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0.65 g des Ammoniumsalzes wurden in 7 ccm Wasser geliist u n d  1.79 g 
einer Natriumplatinchlorid-LBsung von 9.76 O,'p Platingehalt hinzugefugt. So- 
gleich enlstand ein Niederschlag von Ammoniumplatinchlorid, der am folgenden 
Tag abgesaugt und mit wenig Wasser gewaschen wurde. Gewicht 0.34 g, Kor- 
rektion far die Lijslichkeit des Sdzes: 3.05 g, somit Gesamtaosbeute: 0.39 g: 
ber. 0.40 g. Ans dem Filtrat' schieden sich nach Zusatz von Kalinninitmt 
die charakteristischen, biihchelformig gruppierten Nadeln tles Kaliunisdzes aus. 

2. E i n w i r k u n g  v o n  S i l b e r a m i n o s u l f a t  auf  c i s - K a l i u m -  

Zu einer heiBen Liisung von 2.86 g (0.005 Mol.) (KSOS.NH?)?PtCI1, 
2HaO in 25 ccm Wasser wurde eine ebenfalls warme Liisung von 
2.04 g (0.01 Xlol.) AgS03.NH2 in 10 ccm Wasser gegeben. l?er so- 
gleich entstehende Niederschlag war anfangs etwas gelblich, wiirde 
aber nach halbstundigem Erwlrmen im Wasserbad fast rein vei13. 
Pie heiB filtrierte Fliissigkeit gab beim Erkalten kreine, farblose N n -  
d e l n ,  welche aus kochendem Wasser umkrystallisiert wurden. Ibre 
Lijslichkeit ist such i n  der Siedehitze ziemlich gering, etwn 1 : 10. 
Ausbeute 90 o/o der Theorie. Die Substanz erwies sich als yollig 
chlorfrei. 

0.3360 g Sbst.: 0,0180 g HgO (Verlust bei 1200), 0.0949 g Pt, 0.0538 g 
K1SOd. - 0.2063 p Sbst.: 0.0578 g Pt, 0.2740 g BaSO, (Verbrennutig nacli 
Klason). - 0.2845 g Sbst.: 19.8 ccrn N (15O, 750 mm'. 

d i c h 1 o r  o - d i s 11 1 f am i n o - p 1 a t  o at. . 

Die Krystalle verwittern nicht a n  der LuPt. 

Ka Pt (SO3 . NHa)r, 2Bz0 (693.8). 
Ber. Pt  25.14, I< 11.27, S 18.49, N 8.08, Ha0 5.19. 
Gef. B 28.02, 28.24, 2 11.19, 18.25, D 8.00, 5.36. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

1W. Alfred Stock,  H a n s  Schrader  und Elrioh Stamm: 
Zur Eenntnis dee roten Phosphors. 

[Aus dern Anorgan.-chemischen Institut der Technischen Hochscliule Breslau.] 
(Eingegangen am 3. Mdai 1912.) 

Die hier beschriebenen, sich an friihere Untersuchungen ') an- 
schlieljenden Beobnchtungen sollen weiteres Material zur Entscheidung 
der Prage liefern, in welcbem Verhiiltnis die verschiedenen M o d i f i -  
k a t i o n e n  d e s  P h o s p h o r s  zu eioaoder stehen. Trotz vieler Bemu- 

I) Vergl. S t o c k ,  B. 41, 250 [1908]; Stock  und J o h a n n s e n ,  B. 41, 
1593 [1908]; Stock  und Gomolka ,  B. 41, 4510 [1909]; S t o c k ,  Ch. Z. 
1910, 254. 
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hungen ist es ja bis heute noch nicht gelungen, die Beziehungen 
zwiscben d m i  gewiihnlichen (technischen) roten und dem sogennnnten 
Hi t tor fschen  Phosphor einerseits, zwiscben diesen beiden Formen 
und dem fnrblosen Phosphor andererseits mit Sicherheit festzustellen. 

Der  gewohnliche rote Phosphor des Handels ist kein einheit- 
liches Produkt. Seine physikalischen und chernischen Eigenschaften 
hangen von der Temperatur ab, Lei welcher e r  aus farblosem Phos- 
phor dargestellt wurde. Der  hellrote, sogenaunte S c h e n c  ksche 
Phosphor enthiilt, wohl wegen seiner amorphen Beschaffeobeit, zu 
vie1 nicht zu entfernende Verunreinigungeo, als da(3 man sich von 
seiner Untersuchung wesentliche Foitschritte versprechen konnte. 

U n t e r s u c h u n g  d e s  d u r c h  B e l i c h t u n g  d a r g e s t e l l t e n  
r o t  e n  P 11 o s p h o r s. 

Farbloser Phosphor la R t  sich bekanntlich aiiBer durch Wiirme 
auch durch Licht in  roten iiberftihren. Diese Renktion ist mehrfach 
stndiert worden ( L a l l e m a n d  1870, P e d l e r  1890, C h a p m a n  und 
L i d b u r y  1899, M i c h a e l i s  und v. A r e n d  1901, Colson 1906). Da 
die genannten Forscher aber entweder nur mit L o s u n g e n  des farb- 
losen Phosphors arbeiteten oder doch den letzteren, soweit e r  vorn 
Lichte nicht veriindert war, durch Losungemittel entfernten, konnte 
der hierbei erhaltene rote Phosphor niemals vohtkodig rein sein I). 

Wir haben daher die Untersuchungen unter Bedinguogen wiederbolt, 
bei welchen eine Verunreinigung des durch Belichtung entstandenen 
roten Phosphors ausgeschlossen war. 

Bei dieser Gelegenbeit stellten wir zungchst fest, welche Strablen 
die Urnwandlung des  farblosen Phosphors in roten bewirken. 

Ein ant seiner ganzen L h g c  innen mit einem dhnnen Uberzug von farb- 
losem Phosphor z, versehenes evakuiertes Qoarzrohr wurde 72 Stnnden lang 
dem durch eine QnPrz-Qocckfilberbogenlampe und ein Quareprisma erzeugten 
Spektrum ausgesetzt. Urn spster die Rbtung ,des Pbospbors echhrfer zu er- 
Iremen, brnchten wir an dem Rohr auQen einen schnialen Lhgsstreiien von 
Aluminiumbronze an, der nach Beendigung dea Versuches entfernt wurde. 
Unter ihm blieb der Phosphor unverindert, und neben dieseni Streifeu farb- 
losen Phosphors lie13 sich anch die geringste R6tung sebr deutlich featstallen. 
I m  langwelligen Teil des Spektrums war fast keinc Fiirbung erfolgt; sic be- 
gann im mitileren Blau, errricbte i h r  Mnximum im Viole t t  und crstreckte 
6icb niit riel gerinyerer Intensitat noch e t m s  ins Ultraviolett hinein. 

I) Vergl. Michae l i s  und T. A r e n d ,  A. 314, 260 und 270 if. [i901]. 
*) Wir henutzten bei allen Versuchon Phosphor, welcher drirch Destillr- 

tion im Wasseidampfstrom gereinigt aorden mar. 

Berlchtn d. D,Chem. Gesellschaft. Johrg. XXXXV. 99 
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E~tren zwoiten Versuch nahmcii wir mit einem das siclitbare Spcktrum 
umfasscnden Satz Farbfiltern 4) vor, hinter dem ein farblosen Phosphor ent- 
haltendes evakuiertes Glasrohr 5 Tago laog den1 zerstreuten Tageslicht aus- 
gesetst wurde. Rotung des Phosphors war danach nur unter dem Filter ein- 
getreten, welches Strahlen von den Wellenl%ngen 400-480 pp hindurchliell. 
Im direkten Sonnenlicht war eine schwache Wirkuog auch unter dem be- 
nachbarten Filter (465-550 pp Wellenlfmge) zu bemerken. 

Als ein nit 
farblosem Phosphor bedicktes  Q u a r z  rolrr, zur H a k e  durch ein darhber- 
geschobenes GI as rohr gegen die ultraviolette Strahlung, geschhtzt, in wenigen 
Zentimetern Entfernung den Strahlen der Quecksilberlampe ausgesetzt wurde, 
war die Rotung in beiden Rohrhirlften fast gleich. 

Ein weiter unten zu beschreibender Versuch seigt, da8 die von einem 
nuf 9000 erhitzten Koiper ausgehende Strahlung, d. h. helle Rotglut, ohne 
\Virkung auf den farblosen Phosphor ist. 

Es i s t  a l s o  d e r  d e m  U l t r a v i o l e t t  b e n a c h b a r t e  s i c h t b a r e  
T e i l  d e s  S p e k t r u m s ,  w e l c h e r  d e n  U b e r g a n g  d e s  f a r b l o s e n  
i n  r o t e n  P h o s p h o r  v e r a n l a a t .  Derselbe Teil wird, wie L s l l e -  
n iand  zeigte, beiin Durchgang vou weisem Licht durch geroteteo 
Phospbor absorbiert. 

D e r  E i n f l u f l  d e r  T e m p e r a t u r  auf d i e  p h o t o c h e m i s c h e  
U m w a n d l u n g  d e s  P h o s p h o r s  ist wie bei den meieten photo- 
chemischen Reaktionen verhHltnismiiBig klein. Auch bei der Tempe- 
ratur der fliissigen Luft farbt sich der farblose Phosphor noch. Ein 
Ianges, mit einem Streifen farbloseu Phosphors versehenes evakuiertes 
Rohr befand sich zum unteren Drittel in einem Weinhold-Gefi ie  mit 
Olussiger Luft, und zwar dicht a n  der Wandung, zum oberen Drittel 
in einem leeren W e i n h o l d - G e f i B  derselben Art; in der Mitte war es 
frei. So wurde es 3 Stunden der Sonne ausgesetzt. Wihrend die  
oberen 2 Drittel gleichmiiaig rot geworden waren, hatte sich der ge- 
kiihlte Teil schwach gelb gefiirbt. 

Der  D a m p f  des Phosphors wird ubrigens auch bei 20O0 weder 
durch Sonnenlicbt noch durch das  Licht der Quarz-Quecksilberlampt: 
verlndert. 

Als Lichtquellen benutzten wir bei den Versuchen zur Dsrstel- 
lung des roten Phosphors Sonnenscbein, zerstreutes Tageslicht, die 
Quarz-Quecksilberlampe und einen kriiftigen Induktionsfunken. Z u r  
Erzeugung des letzteren diente ein Funkeninduktor (1 1 0  Volt Primiir- 
spannung, W e h n  elt: Unterbrecber, 30 cm Funkenlfnge) mit parallel 

+) \‘on Wrat ten  und W a i n w r i g h t ,  Ltd., Croydon, England. Der Satz 
besteht aus 7 Filtcrn (5 x 5 cn). Die Farben sind so gewghlt, daS sich die 
von dcn cinzelnen Filtern hindurchgelasscnen Strahlen in ihrcn Wellenlhgcn 
fast gensu an einander anschlickn. 

Der EinfluB der ul travioletten Strahlen ist sehr gering. 

_ ~ _ _ _  
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geschalteter Legdener Flasche. Der  8-10 mm lange Funken sprang 
zwischen 1.5 mm starkeo luttgekiihlten Aluminiumdriihten im Innern 
eiaes 15 m m  weiten Quarzrohres uber, welches in den innen mit 
farblosem Phosphor beschlagenen ovakuierten, i n  einer Kiiltemischung 
atehenden Glaskolben vou 9 cm Durchmesser hineinragte. Bei diesen 
Versucheii wirkten also auch die ultravioletten Strahlen auf den Phos- 
phor ein. Die Ausbeuten an roteni Phosphor waren hierbei sehr ge- 
ring: in  10 Stunden wurden nur einige Milligramm erhalten. 

Mit den anderen Lichtquellen lielien sich etwas groDere Mengen 
von rotem Phosphor dsrstellen. Dns Verfahren sei darum ausfuhr- 
licher beschrieben. 

An elnen Gllrsrundkolben von ?', 1 Inhnlt setzten sich ein 3 cm weites 
und 15 cm longea, am Ende geschlossenes Rohr und diesem gegeniiber 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 auspzogen und mit einer Qnecksilberluftpumpe 
verbunden. Der ganze Apparat einschlielllich des Phosphors wurde unter 
fortwfihrendem Pumpen erwirmt und nach Anstreiben aller Gas- und Feuch- 
tigkeitsreste von dcr Pumpe abgeschmolzen. Indem wir eioe seitliche Stelle 
des Kolbens im Dnrchmesser von etma 10 cm mit flissiger Luft kfihlten, 
veranllten wir einen Teil des Phosphors, aus dem seitlichcn Ansatzrohr an 
diese Stelle zu sublimieren. Der so entstehende Beschlag von farblosem 
Phosphor wurde nun von dar Innenseite her belichtet und gleichzeitig dnrcli 
eine Art Eisblase (mit Kautschnkpapier iiberbundenes, ganz rnit Eis gefilltm 
Dewar-GeW) etwas kglter als der iibrige Apparat gchalten. Durch diese 
Kihlung und durch die Belichtung von innen  wurde enielt, d J  immcr 
none Schichten farblosen Phosphors sich au€ den schon durch das Licht ver- 
wandelten absetzten und durch die Strahlnng vcrnndert werden konntcn. 
Wen, die ,Belichtung von aullen vorgeoommen worden, so hsttc die ober- 
flschliche Rotfarbung eine weiterc Einwirkung des Lichtcs bald verhindert, 
nnd en ware bei dern Fohlen ein'er Kihlung der fnrblose Phosphor von der 
Michteten Stelle fortsublimiort. Indem x i r  das Eis entfernten und das weite 
Ansatzrohr in fliissige Luft steckten, konnten wir den nnveriinderten forb-  
losen von dem eatstandenen roten Phosphor trennen und auf letzterem durch 
Wiederholen des ganzen VerJahrens eine neue Schicht fsrblosen Phosphors 
eneugen. Ehe der Apparat ?ach Beendignng; des Versuclies gcBflnet werden 
sollte, wurdc der gesarnte farblose Phosphor durch mehrtQige Kiihlung des 
weiteren Ansatzrohres mit flissiger Luft in dicscs hineinsublimiert. Alsdann 
verbanden wir die Capillare mit einem Wasserstoffapparat, brachen sie ab, 
trennten den Kolben von dem Anratzrohr, in welchem sich der farblose 
Phosphor betand, und kratzten den an der Wandung haftenden roten Pbos- 
phor heraus. Bei den Versuchcn rnit der Quecksilberlampe (Heraenssetc  
Qugrelmpe, 9.5 Ampere) befand sich diese 20-40 cm vom Kolben enffernt. 
Belichtet, wurde, auch mit Sonnenlicht, bis zu mehreren Tagen. Die Aw- 
bauten nu rotcm Phosphor betrugen bei dern cinzelnen Versuch bis EU 

5 Zentigramru. 
99 * 
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Die Einwirkuug des Lichtes auf den farblosen Phosphor, dereu 
crste Anzeichen beim direkten Sonnenlicht fast solort, bei den andereu 
Lichtquellen nach  einigeu hlinuten sichtbar wurden, bestanden in allen 
1:iillen darin, daO sich der Phosphor zunachst gelb und rot farbte, 
ohoe die Durchsichtigkeit zii verlieren. Spiiter wurde e r  undurch- 
sichtig und mehr oder minder braun und rot. Offenbar entsteht zu- 
erst eine kolloide feste Losung, die allmiihlich ausflockt. Entfernt 
tnau aus der klar  durchsichtigen Schicht den farbloseo Phosphor durch 
Sublimation, so hinterbleibt der rote Phosphor rnit gelbroter Fsrbe in 
aul3erordentlich fein verteilter, moosartiger Form. Die weiter umge- 
wandelten Proben siud nach der Isolierung dunkler gefarbt, gleichen 
lnanchmal dem gewohnlichen roteu Phosphor oder bestehen aus diin- 
nen Hauten mit metallisch glanzender Oberflache. Die Psiparate  von 
feinster Verteilung zeichnen sich durch groae Oxydierbarkeit aus. 
Einzelne uberzogen sich im Exsiccator iiber Phosphoipentoxyd rnit 
einer schneeartigen, an der Luft schnell verschwindenden Oxydschicht 
und lieBen sich schon durch leichte Schliige 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 Praparate zu analysiereo ; ihrer Darstellung 
nach konnten sie nur am reinem Phosphor bestehen. 

D i e  E n t I I am m u n g s t e rn p e r a  t u r d e  s g e  w o h n l i c  h e n r o t e  n 
P h o s p h o r s  a n  d e r  L u f t  ist iibrigens, wie hier eingeschaltet sei, 
sehr vie1 hoher, als wie sie immer angegeben wird. Wir  bestimmten 
sie a n  Praparaten verschiedener Herkunft, von denen wir kleine 
Proben auf einen groOen erwarmten Aluminiumblock brachten , zu 
430-440O. Bei 380° beginnt der Phosphor zu leuchten und zu rauchen. 
Dies ist auch die Temperatur, bei welcher der rote Phosp'hor, wie 
sich durch Versuche im Vakuum feststellen laOt , merklich Dampfe 
\'on farblosem Phosphor abzugeben beginnt. Offenbar sind es diese, 
welche sich an der Luft entziinden, so da13 der  rote Phosphor als 
solcher uberhaupt nicht Feuer fangt. 

Aiich rnit anderen Substanzen als Sauerstoft reagierten die ein- 
zelnen, durch Belichtuog dargestellten Phosphorpriiparate rnit ver- 
schiedener Heftigkeit. Z. B. losten sich die einen in 2-n. Natronlauge 
schon in der Kalte glatt auf, andere erst bei laogereni Erhitzen. Prin- 
zipielle Unterschiede lieaen sich dabei nicht feststellen. Augenschein- 
lieh ist es die mehr oder minder feine Verteilung, welche in erster 
Reihe a i rk t .  

In dkoholisch-wiifiriger lialilauge losten sich einzelne Prgparate 
ohne nierkliche Farbung, andere gaben voriibergehend dunkelrote 
Lijsuugen, nus denen SHuten eineu gelben Niederschlag ausflllten. 



Die letztere Reaktion ist fur das sogenannte BPhospborsuboryda cha- 
rakteristisch. C h a p m a n  und L i d  b u r y 1 )  hielten dieses fur identiscli 
mit fein verteiltem, verunreinigtem Phospbor und stutzten ihre Mei- 
nung durch die Angabe, daB durch Belichtung entatandener roter 
Phosphor die SSuboxyda-Reaktion mit alkoholisch-wiiBriger Kalilauge 
ebenfalls zeige, was von M i c h a e l i s  und v. A r e n d z )  bestritten wurde. 
Unsere Beobachtungen gaben Beiden recht. 

D i c h t e b e s t i m m u n g e n  wurden nach der Schwebemethode in 
Bromoform-Xylol-Gemiscben ausgefuhrt, nacbdem die Substanzen 
unter der Flussigkeit fein zerrieben waren. Die gefundenen Werte 
schwankten innerbalb weiter Grenzen: von etwa 1.95 bei den gelb 
bis ziegelrot gefarbten, bis zu 2.25 bei dunkleren Praparaten. Die 
nach derselben Metbode ermittelten Dichten sind beim gewbbnlichen 
roten Phosphor 2.14-2.17, beim H i t t o r f s c h e n  Phospbor etwn 2.32. 
Farbloser Phosphor bat die Dichte 1.83. 

U n t e r  dern M i k r o s k o p  erwiesen sich die lockersten .Priiparate 
als aus lauter kleinen, leicLt von einander zu trennenden Teilchen 
(Durchmesser : '/roo mm und darunter) bestehend. Andere enthielten 
groBere Hautchen und Plattchen, die ihrer Struktur nach augenschein- 
lich durch Aneinaoderlagerung kleinerer Elemente gebildet waren. Im 
P o l a r i s  a t i o  n s mikroskop (100-600-facbe VergrM3eruog) bewirkten 
einzelne Punktchen der mit Wasser oder Methylenjodid befeuchteten 
Priiparate bei gekreuzten Nico!s deutlicbe Aufhellung. Diese E r -  
scheinung k a n n  zwnr, riber m u B  n i c h t  durch das Vorhandensein 
k r y s t a l l i s i e r t e r  Bestnndteile bedingt sein. Auch Mizellarstruktur 
amorpher Substanz vermag sie hervorzurufen; es sei an  die auf- 
hellende Wirkung von Gespinstfasern u. dgl. im verdunkelten Gesicbts- 
feld des Pnlarisationsmikroskops erinnert. DaB sich der rote Phos- 
phor aus  dem farblosen im Licht rrmorph abscbeidet, ist durch die 
von S i e d e n t o p f 3 )  vorgenommene Untersuchung des Vorgangs im 
Kardioid-Ultrarnikroskop fast sicber erwieoen. Nach der Belichtung 
erecheint, wie S i e d e n t o p f  mitteilt, im Ultramikroskop daa gauze 
Sehfeld von einem feinen Geflecht rotlarbiger Maschen durchzogen, 
deren Inneres dunkel bleibt. Damit ist der Beweis fur die waben- 
formige Struktur des durcb Belichtung entstandenen roten Pbosphors 
erbracht. Denn jene Maschen werden erhalten bleiben, wenn der sie 
zunachst ausliillende farblose Phosphor durcb Sublimation entfernt 
wird. Aber auch wenn sich nachtriiglich aller farbloee Phosphor in 
roten umwandelt, wird wahrscbeinlich, weil der  obergang mit einer 
bedeutenden Volunienverringerung verknupft ist, das anfangs gebildete 

a) B. 48, 692 [1910]. 1) SOC. i 5 ,  976 [1899]. A. 314, 260 [1901]. 
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wabenartige Gerust dem Endprodukt eine zellige Struktur  verleihen. 
Letztere wurde die aufbellende Wirkung der Praparate im Polarisa- 
tionsmikroskop auch bei Ahwasenheit krystallisierter Bestondteile er-. 
kliiren. Abnlicbe Erwagungen sind vielleicht auch bei der Entstehung 
des roten Phosphors durch W a r r n e  am Platze. Der  Anfang der 
Umwandlung verlauft j a  hier - nugenscheinlich ebenfalls uuter Bil- 
dung einer kolloidrn Phase - iihnlich wie bei der Belicbtung ’). 
Jedenfalls ist es bedenklich, i n  derartigen FBllen die Aufhellung 
zwiscben gekreuzten Nicols o h n e  w e i t e r e s  als genugenden Beweis 
fiir die Anwesenbeit vou Iirystallen anzuseben. 

Aus ahnlicben Grunden sind aucb die Dichtebestimmungen our 
init Vorsicht zu verwerten. GroBenteils weoigstens diirfte die bei den 
einzelnen Arten des roten Phosphors gefuudene Verscbiedenbeit der ’ 

Dicbte auf die S t r uk t u r der Praparate zurilckzufubren sein. Durch 
GelrStruktur kann die wirkliche Dichte nur v e r k l e i n e r t  werden. 
hlit Rucksicht hierauf muIj die, vou tins bis z u  2.25 geiundene Dicbte 
des durch Belichtung gebildeten roten Phosphors als auffallend grod 
bezeichnet werden. Sie ubertrifft die Dichte des gew6bnlichen Handels- 
1bhosphora erbeblich und gleicht den Dicbten von Praparaten, welche 
(lurch besonders hohes Erbitzen dargestellt wurden. 

Zur AufklBrung der Natur des roten Phosphors kanu unsere, die 
Beobachtungen P e d l e  r s  ergiinzende Untersuchung des Licbtphosphdrs 
\orlaufig wobl wenig beitragen. Mehr Erfolg liillt sich von eineiii 
nndereu Wege erhoffen, den wir neuerdings einschlugen : 

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

Um womoglich charakteristische Unterschiede zwiscben den 
Phosphorarten aufzufinden , unterwarfen wir die einzelnen Praparate 
tles roten Phosphors und zum Vergleich rtuch den aus Blei kryetalli- 
sierten H i  t t o  r fschen Phosphor der Destillation im hoben Vakuum. 
Wir konnten wieder bestatigen ”, daB sich letzterer merkwurdiger- 
weise bei etwas niedrigeren Ternperaturen verfliichtigt als jene , bei 
welcben die Destillation erst uber 400” krHftig erfolgt. Wir beob- 
nchteten dabei, dall die Sublimate des r o t e n  Phosphors biiufig rote 
Uestandteile entbielten, wabrend sich beim H i t  t o r  fscben Phosphor 
gnnz farbloser Phosphor kondensierte. Durch Einecbalten YOU Watte- 

I )  Vgl. Retgers ,  Z. n. Ch. 5 ,  213 [1894]. Ubrigcns sind im geadin- 
lichen roten Phosphor wohl bcstimrnt aocb krysrallioiscbe Bestandteile ent- 
halten. Schr zweifellurft muS dies aber beim Scbenckscheo Phosphor er- 
rcheincn, der teilweise ebenfalls zwischen gekreuzten Nicols aufhcllt. 

*) Vgl. S tock  und J o h a n n s e n ,  B. 41, 1605 [19031. 
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Filtern uberzeugten wir uns, d a b  bei der Destillation nichts Festes mit- 
gerissen wurde. Anfangs glaubten wir, da13 der rote Phosphor teil- 
weise ale solcher verdampfe, d. h. sich dabei nicht ~ollstlindig in farb- 
losen Phosphor verwandle. Eine genaue Prufung zeigte aber, da13 
dem nicht so war, sondern daB das  Auftreten von rotem Phosphor 
im Destillat nu r  mit der h i i h e r e n  E r h i t z u n g  des roten Phosphors 
bei der Destillation zusammenhing. Als wir den Damp€ Ton farb- 
losem Phosphor in einem luftleeren Appnrrt durch ein gltibendes 
Rohr leiteten, kondensierte sich in der kalten Vorlage neben farb- 
losem auch vie1 roter Phosphor. Wir hatten, wie wir spiiter fest- 
stellten, damit eine Tatsache wieder aufgefunden, welche von H i t  t o r f 
schon vor fast 50 Jahren beobacbtet und - allerdings ohne weitere 
SchluQfolgerungen - mitgeteilt wurde l), dann aber in Vergessenheit 
geriet, obwohl sie offenbar fur die Frage nacb dem Wesen des roteu 
Pbospbors von greater Bedeutuop; ist. 

Be mu5te ermittelt werden, ob bei unserem euletzt beschriebeneu Ver- 
such nicht vielleicht dns L i c h t  sich an der Verinderung dea Phosphors be- 
teiligte. Ein Iuftleeres, mit farblosem Phosphor gefiilltes GlasgcliB wurde 
in einem wasserdurchstr6mten Quanrohr in das Innere eines auf 900° er- 
wirmten Heraeus-Ofens gebracht, SO da5 die Strshlung von allen Seiten 
auf den - s e l b s t  kalt gebaltenen - Phosphor wirken konnte. Nach 
1'/* Stunden war der Phosphor noch ganz  farblos. Die von einem 900° 
warmen KBrper ausgehcnden Lichtstrnhlen sind also ohne jede Einmirkung 
aui farblosen Phosphor. Die Strahlung dea Ofcns, helle Rotglut, ZOiKte in1 
Spektroskop das Rot, Gelb, Grin und einen kleinen Teil des Blaus, etwa bis 
zu Wellenlilngen von 450 pp. 

Das bei so hohen Temperaturen nun einmal nicht zu vermeidende 
Licht konnte daher unsere weiteren Versuche nicht st6ren. Von 
diesen sei zuniichst einer beschrieben, der in vieler Hinsicht Auf- 
kliiruug bracbto. Es diente d a m  ein beiderseits zugeschmolzenes 
luftleeres QuarzrKhrchen von 7 ' 1 9  cm Llinge, 12 mm lichter Weite 
und 8 ccm Inhalt, welches etwas 2 I i 0  mg farblosen Phospbor ent- 
hielt. Des letztereo Menge war so klein gewiiblt, d a 6  er sich 

1) Pogg.  A. 126, 222 [1865]. H i t t o r f  durchfunkte, wie vor ihm schon 
GeiSler ,  Phosphordampf und bekam dabei roten Phosphor. Als er mil 
fhoephordampt belrdenen Wasserstoff dnrch ein zur HiUte weiBgliihendes 
Ponellanmbr leitete, bildete sich in der kklteren, ant 360° gohaltenen Rohr- 
hMte ein diinner, roter Uberzug. Ein solcher trat auch anf, als in einem 
2550 walplen, mit Phosphordampf gefiillten Kolben ein Kohlestab elektrisch 
ZLUD Glfiheu gebracht wurde. Bei der schnellen Abkihlung eines etwas 
Phosphor enthaltenden, rn6gliche.t hoeh erhitzten, lultleeren Glawohres ent- 
stand jedoch snur eine Spur roten Phosphors, die sich i n  oiner gelblichen 
Firbung der kondensierten Tropfen &uOertea. 
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1)eim Erhitzen des Rohrchens auf 2Oo0 ganz i n  Dampf verwan- 
delte und hei Temperaturen von 1100-120O0 noch keinen gefahr- 
lichen Druck entwickeln konnte. Wir erwiirmten das RohrcheD 
auf verschiedene Temperatwen oberhalb 4 0 0 0  uod kiihlteo seiner1 
Inhalt jedesmal msglichst rasch ab: indem wir das eine Rohrenende 
s c h n e l l  in kaltes Wasser taucbten, so daB sich der bis dahin dampf- 
formige Phosphor fliissig niederschlug. Nach vorherigem Erhitzeo 
:irif 400O verdichtete sich der Phosphor in Gestalt ganz farbloser 
l‘ropfchen ; bei der Abkiihlung von hoheren Temperaturen zeigten 
die kondeosierten Tropfen folgende Bilder: 4500: eben wahrnehmbare 
Gelbfarbung, 5500: sehr deutliche Gelbfarbung, 60O0: einige braunlich- 
rote Flockeo, 7 0 0 O :  starker braunroter Niederschlag, der sich bei 
9000 so verniehrte, da13 die Flussigkeit undurchsichtig wurde, und 
sich bei 1O000 ,  1 1 0 0 0  und ll‘i5O noch weiter verstiirkte. Der Phos- 
phordanipf  war in allen Fallen farblos. D e r  b e i m  A b k u h l e n  y e r -  
d i c h t e t e  f a r b l o s e  P h o s p h o r  e n t h l i l t  a l s o  urn s o  m e h r  r o t e D  
P h o s p h o r ,  j e  h o h e r  d e r  P h o s p h o r d n r n p f  v o r h e r  e r h i t z t  
w n r d e. 

D i e  D a u e r  d e s  E r h i t z e n s  i s t  y o n  g e r i n g e m  E i n f l u B ,  
-11s wir das Rohrchen funf Minuten bei 70O0 hielten und es daun 
nbkuhlten, entstand augenscheinlich nicht weniger roter Phosphor. als 
wenn das Rohr eine Stiinde lang auf 700O erwiirmt und darauf sclinell 
abgekiihlt wurde. 

S e h r  w i c h t i g  nber ist die i n o g l i c h s t  s c h n e l l e  A b k i i h l u ’ u g  
des heil3en Dampfes’). Beim s o f o r t i g e n  Kuhlen des 7000 heiRen 
Rohres bildete sich ein starker roter Niederschlag; wurde mit den3 
Abschrecken nach dem Herausnehnien des Rohres nus dem Ofen zwei 
Sekunden gewartet, so entstand sehr wenig roter Phosphor; wartete 
man f u n f  Sekuiiden, so erschienen nur noch einige rotgelbe Flocken; 
rind lie13 man das  Rohr freiwillig an der Lult erkalten, so konden- 
sierte sich aller Phosphor fast farblos. 

Ein letzter Versuch mit dem Quarzrohrchen gab einigeu Auf- 
schluB fiber den in roter Form z u  erhaltendeu Anteil des gesarntel, 

I )  Die Abktihlung eines Rohrendea wirkt  krfftiger, als w n n  drs ganze 
1:olir in H’anser getaucht wird. Im ersteren Falle wird der heiOe Dampf 
plbtzlicher irn untcren schon erksltetcn Teil kondensiert. Waeser i b t  hier 
ein brauchbarcres Khhlmittel als flilssige Luft (Lcidenfros  tsches Phinomen!} 
untl aucli als die hohersiedende Schwefelsaure (groDc Viscositft!). Wir wr- 
buchten auclr, urn Momijglich nur roten Phosphor zu kondensieren, daa IieiBe 
Itolir in  SOOO warmer Schwefelsiiuie abzukiihlen. Hiorbei schlug sicli der 
l’liosphor lnrblos irieder. Offenbar erfolgte die AbkClhlung in diesem Fdle 
zu langsam. 



Phosphors. Das Robrchen wurde aui  11750.erhitzt und aofort abge- 
kiihlt, so daB sich in einem Ende das  Gemisch von farblosem uod rotem 
Phosphor absetzte. Indem wir nun das a n d e r e  Ende einige Stuuden 
mit flilssiger Luft kiihlten, bewirkten wir eine rollstiindige Trennung 
des  leicht sublimierenden farblosen von dem nicht fliichtigen roten 
Phosphor. Nacb dem Zerschneiden des Rohres in der Mitte wurden 
fnrbloser und roter Phosphor rnit Salpetersliure oxydiert und niit 
Amrnoniummolybdat quantitativ bestimmt. Wir fanden 0.34 mg roten 
und 2.23 mg farblosen Phosphor: etwa 13V0 des Phosphors hatteo 
die r o t e  Form angenommen I). 

Erhitzt man also Phosphordnmpf, dessen Dichte bekanntlich bei 
300-4000 der Molekularforrnel PC entspricht, uber 4000 und kondeo- 
siert ihn durch platzliche Abkuhlung, so schliigt sich ein Teil als 
roter Phosphor nieder, und zwar urn so mehr, je hiiher der Dampf 
tiberhitzt wurde. Wird die Abkiihlung langsam vorgenommen, so 
entstebt our farbloser Phosphor. Hieraus folgt zuniichst mit Sicber- 
heit, dal3 f a r b l o s e r  u n d  r o t e r  P h o s p h o r  c h e m i s c h  v o n  e i n -  
a n d e r  v e r s c h i e d e n  s i n d ,  und daB ihre Verschiedenheit n i c h t  auf 
Polyrnorpbie beruhen kann. Obwohl man dies nach den Eigenschaften 
der beiden Phosphbrarten vermuten mulite, war ein eiswandfreier 
B e w e i s  dafiir bisher nooh nicht erbracht worden. Jetzt liegt e r  vor, 
denn beim Phosphord a m p f  knnn von Polymorphie keioe Rsde sein. 

Nacb Bestimmungen V. Me y e r  s und seiner Alitarbeiter a) nimmt 
die Dt~tppfdichte des Phosphors bei hohen Temparaturen ab, so da13 
sie gegen 1700O MolekulargriiBen entspricht, welcbe etwa in  der Mitte 
zwischen PC und Pa liegen ”>. Offenbar bewirkt die rasche AbkBhlung, 
hier wie in aoderen iihnlichen FHlIen, daL3 ein bei hoher Temperatur 
bestehendes Gleicbgewicht verhindert wird, sich so zu rerschieben, 
wie es dies bei langsamer Temperaturerniedrigung tut, daB also die 
Veriinderuegen, welche der Phosphordampf. in der Hitze erfahrt, 
wenigstens teilweise such bei niedrigerer Temperatur erhalteo bleiben. 
Unter diesen Urnsttinden kondensiert sich der Dampf zum Teil als 
roter Phosphor. Der  Vorgang besteht hachst \n ahrecheinlich dariii, 

I )  Bei sch ne l le rer  Abkiihlung des uborhitzten Phasphordampfes wichst 
die Menge des roten Phosphors noch Eehr stark. Z. B. bekcqnen wir n~uer-  
dings beim ganz pl6tzlichen Abkiihlen von 1OOO* warmeni Phoepbordempf 
etwa 1/0 des Phosphors als rote Modifikation. 

a) J. Mensching und V, Meyer, A. 240, 317 [1S87], sowie H. Bi l tz  
und V. Meyer, Ph. Ch. 4, 248 [lass]. 

3, N e r n s t  bekam, als er die DampEdichte des Phosphom bei 2OOQO in 
stickstoffgefii~lten 1ridiumgefaGen bestimmen n ollte, Vo  1 urn ko n t r a k t i o  n en, 
welclie cr auf Nitridbildung zurbckfiihrt. 

____ 



1524 

daW sich die gewobnlichen Phosphorrnolekiile Pd in der Hitze in 
kleinere Molekiile P,(x < 4, rielleicht = 2) spalten, und dnD sich 
cliese unter eirrnnder oder mit PI-Molekuleo ZLI Molekiilen des roten 
Phosphors vereinigen. Uber die GriiDe der letzteren l&Bt sich vor- 
lirufig nichts Bestimrntes aussngen. Doch sprechen alle Eigenschaften 
des roten Phosphors dafur, dnB seine Molekiile aus m e  h r Atomen 
bestehen als die Molekule des farblosen Phosphors. 

Bei w e l c l i e r  Ternprrntur b i l d e n  s i c h  die Molekiile des roten 
Phosphors? Eotstehen sie schon in  der Warrne und sind s i e  es, 
dereo Zerfall durch die schnelle Abkuhlung suf niedrigere Tempera- 
toren sufgehalten wird? Oder treten die aus PI entstandenen kleineren 
Molekiile P, erst bei niedriger Temperatur mit einander oder mit Pd- 
Molekulen zurn roten Phosphor zusammen? Augenscheinlich ist 
letzteres der Fall. Denn die Wirkung der Hitze besteht, wie die 
Verringerung der DampEdichte zeigt, in der Z e r k l e i n e r u n g  der PI- 
Molekiile. Offenbar bleiben die kleineren Molekiile P,, welche sich 
beirn l a n g s a n i e n  Abkiihlen wieder zu PC vereinigen, bei r a s c h e r  
Abkiihlung wenigstens teil weise erhalten und ermoglichen bei niedrigen 
Temperaturen l) die Bildung des roten Phosphors. 

Die Entstehung des roten Phosphors aus farblosern Phosphor 
ahnelt in ibren Grundlageo rnancben nndern schon seit llingerer Zeit 
bekannten Erscheinungen, z. B. d e r  t h e r m i s c h e n  B i l d u n g  d e s  
@ z o o s .  Hier wie dort entsteht durch starkes Erhitzen und achnelles 
Abkiihlen des Gases bezw. Darnpfes ein hoher niolekularee Produkt, 
welches bei mittleren Temperaturen leicht wieder zerfiillt. Beim 
Phosphor erfolgt die Verschiebune; des Gleichgewichtes irn erhitzten 
Ihrnpf aber vie1 Iangsnnier - erst im Laufe vou Sekunden - als 
beirn Sauerstoif, wo sie sich iu  winzigen Bruchteilen einer Sekunde 
yollzieht. Der  oben geschilderte Versuch eigoet sich daher sehr gut 
zur  Vorfiihrung dieser Verhaltnisse in der V o r l e s u n g .  Darum sei die 
Herrichtuog des dafiir erforderlichen Q i i a r z r o h  r c h e n s  ausfiihrlich 
beschriebeo. 

I) Unterhalb etws 3000 .  Bekanntlich zersetzt sich der gewbhnliche rote 
Phosphor von ungefcihr 3000 ab sieder linter Abgabe oon Phosphordampl (P& 
Nach unseren Beobachtungen ist es, wie der eine von nus whon frhber aus- 
sprach, wahrscheinlich, daB mindestens zwei Arten roter Phosphor (die eine 
ist der Hittorfsche Phosphor) existieren. Vielleicht entsteht bei der Kon- 
densation des iiberhitzten Phosphordampfes zuniichst ein roter Phosphor, 
nelcbcr mit dem gewbholichen t,echnischen Produkt nicht identisch ist und 
letzterem erst bciin Erwiirmen ahnlich wird. Ob diese Auffassong, fiir wclche 
die kleine Dichte des ails den1 Dampf abgescliiedenen roten Phosphors spricht, 
richtig ist, diirfte die Fortsetzung dicser Untersuchung ergeben. 



.In das einige Millimeter weite, an einer Stelle verengte, mit einer Queck 
silberluftpumpe und (z. B. durch eioen Dreiweghahn der Pumpe) rnit eineni 
Kohlendioxyd-Apparat in Verbindung stehende Rohr A setzen sicli die drei 
12 mm wciten, durch Einschnhrungen von einander getrennten Rohrteile H, 
C, D an. Das zwischen B und C liegende Sttick ist capillar, etwa bis auf 
l/s mm lichte Weite, 'aasgezogen. D, dessen Achse tiefer liegt als die Achse 
Ton A-B-C, triigt das im halben rechten Winkel nach oben gebogeoe, im 
unteren Teil anf etwa 2 mm lichte Weite verjiingte Einfiillrohr E. L, wircl 
darch einige Windungen einer Kiihlschlange aus Bleirohr kalt gehalten. 

Soweit besteht der Apparat aus durchsichtigem Quanglas I ) .  Der zur Fiil- 
lung des Rohres dienende gereinioe, mit Xther gewaschene farblose Phosphor 
(etwa '/* g) befindet sich in Stiicken in dem nnten spitz znlaufenden Glbchen 
F, durch welches von dem Ansatzrohr ff aus langsam Kohlendioxyd strBmt. 
Auch durch A- E wird von A her langsam (1-2 Blasen in der Sekunde) 
iuftfreies Kohlendioxyd geleitet. Man unterbricht die Gaszufiihrung bei ff, 
bringt den Phosphor in GI durch schwachcs Erwgrmen zum Schmelzen nnd 
ilrlickt ihn durch daa in eine Capillare endende, gebogene, etwaa sngewhrmte 
Rohr H nach D hiniiber, indem man den Raam iiber dem Phosphor erwirmt 
oder von ff aus vorsichtig einige Blasen Kohlcndioxyd in F eintreten lr4t. 
Sobnld sich genrlgend Phosphor in U befindet, nimmt man H aus E heraus 
und zieht E durch Abschmelzen der Verengnng zwischen D und E mit den  
Sauzrstoffgeblise ab. Unmittelbar vorher wnrde auch der von A her ein- 
geleitete Kohlendioxydstrom abgestellt. Nun wird A-D von A aus mit der 
Quecksilberluftpumpe vollstirndig evakuiert. Zom Schutze der Pumpe vor 
den Phosphordhmpfen ist ee ratsam, zwischen der Pumpe und A ein mit 
flhssiger Lnft gekiihltes U-Rohr einznschaltan. Nachdem alle G ~ g e  entfernt 
sind, kiihlt man C durch eine waseerdnrchflossene Bleirohr-Schlmge und er- 
wirmt uuter for twhvndem Pumpeo D auf 800 bis 90°. Der Phosphor 
deetilliert in einigen Stunden nach C hinein. Jetzt werden D von C, B von 
A an den vejhngten Stellen abgeschmolzen. Nun hat man also das in der 
Mitte capillar verengte RBhrchen B-C mit dem Phosphor in C, und es gilt, 
eine solche Menge Phosphor in B hineinzubringen, daB eie bei etws 200'' 
ganz verdarnpft. Zu dem Zwecke bringt man B-C in einen znvor anf 200'' 
angeheizten Metallblock, ein FIBssigkeitsbad oder dergl. Dabei darf B nicht 
tiefer als C liegen. Es ist zweckm%Big, B um einige Grade warmer a16 C 

') Da Quaraglas in der Hitze auBerordentlich empfindlich gegen Alkali 
ist, mu6 es vor dcm Verblasen sorgfdtigst geakubert sein, darf nur utit ganz 
reinen Fingern angefdt  und nicht mit Asbestpapier u. tlergl. in Beriihrung 
gebracht werden, aenn es klar bleiben soll. 
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zu halten. Der Phosphordampf erltllt unter diesen Urnstanden c und durch 
die enge Capillare hindurch auch B, ohne da13 sich in B Phosphor n i e d e r -  
schlogen d r d .  Nach einstkndigem Erwrirmen kiihlt man B-C in hor i -  
z o n t a l e r  Lage s c h n e l l  in kaltem Waaser ab, wobci sich der in B und (T 
befindliche Phosphordampf kondensiert, ohne bei der Platzlichkeit der Ab- 
kiihlung und b.ei der Enge der Capillaren aus dem einen in den anderen 
Ranni zu gelangen. Nach dem Abschmelzen von C ist das RBhrchen B f u r  
die Versuche fertig. Man bringt daran einc Handhabe aus starkem Pla t i -  
draht’) an, erhitzt es wenige Minuten auf die gcwiinschtc Temperatur und 
taucht das an der einen Seite sitzende enge Rohr schncll in kalks Wasser. 
Es kondensiert sich hier farbloser odcr mehr oder weniger roter Phosphor, 
je nach den zuvor angewandten Temperaturen. Die letzteren diirien bis auF 
etwa 11000 hinaufgehen. Bei h6heren Temperaturen steigt der Druek des 
Phosphordampfes im RBhrchen zu sehr, and das Quarzrohr mird durchlassig 
f ir  Luft. Das hier beschriebene Verfahren, Uberdriicken von fliissigeni 
Phosphor, haben wir auch sonst’ fast immer angewendet, wo Rohre mil reineni 
farblosen Phosphor beschickt werden sollten. 

Fur die niihere Untersuchung des aus iiberliitztem Phosphor- 
tlampf entstehenden roten Phosphors war es notig, groBere Mengen 
tlavon dnrzastellen. Das ist natiirlich mit einem nur Phosphordampf  
enthaltenden Apparat nicht moglich. Es liil3t sich erreichen, wenn 
man den mittleren Teil eines langen, luftleeren, mit einigen Gramn, 
farblosem Phosphor beschickten Rohres hoch erhitzt uod den Phos- 
phordampf durch Ermarmen des einen Rohrendes durch den heil3en 
Teil hiodurchtreibt. Indein man die Temperaturverhiltnisse andert 
und den mitkondensierten farbloseu Phosphor wieder zuriickdestilliert, 
liann das Verfahren mehrfach wiederholt und so die Ausbeute au  
rotem Phosphor verbessert werden. 

Doch nuch einfacher kommt mnn zum Ziele. Erhitzt mail nam- 
lich ein Eode eines luftleeren, horizontal liegenden Rohres, in welchern 
sich farbloser Phosphor hetiodet, aiif Rotglut, wviihrend der Rest dea 
Rohres auf gewijhnlicher oder masig erhiihter Temperatur gehalten 
wird, so scheidet sich im kiilteren Teil roter Phosphor ah. Der  vom 
farblosen Phosphor abgegebene Dampf wird irn heisen Rohrteil iiber- 
hitzt und stromt teilweise wieder i n  den kalten Teil zuriick, so daB 
die Bedingungen fur die Bildung des roten Phosphors gegeben sind. 
Wird der Versuch lange genug fortgesetzt, so verwandelt sich schlieB- 
lich aller Phosphor io roten. 

Ein evokuiertes Quarzrohr voo 30 cm Lange enthielt 1 g farb- 
losen Phosphor und n u r d e  zii einem Drittel drei Wochen lang auf 
9000 erhitzt. Die andereo, nicht besonders erwirmteo, yor Licht ge- 
schiitzten zwei Drittel batten dabei eioe Temperatur von 40-30O. 

9 Oxydierbare Metalle wiirden in der IIitze den Qaaiz nngreifen. ’ 
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Danach war fast aller Phosphor in roten umgewandelt, der sich im 
kiilteren Teil und zwar groRtenteils in  der Nachbarscbnft des erhitzteu 
Endes in Form eines gleichmiiRigen Oberzuges sbgeeetzt hatte. Der  
Uberzug war  in der Niihe der heieen Stelle dick, undurchsichtig 
und schwarz, wurde gegen .das kalte Ende des Robrs hin ilumer 
dunner  und erm rubinrot, d a m  gelb durchsicbtig. Nacbdem das ganze 
R o h r  Zimmertemperatur angenommen hatte, kiihlten wir das m v o r  
erhitzte, klar  und farblos gebliebene Ende einige Tage in flassiger 
Luft: es kondensierte sich ein winziger Iiauch (im Gewicht von 
h6chstens mg) von farblosem Phosphor. Freier fsrbloser Phosphor 
war  also i n  dem Rohr nicht mehr vorhanden. Dagegen enthielt das  
rote Produkt in adsorbierter Form, vielleicht auch in Gestalt einer 
testen Losung etwa 2'/9 O l 0  farblosen Phosphor, dessen Gegenwart ohne 
weiteres nicht zu bemerken war, der aber im Vakuum bei 150° leicht 
abgegeben w urde. 

Die Urnwandlung des farblosen i n  roten Phosphor vollzieht sich 
oratiirlich schneller, wenn auch der kiiltere Teil des Rohres etwas er- 
wiirmt wird, so daR sich mehr Phospbordampf bildet. Das  zeigt der 
Iolgende Versuch, der  z u g l e i c h  b e w e i s t ,  d a S  d i e  K o n d e n s a t i o n  
d e s  r o t e n  P h o s p h o r s  u n a b h i i n g i g  v o n  d e r  G e g e n w a r t  d e s  
f l i i s s i g e n  f a r b l o s e n  P h o s p h o r s  e r f o l g t .  Ein 60 cm langes, mit 
1 g Phosphor bescbicktes und evakuiertes Qusrzrohr wurde an einem 
Ende  auf 90O0, in der Mitte auf 150°, am anderen Ende, i n  dem sich 
anfangs der farblose Phospbor befand, auf 1 0 0 O  gehalten. Nach 
40 Stunden waren in der  oben gescbilderten Weise rnit Nussiger Luft 
a u r  noch etwa 2 mg freier farbloser Phosphor nachzuweisen. Der  
ubrige Phospbor hatte sich in der roten'Forrn, und zwar hauptsiich- 
lich in dem auf 150° erwarmten Rohrteil, niedergeschlagen. Eine Kon- 
densation von f a r b l b s e m  Phosphor in diesem Stiicke des Rohrs war  
selbstverstiindlich ausgeschlossen, da  der Ilussige, farblose Phosphor 
i n  dem 50° kiilteren Rohrende bleiben muBte. Dieser Versuch er- 
scheint zuniichst etwas paradox, weil drsbei. Phosphor yon einer kiil- 
teren Stelle (looo) zu einer wiirmeren (150") deetilliert. Die Sache 
erkliirt sich natiirlich dadurch , daR der kondensierte Phosphor mi t  
dem verdampfenden nicht identisch ist, soodern - auch bei der um 
50° hiiheren Temperatur - eine kleinere Tension hat als dieser. Der. 
nach diesem Verfahren gewonnene rote Phosphor enthielt nu r  Spuren 
d e r  farbloseu Modifikation. 

a b e r  die E i g e n s c h a f t e n  des nacb dem ueuen Verfahren ber- 
gestellten roten Phosphors sei heute Folgendes mitgeteilt: 

Der  Phosphor ist in diinnen Stucken gelblichrot bis blutrot durch- 
sichtig, i n  kompakten Stucken schwsrz mit einem leichten violetten 



Schimmer. Zerreibt man ihn feh, so gleicht e r  in der Fsrbe  dem 
gewiihnlichen roten Handelsphosphor. Von diesem unterscheidet e r  
sich aber in bemerkenswerter Weise durch seine kleine Dichte, die 
bei den von uiis nach der Schwebemetbode untersuchteu Proben 
hochstens 2.1 1.5 betrug (Dichte des Handelaphosphors: 2.14-2.1'7). 
Dies muB um so auffallender erscheinen, als die Stkcke, wie man 
uoter dem Mikroskop sieht, durchaus kompakt, etwa wie Glas, sind, 
so daI3 die Dichte verkleinernde Hohlriiume darin kaum vorhanderi 
sein konnen, was ubrigens schon der Darstellungsmethode (Iangsame 
Kondensation im Vakuum) zufolge wenig wahrscheinlich ware. 

Zwischen gekreuzten Nicols im Polarisationsmikroskop hellen d i e  
fein zerriebenen Priiparate auf, und zwar die einzelnen Stiicke iu  
ihrer  ganzen Ausdehnung fast gleichmaflig, so dal3 man sie wohl als 
krystallinisch betrachten mu& Auch in dieser Hinsicht weichen sie 
Tom geffohnlichen roten Phosphor ab, da dieser sich bei der Unter- 
suchung im Polarisationsmikroskop inimer als inhomogen erweist, 
(;egen die Einllusse der Atmosphire sind die von uns dargestellten 
Praparate sehr bestiindig. Durch siedende Nntronlauge serden  s ie  
nur  langsam angegriffen ; mit wiil3rig-alkoholischer Kalilauge bildela 
sie keine rote Losung. 

D a  man hoffeo darf, daW die bier beschriebenen BeobachtungeD 
bei weiterer Yerfolgung noch manche wertvolle Aulkliirung uber d i e  
Natur der roten Phosphormodifikationen gebeu werden, haben wir d i e  
experimentelle Untersuchung des Phosphors in seinen verschiedeneu 
Formen auf breiter Grundlage in Angriff genommen. Unter anderem 
sollen dabei die bisher our mangelhaft bekaouten Dampfdichten, Ten- 
sionen und Bildungswirnien' der einzclnen Moditikationen hestimmt 
werden. 

196. H a n a  R u p e ,  H e i n s  Schobel und Brwin A b e g g :  
Me Konetftution dea 8-Methyl-pulegena (8-Methyl-menthadiene) - 

(Eingegangen am 9. Mai 1912.) 

Vor einiger Zeit sind in unserem Laboratorium verschiedene ho- 
rnologe Te rpen-Koh lenwasse r s to f f e  durch Einwirkung vou Mag- 
nesiumalkylhalogeniden auf cyclische Ketone dargestellt worden '). Mit 
diesem Materiale sollten die optischen Eigenschaften der ungesiittigteri 
Kohlenwassentoffe eingehend untersucht werden, in erster Linie das 

1) R u p e  und L i c h t e n h a n ,  B. 39, 1119 [1906]: K u p e  und E m m z -  
r ich ,  13. 41, 1393, 1750 [1908]; R u p e  und E b c r t ,  B. 41, 2067 [1908]; 
R u p c  und Korkovius ,  B. 44, 2702 [1911]. 




