydierbare Metalle wirden in der Hitze den Quarz angreifen.
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Panach war fast aller Phosphor in roten umgewandelt, der sich im
kiilteren Teil und zwar grioBtenteils in der Nachbarschaft des erhitzten
Endes in Form eines gleichmafigen Uberzuges abgesetzt hatte. Der
Uberzug war in der Nihe der heiBen Stelle dick, undurchsichtig
und schwarz, wurde gegen .das kalte Ende des Robrs hin immer
diinner und erst rubinrot, dann gelb durchsichtiz. Nachdem das ganze
Rohr Zimmertemperatur angenommen hatte, kiihlten wir das zuvor
erhitzte, klar und farblos gebliebene Lnde einige Tage in fltissiger
Luft: es koodensierte sich ein winziger Hauch (im Gewicht von
hachstens /1o mg) von farblosem Phosphor. Freier farbloser Phosphor
war also in dem Robr nicht mebhr vorhanden. Dagegen enthielt das
rote Produkt in adsorbierter Form, vielleicht auch in Gestalt einer
festen Losung etwa 2/, 9/, farblosen Phosplor, dessen Gegenwart ohne
weiteres nicht zu bemerken war, der aber im Vakuum bei 150° leicht
abgegeben wurde.

Die Umwandlung des farblosen in roten Phosphor vollzieht sich
watiirlich schoeller, wenn auch der kaltere Teil des Rohres etwas er-
wiirmt wird, so daB sich mehr Phosphordampt bildet. Das zeigt der
folgende Versuch, der zugleich beweist, daB die Kondensation
des roten Phosphors unabhingig von der Gegenwart des
fliissigen farblosen Phosphors erfolgt. Ein 60 cm langes, mit
1 g Phosphor beschicktes und evakuiertes Quarzrohr wurde an einém
Ende auf 900°% in der Mitte auf 150°, am anderen Ende, in dem sich
apfangs der farblose Phosphor befand, auf 100° gehalten. Nach
40 Stunden waren in der oben geschilderten Weise mit fliissiger Luft
our noch etwa 2 mg freier farbloser Phosphor nachzuweisen. Der
iibrige Phosphor hatte sich in der roten’ Form, und zwar hauptsich-
{ich in dem auf 150° erwiirmten Rohrteil, niedergeschlagen. Eine Kon-
densation von farblosem Phosphor in diesem Stiicke des Rohrs war
selbstverstandlich ausgeschlossen, da der fliissige, farblose Phosphor
in dem 50° kilteren Robrende bleiben muBlite. Dieser Versuch er-
scheint zunéichst etwas paradox, weil dabei’ Phosphor von einer kil-
teren Stelle (100°) zu einer wirmeren (150%) destilliert. Die Sache
erklért sich patirlich dadurch, daB der kondensierte Phosphor mit
-dem verdamplenden nicht identisch ist, sondern — auch bei der um
50° hoheren Temperatur — eine kleinere Tension hat als dieser, Der.
nach diesem Verfahren gewonnene rote Phosphor enthielt nur Spuren
der farblosen Modifikation.

Uber die Eigenschaften des nach dem neuen Verfshren her-
gestellten roten Phosphors sei heute Folgendes mitgeteilt:

Der Phosphor ist in diinnen Stiicken gelblichrot bis blutrot durch-
sichtig, in kompakten Stiicken schwarz mit einem leichten violetten
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Schimmer. Zerreibt man ihn fein, so gleicht er in der Farbe dem
gewdhnlichen roten Handelsphosphor. Von diesem unterscheidet er
sich aber in bemerkenswerter Weise durch seine kleine Dichte, die
bei den von uns nach der Schwebemethode untersuchten Proben
hochstens 2.115 betrug (Dichte des Handelgphosphors: 2.14—2.17).
Dies mufl um so auffallender erscheinen, als die Stticke, wie man
unter dem Mikroskop sieht, durchaus kompakt, etwa wie Glas, sind,
so dafl die Dichte verkleinernde Hoblrdume darin kaum vorhanden
sein konnen, was iibrigens schon der Darstellungsmethode (langsame
Kondensation im Vakuum) zufolge wenig wahrscheinlich wire.

Zwischen gekreuzten Nicols im Polarisationsmikroskop hellen die-
fein zerriebenen Priaparate auf, und zwar die einzelnen Stiicke in
ihrer ganzen Ausdehnung fast gleichmifig, so daBl man sie wohl als.
krystallinisch betrachten muBl. Auch io dieser Hinsicht weichen sie
vom gewdShnlichen roten Phosphor ab, da dieser sich bei der Unter-
suchung im Polarisationsmikroskop immer als inhomogen erweist.
(Gegen die Einflisse der Atmosphédre sind die von uns dargestellten
Priparate sebr bestiodig. Durch siedende Natroolauge werden sie
nur langsam angegriffen; mit wiBrig-alkoholischer Kalilauge bilden
sie keine rote Losung.

Da man hoffen darf, dall die .hier beschriebenen Beobachtunger
bei weiterer Verfolgung noch manche wertvolle Aufklirung iber die
Natur der roten Phosphormodifikationen geben werden, haben wir die
experimentelle Untersuchung des Phosphors in seinen verschiedenen
Formen auf breiter Grundlage in Angriff genommen. TUnter anderem
sollen dabei die bisher nur mangelhaft bekaonten Dampfdichten, Ten-
sionen und Bildungswirmen® der einzelnen Modifikationen bestimmt
werden.

196. Hans Rupe, Heinz Schobel und Brwin Abegg:
DieKonstitution des 3-Methyl-pulegens (8-Methyl-menthadiens).
(Eingegangen am 9. Mai 1912)

Vor einiger Zeit sind in unserem Laboratorium verschiedene ho-
-mologe Terpen-Kohlenwasserstoffe durch Einwirkung vou Mag-
nesiumalkylhalogeniden anf cyclische Ketone dargestellt worden?). Mit
diesem Materiale sollten die optischen Eigenschaften der ungesittigten
Kohlenwasserstoffe eingehend untersucht werden, in erster Linie das.

) Rupe und Lichtenhan, B. 89, 1119 [1906]): Rupe und Emme-
rich, B. 41, 1398, 1750 [1908]); Rupe und Ebert, B. 41, 2067 [1908];
Rupe und Kerkovius, B. 44, 2702 [1911].






