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schon die verschiedene Krystallform (2.3-Dichlor-chinolin krystallisiert 
aus  Alkohol in flacben Rhomben) verscbiedene Konstitution an, und 
die Mischprobe mit Dichlor-chinolin rom Schmp. 104O gab denn auch 
eine sehr erhebliche Depression des Scbmelzpunktes. Eine Analpse 
konnte degen zu geringer Substanzmenge nicht ausgefiibrt werden. 

470. Alfred S t o c k ,  George E. Gibson und Erich Stamm: 
Die Dichte des Phosphordampfes. 

[bus dem Anorganisch-chemischen Institut derTecbniscben Hocbschule Breslau.] 
(Eingegangcn am 13. November 1912.) 

Die D i c h t e  d e s P h o s p h o r d a m p f e s  entspricht bei Ternperaturen, 
welche dem Siedepunkte des Sarblosen Phosphors, ca. 280°, naheliegen, 
der  Molekularformel P d ,  wie scbon 1832 von D iimas Sestgestellt 
wurde. V. M e y e r  und seine Mitarbeiter J. M e n s c b i n g ' )  und €1. 
H i l t z  ') fanden nach der V. M eyerscben Gasverdrangungsmethode, 
wobei sie den Apparat mit Stickstoff fiillten, daB sich die Dichte bei 
Botglut erheblich verringert, daB also das Molekul P d  in der Hitze 
in kleinere Molekule zeriallt: *Die dem Molekul Pd entsprecbende 
Dichte ist 4.29. Bei maSiger Rotglut, ca. 800-900°, ist die Dichte 
3.85; bei beller Gelbglut (1200-1300°) 3.715; bei beginnender Weifi- 
glut (1500O) 3.632, bei blendender WeiSglut (170UO) 3.186. . . . . Diese 
so langsam Tor  sich gehende Abnahde  der Dichte 1aBt kaum die 
Hoffnung zu, daB e3 uns jemals gelingen wird, zu einem endgultigeu 
Resultat betreffs der MolekulargrSIJe des Phosphors bei sehr bober 
l'emperatur zu kommenua). Diese Resignation war, wie wir heute 
wissen, nicht notwendig. Die GrijBe der bei der Dissoziation ent- 
stehenden Molekiile laBt sich aus der Anderung der Dampfdichte b e i  
w e c h s e l n d e n  D r u c k e n  leicbt e r r e c h n e n ,  sofern bei dem Zerfall 
im wesentlichen Molekule e i n e r  GroBe, etwa Ps, gebildet werden. 

Fur eine solcbe Berecbnung bedarf es  einer gennueren Kennttiis 
der Abhangigkeit der Phosphordampf-Dichte Y O U  der Temperatur, als 
sie mit der V. Meyerschen  Methode gewonnen werden kann. Diese 
liefert ja bekanntlich bei dissoziierenden Stoffen nur  sehr mangelbafte 
Ergebnisse, weil die Verdampfung unter unkontrollierbaren wecbseln- 
den Drucken erfolgt. Genaue und einwandfreie Dampfdichtebestim- 
niungen lassen sich nber auch bei dissoziierenden Substanzen ausfuhren, 

l )  B. 22, 725 [1889] u. Ph. Ch. 4, ?59 [1SS9]. 
_____ 

1) B. 20, 1833 [1887]. 
1) Ph. Ch. 4, 261 [1889]. 
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wenn man die letzteren in ganz gescblossenen Apparaten erhitzt iind 

die den einzeloen Temperaturen entsprechenden Gasdrucke mit den1 
von E. L a d e n b u r g  und E. L e h m a n n ’ )  mgegebenen Spiral-Mnno- 
meter oder uoch besser mittels des neuerdings von G e o r g e  E. 
G i b s o n  konstruierten M e m  b r a n -  Man onie  t e  r s‘) miat. , Letzteres 
ist beyuemer zu handhaben als das Spiral-Manometer. 

Es besteht aus einer aus Quarz hcrgestelltcn Flachcn, darch cine sehr 
tliinne, ebene Membran abgeschlosscnen Dose, deren Inncres init Gem Apparat 
verbunden ist, in deni der Druck bestimmt nerdcn 8011. Das Manometer- 
arbeitet genau wie ein Dosen. Aneroidbarorueter: dia Membrnn bewegt 
sich eiitsprechend den auf ihren beiden Seitcn hcrrschenden Druckdiffrrenzen. 
Ihrc Hewcgungeii werden mit ciner Spiegcl-Ablesevorriclitung verfolgt und 
gemessen. ZweckniLOiger Lcnutzt man das Manomcter nur als Nnllinstrunieut, 
i d e m  man dic 9ul3enseite der Dose niit einem geschlossencn Hilfsraum i l l  

Verbindung bringt, in welcheni man den Druck so regelt, daD cr dem ini 
lnnern dcr Manoineterdosc licrrschentlcn gleich wird. Der Druck ini H i L -  
raum wird dann  mit, einem ~ewijhnliclim Qiieclisilbermanometcr gemessen. 
Einzelheitcn dcr von UIIS benutzten Apparatur ergeben sicli nus der neiter 
iintcn folgendcri Ver~~ichsbcs~hreibung. 

Ein V o r v e r s u c h  zeigte uns,  da13 die D a m p f d i c h t e  d e s  P h o s -  
p h o r s  bei Temperaturen zwiuctlen XUo und 700° so genau, wie es 
die Versuchsfehler zu priifen erlaubten, der MolekulargriiSe P I  eot- 
spricht und die Gesetze von B o y l e - M a r i o t t e  und Gay-Luss:ic 
erfiillt : 

l o  ein mit dem Membran-Manometer ausgerustetes Quarzgefall, 
yon  15.(6 ccm Inhalt wurdg. so vie1 reiner, niehrfach in1 ‘akuum 
tlestillierter Phosphor ,  hineingebracht, d a 8  er bei etwa 20U0 (bis auF 
den kleinen Rest roten Phosphors, der darin war) vollstindig in 
DampF iiberging. Wir steigerten die Temperatur des gesamten Appa- 
rates einschlie8lich des Manometers langsam stufen weise bis gegen 
750° und maBen von Zeit zu Zeit Ternperatur und Druck. Die Ar- 
beitsweise entsprach der bei den spateren Hauptrersuchen angewnnd- 
ten und wird bei diesen beschrieben werden. 

Wir begannen init den Messungen erst oberhaib 5W0, uni sicher 
zu sein, da8  aller anfangs noch vorhandene rote Phosphor verdarnpft 
war. 

Die folgende Tabelle 1 enthalt 1. die Temperatur i n  Celsius- 
graden, 0; 2. die Drucke in mm Quecksilber von Oo, P ;  3. die 

T 
Quotienten aus absoluter Temperatur nod zugehorigem Druck, 

I) Ber. d. Dtsch. Physik. Ges. 4, 20 [1906]. 
89. Jahresbericht der Schlesischen Gesellsch. f. vaterl. Kultur 1911, 

I, 126. Eine genaue Beschreibung wird Hr. Gibson demnichst in  dcr Ztschr. 
f. physikal. Chem. verijffentlichen. 
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(Konstanz dieser Quotienten bei den verschiedenen Temperaturen be- 
weist, daB der Phosphordnmpf in diesen Druck- und Temperaturge- 
bieten den Gasgesetzen folgt); 4. die aus @ und P berechneten 
DampFdichten des Phosphors, bezogen auf Wasserstoff YOU gleichrm 
Druck und gleicher Temperatur, d, und 5. die hieraus berechneten 
scheinbaren Molekulargewichte des Phosphors, M. 

F u r  die Berechnung von d mu13 man die hlasse des Phosphors 
im Quarzgefa13 liennen. Sie wurde aus dem bei 575O f i n  P gefundenen 
Werte unter der - zunilchst willkurlichen, durch die folgenden Re- 
sultate aber gerechtfertigten - Annabme berechnet, da13 die Dampf- 
dichte des Phosphors bei 579" genau der Formel P4 entspricht (M = 

124.16). 
Tabel le  1 .  

Sie ergibt sich so zu 10.46 mg. 

1. 8: ,575 665 716 72 1 7430 
2. P:  246.5 274.5 286.5 288.5 297 mm 

3.42 3.45 3.45 3.42 T 3. p: 3.44 

4. d :  61 6 (ber) 61.2 61.9 61.7 61.3 
5. M :  191.2 (bcr.) 123.4 124.7 124.5 123 6 

Nach Beendigung der blessungen destillierteo wir den jetzt ganz 
farblosen Phosphor in  ein kleines am Apparat befindliches Quarz- 
rahrchen hinein und bestimmten das  Gewicht de3 Phosphors auf einer 
feinen Wage, indem wir das Rohrchen abschmolzen, wogen, offneten 
und nach der lhtfernung des Phosphors zuruckwogen. Wir fanden 
10.63 mg statt der  berechneten 10.46 mg. 

Auch eine spilter zu beschreibende , mit mehr Phosphor unter- 
nommene Versuchsreihe (IIa) ergsb in dem betracbteten Temperatur- 

gebiet innerhalb der Fehlergrenzen Konstanz der Quotienten und 

Ubereinstimmung zwischen dem berechneten (65.26 mg) uad dem durch 
Wagen ermittelten Werte (65.44 mg) fur die Masse des Phosphors. 

D e r  P h o s p h o r d a m p f  h a t  also z w i s c h e n  500" u n d  70O0 b e i  
d e n  h i e r  i n  F r a g e  k o m m e n d e n  D r u c k e n  d i e  d e r  M o l e k u l a r -  
grof3e Pr e n t s p r e c h e n d e  D i c h t e  u n d  f o l g t  d e n  G a s g e s e t z e n .  
E i n e  n e n n e n s w e r t e  D i s s o z i a t i o n  f i n d e t  h i e r  n o c h  n i c h t  s t a t t :  

Diese Tatsache erleichterte uns die folgenden Hauptversuche, 
weil wir bei h e n  nun die Masse des Phosphors nicbt mehr durch 
Wiigen bestimmen mufiten, sondern sie aus  den bis 700' gemessenen 
Drucken berechnen konnten. 

Die Apparatur erfuhr fur die Versuche bei lioheren Temperaturen 
dadurch eine Anderung, da13 das Membran - Manometer bei den 
Messungen rtut eioer anderen Temperatur gehalten werden mu13te als 

T 
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tlas IlauptgefiiB. Es ergab sich nlmlich, daB die diinnen Quarzteile 
des Membran-Manometers bei Temperaturen uber etwa 80O0 ihre 
Elastjzitat anderten und dahrr  die Membran nach Beendigung der 
Gersuche nicht mehr genno in die alte Nullage zuruckkehrte. Wir  
hielten darnm das Manometer konstant auf 465"l). Bei der Berech- 
nung muI3te naturlich beriicksichtigt werden, da13 ein Teil des Phos- 
phordampfes im MaoornetergefLB war und daQ sich infolgedessen die 
Masse des Phosphors im HauptgefaB init der Temperatur des letzteren 
iinderte. Diese Korrektur rnachte keine Schwierigkeiten , weil die 
Dichte des Phosphordanipfes bei 465 O der fiir P, berechneten entspricht. 
Eine Bildung von rotem Phosphor aus dern Phosphordampf war hier 
nusgeschlossen, so dn8 auch in dieser Hinsicht keine Storungen ein- 
traten. 

Uber den gnnz am durchsichtigem Quarzglaa hergestellten Appa- 
rat (vergl. den Langsschnitt Fig. 1) sol1 hier nur das  fiir ein Ver- 
xtandnis uod eine Beurteilung der Kesultate Notwendige gesagt werdeu. 
Hr. G i b s o n  wird ihn i n  der Zeitschr. f. physik. Chem. demnlrbst 
nd i ibr l icher  beschreibeo. 

Fig. 1. 

Au das zu Anfang des Versuclies den Phosphor enthaltende Hauptgefiill h 
1 c)u 64 ccm Inhalt schlossen sich einerseits eine 35 cm lange Capillare B voii 
1 mm Weite und ein mehrfrch eingeschniirtes Rohrchen C, andererseits bei D. 
zunichst dic zur Piillung mit Phosphor dienende Vonichtung. Letztere be- 
stand aus drei durch Einschnhruugen getrennten Kohrteilen E (in der Figur 
ist nur ein Stick des einen angedeutet) und dem z w  Quecksilberluftpumpe 
gehenden Seitenrohr Y. 

Die Capillare B fiihrte z u  Clem Memhran-Manometer G, welches von dem 
durch die planparallele Platte H abgeschlosscnen weiteren Rohr I umgeben 
war. An dieses schloD sich durch Rohr K der oben erwihnte Hilfaraum an, 
in  welchem durch Absaugen oder Einhlascn von Luft der Druck nach Be- 
heben verilndert und rnittels cines Q,uecksilber-Hebemanometers gemessen 
merden konnte. Wegeu der Einzelheiten dieser Einrichtung, sowie des Mem- 
bran-Manometers selbst sei aul die Gi bsonsche Mittcilung in  der Zeitschr. 
f .  physik. Chem. vwmiesen. Gegen die Membran L legt sich, durch den 
tedernden (an tler hintercn Seite des Kohres M angeschmolzenen) Quarzfaden 
N gehalten, mit leiclitem Druck cin Quarzscheibchen 0, welches den kleinen 

') Auf diesen Wcrt muUte die am Pyrometer nbgelcsene Tempe~~ti i r  
._ _ _ _  

YOU 450° korrigirrt werden. 



au6 ekeem vorn (in der Figur rechts) plan polierten, hinten rauhen Quarz- 
plattchen gebildeten Spiegel P triigt. Jede Bewegung der Membran ver- 
ursacht eine Drehung dea Spiegelchens P u 4  cine dem Schnitt des letzteren 
parallele Achse. Oberhalb P bchdet  sich ein gleich ausgestattetes, aber an 
dem Quarzhnlter Q unverriickbar befestigtes Spiegelchen R. Die Spicgelchen 
P und R liegen so zn einander, dal3 ihro spiegelnden Plgchen moglichst genau 
eine Ebene bilden Von der rechten Seite gesohen, machen sie den Eindruck 
ein es durch einen horizontalen Schnitt in zwei Teile qetrennten Spiegels. 
Bei den Messungen wird ein durch Rogenlampe, Spalt und Linse erreuges 
Strahlenbiindel durch H hindurch so aut die Spiegelchen geworfen, dab es 
von R und P wieder durch H hindurch reflektiert wird. Die beiden so ent- 
stehenden Qpaltbilder werden in dem hierzu verdunkelten Arbeitsraom auf 
einer einige ?deter entfernten weil3en Fliiche beobachtet. Bei richtiger Justie- 
rung der Spiegel erscheinen die beideo Lichtstreilen gcnau unter einander 
odcr nur wenig gegen einander verriickt, solange keiue Druckunterschiede auf 
beiden Seiten der Membran I, herrschen. Ein Drucknuterschied bcwirkt so- 
fort ein Abriickcn des vom Spiegel P erseugten Lichtstrcifens von drm zweiten, 
welcher von dem Feststehenden Spiegel R hcrrtihrt und sich daher nicht be- 
wegt. Damit dns von der planparallelen Platte H retlektierte Licht die Be- 
obachtnng nicht stBrt, dtirfen H und daa Spiegelchen R nicht genau parallel 
stehen. Wie schon hervorgehoben wurde, benutzkn wir das Manometer nur 
als Nullinstrument, regelten also den Druck in dem Hillsraum hinter K so- 
langc, bis die Lichtstreifchen wieder in ihrer, aut dem Beobachtnngsscliirmcheir 
clurch Striche festgelegten Anfrngsstellung waren. 

Die Vorteile des Memhr:to-Manometers vor dem Spiral-Manometer 
YOU L a d e n b u r g  und L e h m n n n  beruheu in  erster Linie darauf, daB 
jenes auch bei Lageanderungen des Appnrates die Fortsetzung der 
Messuogen gestattet, weil die Einrichtung zur Fixierung der Nullnge 
(Spiegel R) mit dem ubrigen Apparat Fest verhunden ist. Die An- 
fertigung der  hlembrnn uod die richtige Anbringung der Spiegelchen 
erfortfert allerdiogs einige Gbuug. Richtig hergestellt, zeigt das  Mano- 
meter (bei einem Durchmesser der etwa mm starken Membrnn 
von 10 mm) Druckunterschiede von mm mit Sicherheit an, wiihrend 
es nuch pinem 1Jherdrucke von 1 Atm. stnndbklt. 

Zur Ftillung des Apparates mit Phosphor wurde soviel gereinig- 
ter  r o t e  r Phosphor I )  i i i  eineni offenen Qunrzrohrchen abgewogen, 

') Wir gingen nicht nnmittelbar von farblosem Phosphor aus, \veil lctz- 
terer, wie sich bei dieser Untersuchung ergab, meist eine kohlenstoffhaltige, 
nrch don gewohnlichen Reinigungsmcthodcn, z. B. durch Destillatioo, nicht 
211 entfernende Verunreinignng enthiilt. Diese bewirkt eine mehr oder min- 
der starke Abscheidung von Kohlenstoff, wenn der Dampf des Phosphors aiif 
Rotglut erhitzt wird. Auf diese Beimengung, an welcher tler Handolsphos- 
pbor riemlich reich ist, sol1 spiiter cinrnal zuriickgekommen wcrden. Bei 
Versuchsreihe I hatten wir noch unmittelbar farblosen Phosphor benntrt. 

Beriobte d. D. Cbem. Gesellschaft Jahrz. XXXXV. 2 2 s  



daB seiu Dnmpt spater in dem MeBapparat bei der Hocbsttemperatur 
( I  100° oder 1300°! etwa eine 4tmospbiire Druck ausiibte. Das Rijbichen 
wurde in den nubersten der sich an E ansetzenden drei Rohrteile 
eingescbmolzeii. Alsdann evakuierten wir den vorher im Luftstroni 
stark ausgegliihten Appnrat durch P rnit der Quecksilberlultpumpe, 
wobei zwiscben letztere uiid F ein io  fliissiger Luft gekuhltes U-Rohr 
eingescbaltet war. Unter fortwiihrenderii Pumpeu erbitzten wir d:is 
linke Rohrende mit dem roten Phosphor auf 450°, YO dab der Phos- 
phor verdampft.e und sich im mittleren, wassergekublten Robrteil 
niederscblug. AIIS diesem wurde e r  dann noch einmal bei 60° in niio 
ganz fnrbioser Form nach dem dritten Robrteil E und scblieblich: 
nachdeni die Yerbinduug mit der Pumpe durch Abschmelzen von F 
unterbrochen war, aus E nach A subliniiert. Nach Abschmelzen des 
Kohrea zwischeu lJ und A bei D war der Apparat fur die blessungen 
fertig. 

A und der gr6Dte Teil der Capillare B befanden sich bei den 
Messungen in eineni Heraue-Rohrenofen von 60 cm Lange und 3 cm 
Weite. Die Temperatur wurde mit einem geeicbten Platin-Platinrbo- 
dium- Tbermoelement bestinimt, dessen Lotstellu sich innerbalb des  
durch A seitlicb hindurchgeffihrten engen Rohres S verschieben liefi. 
So war es ni6glich, die Ternperatur w i r k l i c l  irn l n u e r u  von A zu 
nlessen, ein Verfabren, welches dem meist augewendeten, das  Tbernio- 
element zwischen O f e n w a n d u n g  und 'Rohr einzufubren, uberlegen 
ist. Mehrere im Innern des Ofens angebrachte Asbestpfropfen setzten 
.die kiihlende Wirkung der AuBenluFt moglichst herab. l)as Tempe- 
raturgefllle zwischeu Mitte uud Eoden des GefiiUes A stieg von 2 O  
bei 4500 bis nuf So bei 1200O und wurde bei der Temperaturmessuog 
berucksichtigt. Konstanz cler 'I'emperatur und des Driickes stellte 
sich schnell ein, wovou wir u u s  durch gelegentliches langeres Ein- 
balten einer bestimmten Temperatur iiberseugten. Die Cenauigkeit 
unserer Temperaturangaben diirfte bei den hiicbsten Temperaturen 
etwa so betragen. 

Das Manometer G und das  benachbarte Stuck der Capillare B 
wurden bei allen Messungen in einem zweiten kleineren Widerstands- 
ofen auf 465O gehalten. Das zwischen den beiden OFen Iiegende 
6 cm lange Stiick d e r  Capillare erbitzten wir durch eioen Schnitt- 
brenner auf etwa SOOO. 

An den abgelesenen Druckwerten (Quecksilbermanometer init 
C,lassltala; Queckdberbarometer mit Messingskala) wurden die er- 
forderlichen Korrektionen angebracbt. 

Das Vol!in,en des QuarzgeflDes konote bei allen Temperaturen 
RIS konstant angenommen werden. Quarz Lndert wegen seines fleinen 
A uadehnungskoeffirienten sein Voliimen bei der Erwiirmung von' Oo 
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nuf loo00 nur um etwa ''lo. Er erwies sich such bei 1200" als 
hinreichend undurchlHssig: Der  Druck im Innero von A sank nach 
Beendigung der Messuogeo bei Zimmertemperatur immer wieder 
genau auf Null. Eine Einwirkung des Phosphors auf den Qusrz wnr 
uicht zu beobachten. 

Nacbdem eine Versuchsreihe bei auf- und absteigender Tempe- 
ratur mit der aofangs i n  A hineingebrachten Phosphormenge beendet 
war, destillierten wir etwa ein Drittel des Phosphors in  den auBer- 
sten Teil des RiibrchensC binein und scbmolzen diesen ab. Mit der 
in  A zuruckbleibenden verkleinerten Meoge Pbosphor wurde n u n  eioe 
neue Messuogsreibe durchgeftihrt. Dieses Verfaliren lie13 sicb ofters 
wiederholen, so da13 es mZiglich wurde, obne Offnen und NeuTullen 
des Apparates mehrere Messungsreiben bei wechselnden Phospbor- 
koozentratiooeo vorzuoehmen. 

Fig. 2. 
228 
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Die graphische Darutellung (Fig. 2) zeigt alle von uns  gerneasenen 
Temperaturen @ und die zugehbrigen (korrigierten) Drucke P. Jiit 
der ersten Phosphorfullung wurden fiinf Reihen Messungen bei ver- 
schiedenen Phosphorkoozentrationen (Ia bis Ie,  in der Figur durch 
einfache Punkte dargestellt), mit einer zweiten vier Messungsreihen 
(1Ia bis I I d ,  von Kreisen umgebene Punkte) ausgefuhrt. Die beim 
H e r a b g e h e n  mit der Temperatur beobachteten Werte sind durch 
Striche kenntlich gemacht. 

Wie man sieht, ordnen sich die gefundenen Werte ausgezeichuet 
zu stetig verlaufenden Kurveu. Im besonderen entsprechen sich die 
beim An- und Absteigen der Teniperatur gemessenen Drucke immer 
getiau Aiich beide Versucliareihen (1 und 11) stimrneu sehr nahe 
mit einander hberein, wie sich an den niit fast gleichen Phosphor- 
meogen erhaltenen Kurvenpaaren I a  und TLa, sowie I c  und IIc er- 
kennen 1&. Persuchsreihe 11 verdient nieLr Vertrauen als I ,  Neil 
I1 rnit einern empfiodlicheren Meinbran-Manometer und niit dem 
rrinereo, aus der roten Modifikation dnrgestellten Phosphor ausgefuhrt 
wurde. 

Uni uns von der Zufalligkeit der Beobechtuugsteniperatiiren un- 
abhiingig zg machen, interpolierten wir graphisch rnit inoglichster 
Genauigkeit die P-Werte von hnndert zu hundert Grad. Es ergibt 
sich so 

Tabel le  2 .  
_______ - - - _ _  

Versuch 

18 
Ib 
Ic 
Id 
Ie  
I1 a 
IIb 
11 c 
I1 d 

a 0 0  

389 
192 
I57 
128 
70 
386 
277 
153 
60 

lnterpolierte Drucko in  nim bei 
I 

60O0 ~ 70O0 I 8000 I 900" , 1000O ' 1 

I 143 1 159 1 178 ! 204 1 239 
176 195 318 346 886 I 
79 , 87 ~ 99 112 132 
435 483 540 ' 606 691 
312 346 1 386 433 I 498 i 172 1 192 I 215 ~ 243 284 

i 68 I 75 i ST, 99 119 

11000 I 
510 
419 
342 
884 
163 
SO4 . 
586 ' 
339 1 
145 I 

1200~ 

- 
950 
699 
41' 
175 

Diese - von den zufalligen Messungsfehlern freien - Zahlen- 
werte liegen d e n  folgenden Berechnungen zugrunde: 

Die Ausrechoung der  Dampfdichten, das  nachste E e l ,  setzte die 
Kenntnis der P h o s p h o r m e n g e n  voraus, welche bei den einzelnen 
Messungsreihen im Apparat enthalten waren. Die Ermittlung dieser 
Phosphormengen gestaltete sich etwas umstandlich, weil drei 'l'eile 
deu Apparates, nlimlich das HauptgefaB A und die Capillate, soweit 
sie in demselben Ofen 1%) (Teil (l)), das Stuck der Capillare zwi- 
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schen den beiden o f e n  (2) und d e r  Rest d e r  Capillare mit  dem Mauo- 
meter (3) bei den Messungen verscbiedene Temperaturen hatten. 

Es seien: m dic Masse des Phosphors im ganzen Apparat, MP daa nor- 
male Molekulargewicht des dampffijrmigen Phosphors (124.16), P der g e  
meesene Druck, R die Gaskonstante in 1-mm Quecksilber, vl ,  3, vp die 
Volnminn und TI, 4, To die absoluten Temperaturen der Apparatteile (1), 

Es warcn bei allen Messungen vg = 0.06 ccm und T9 = 10734 Ta = 738O; 
bei Versuchsreihe I va = 1.40 ccm, bei Versuchsreihc I1 va = 1.45 ccm. 
v1 h d e r t e  sich von einer Messungsreihe zu anderen iofolge des Abschmelzens 
der einzclnen Teilc des KGhrchens C; es hattc folgende Werte: 
bei l a  I b  I c  I d  l o  Ila I I b  I I c  IId 

(a, (3). 

63.77 63.71 63.66 63.61 63.55 64.15 61.04 63.94 63.84 ccm. 

Eine einfache Itcchnung ergibt 

Xach dieser Gleichung wurde m far jede Messungsreihe aus den der 
Tabelle 3 Tabelle 2 cntnommencn P-Werten far 500, 600 nnd 7000 berechnet. 

enthiilt die Nittelwerte der jo drei so erhaltenen Zahlen. - 
T a b c l l e  3. 

Yersuch . . . . , . l a  I b  Ic I d  I e  
Phosphornicngc in  mg . 65.55 32.14 26.25 21.35 11.71 
Y’ersuch . . . . . . . . . I la  I l b  I1 c 11 d 

‘Phosphormengo in m g  . . . . 65-28’) 46.76 25.70 10.09 
t 

Jetzt l i B t  sich die Dampfdichte (A) des Phosphors in GeBB A fiir jede 
Messung berechnen. Es bedeute: MH daa Molekulargewicht des Wasserstoffs 
(2.016), 8 die mormde. (der Molekulargrij0e P, entsprechende) Dampfdichte 

des Phosphors (1q.16 = 61.59). Aus der obigen Gleichung far m folgt, 

weil die Dsrnpfdichte des Phosphors bei 465q der Temperatur von (3), und 
auch sehr angenahert bei 80O0, der Temperatur von (9) ,  die norninle, 8, ist, 

2 016 

und 

Fin- jede Messungsreihe sind alle GrijBen dieser Gleichung bis auf P 
und ‘rl konstant, wodurch sich die Berechnung der A-Werte vereinfacht. Die 
nachstehende Tabelle enthilt die letxteren und fiir die haheren Temperaturen 
auch die daraus onter Zugrundelegung der Dissoziation P, + 2 P8 berechnetcn 
Dissoziationsgrade y, auf welche bald noch nirher eingegangen werden soll. 

’) Bei nachtrjglicher direkter WQung ergab sich, wie oben erwihnt 
aurtle, 65.44 m g  Phosphor. 



Tabel lc  4. 
Dichte (A) und Dissoziationsgrad ( y )  des Phosphordampfes Lei den 

Temperatwen @ ond den Drocken P. 
Versuch : l a  IIa I Ib  J b  I c  I l c  I d  I e  1Ic 
8 = 50O0 I P 389 386 277 192 157 153 1% 70 60 

1 d 61.8 61.5 61.5 61.4 61.3 61.5 61.3 61.5 61.3 

(3 = 60001 P 439 435 312 215 176 172 143 79 68 
d 61.6 61.6 61.6 61.7 61.6 61.6 61.8 61.3 61.5 

P 489 483 346 339 195 192 159 87 75 
d 61.5 61.5 61.6 61.7 61.8 61.1 61.7 61.9 61.9 

~ 

€' 542 540 386 265 318 215 178 99 85 
4 60.9 60.5 60.8 6 1 2  60.7 60.0 60.6 59.7 59.0 
y 0.01 0.02 0.01 0.01 0.01 0.03 0.02 0.03 0.04 

P 608 GO(; 433 301 246 213 '204 113 99 
_ _ _ -  - - ~ 

d 
T 

59:2 
0.04 

(i94 
55.9 
0.10 

8 10 
51.3 
0.20 

58.7 
0.05 

(;9 I 
55.5 
0.11 

804 
51.1 
0.20 

950 
46.0 
0.34 

58.9 
0.05 

498 
55.2 
0.11 

58(; 
50.3 
0.22 

ti99 
44.8 
0.38 

.~ 

08.6 
0.05 

349 
54.5 
0.13 

419 
18.6 
0.27 

_ ~ _  

- .  

58.G 
0.05 

28G 
54.4 
0.13 

342 
48.6 
0.27 

57.8 
0.07 

283 
53.4 
0.15 

.. 

339 
47.7 
0.29 

112 
41.7 
0.18 

57.5 
0.07 

239 
53.9 
0.16 

284 
47.6 
0.29 

57.5 
0.07 

132 
52.5 
0.17 

1 G3 
45.4 
0.3G 

- _ _  

- 

___  

55.0 
0.13 

119 
30.0 
0.23 

145 
.43.6 
0.4 1 

17.5 
38.3 
0.61 

__ 

Unsere Werte fiir die nicbte weicheu stark von deneo V. M e y e r a  
iirid seiner Mitarbeiter ab. Letztere fnndeu (die in der Einleituug 
nngefiihrteu Originalzablen sind hier auf die Wasserstoff-Einbeit um- 
gerechnet) d fiir 8 0 & - - 9 ~ o  z u  55.1, fur 1200--1300° zu 53.5,  
fiir 1500" z u  52.3, fur 1700O 211 45.9. Die Dichte 45, welche liier- 
nnch erst oberhalb 1700" erreicht werden soll, hat der Phosphorcl:unpF 
i n  Wirklicbkeit, wie unsere Messuogen zeigeo, unter Atmospbten-  
druck bereits bei 1'200O. Offenbar haftet der V. Meyerschen Me- 
thode in diesem Palle ein grundsatzlicher Pebler an. Vielleicht ver- 
biodet sich der Pbosphor bei den hoheD Temperatwen mit Stickstoff. 
So wiirde es sich auch erklgren, dn13 N e r n s t  bei Versuchen, die 
Pbosphor-Dampfdichte bei 2000O - ebeofalls mit Stickstoff nls Fiill- 
g:ls -- zu bestimmen, ein scheinbares A n s t e i g e n  der Dichte uber 
die normale beobachtete. 

Das reiche Zahlenmaterial der  l'abelle 4 beantwortet nun die 
Frage nacb der G r o B e  d e r  b e i  d e r  D i s s o z i a t i o n  g e b i l d e t e n  
Mole 'ki i le  mit Sicherheit dahin, daB dieser Zerfnll bei den Beob- 
achtungstemperaturen im wesentlichen o u r  nach der Gleichung 
Pa G= 2 Pz erfolgt. Fur eine solche Dissoziation eines Molekiiles in 



zwei gleiche Moleliule gilt (vergl. N e r n  s t , Theore t id ie  Chemie, 
6. Aufl., S. 453) nach dem hlassenwirkungsgesetz die Gleichung der  
1)issoziationsisotherme 

4 ( I 3  - 4 3  P 
c J & d ) r = K 3  

wenn wieder 1' den Driick, 8 die anormaler: und A die wahre Dampf- 
tlichte bezeichnen. K sol1 bei gleicher Temperatiir far alle Drucke 
koustnnt seio. I n  Wirkliclilteit zeigt es, weil sich geringfugige Be- 
obachtungefehler bei der Bestimmung von d in der obigen Gleichung 
sebr stark geltend macben, stets groBere Scbwankungen. Fiir die 
Pruluiig, ob es sich um eine Dissoziation der eben besprocheneu Art  
handelt, empfiehlt es sich daher'), aus den Mit te lwerten voo K die 
Werte fur zoruckzuberechnen und sie mit den beobachteten zu 
vergleicben. Dies geschieht . i n  Tabelle 5. Fur diese und die 
folgenden Rerechnungen henutzeti wir Verauchsreihe 11 wegen ihrer 
groDeren Zuverliisuiglieit. 

58.7 
58.9 
57.8 
55.0 - 

T a b e l l e  5 .  

58.9 
58.5 
57.5 
54.5 

K 

6.06 
3.54 
4.32 
5.69 
33.2 
26.2 
27.6 
26.8 
110 
124 
126 
119 

- 

___ 

497 
46 1 
489 
41 3 

Die gute Obereinstimmung der beobachteten und bcrechneten d 
lafit keinen Zweifel daruber, dafi die Dissoziation des Phosphor- 
dampfes in dem gepruften Druckgebiete bie 13W0 nachweisbnr n w  
nach der  Gleichung 

stattfindet. 
P, * 2Pz 

1) Vergl. N e r n s t ,  1. c. S. 454. 
9) Aue den Mittelwerten von K zuruckherechnet. 
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zwisclwn 900 und 10000 zu 
, 1000 D 1 1 0 0 0  
) 1100 x 1200' >) 

Der D i s 5 o z i a t i o n s g r a d ,  d. h. der dissoziierte Bruchteil des 
Phoephordampfes, y, berechnet sich (vergl. N e r n s t ,  1. c., S. 352) nach 

der Forruel y = Die Wertc von y finden sich fur die Tempe- 

raturen von SOOO an i l l  l'abelle 4. Die vieratomigeu Phosphormole- 
kiile sind also, wie die Tabelle lehrt, unter Atmospharendruck bei 
800' zu etwa l / l o o ,  bei 1000" zu l / , o ,  bei 1200O zii ' 1 8 ,  beini Druck 
eiiier viertel Atmosphare und l2OO0 aber schon z u  fast 2/3 in zwei- 
atoiuige zcrfallen. 

Aus den Dissoziationsgraden bei verschiedenen Temperaturen be- 
rechuet sich die D i s s o z i a t i o n s w i r m e  fur lionstantes I'olumen, U, 
(vergl. N e r n s t ,  I. v., S. 656) au5 der Gleichung 

6-,f 
j . 

I I 

-48 100 -56 900 - 52 800 -43 500 -50 3UO 
--473OO I -51 300 1-50000 -49 I00 -49400 
-47900 -50000 1 --51 800 -47 100 -49'300 

~ . -. _. ~ 

Mittcl- 
wert I1 a I1 b I1 c I Fur \ erhuchsreihe 

I) Die LUS Verauchsrcilie 1 fur U und die Konstante K berechncten Werte 
zeigen stItrkerc hbweicliungen voin Mittel und weichen durchschnittlich uni 
etwa 1 0 0 / 0  von denjenigen dcr Versucbsreihe I1 ab. Wir fiihren dies dared 
zuriick, dal3 bei jTercnchsreihe 1 unmittelbar fsrbloser, noch geringc Ver- 
unreinigungen enthaltcnder (s. 0.) Phosphor zur Fiillung des Apparatcs h- 
nutzt wurde und nicht wie bei I1 Phosphor, wclcher durch Erhiteen (ler 
roten Motlifiltation darge'atcllt W ~ Y .  



Die dhnlichkeit von Phosphor und Arsen kommt also auch darin 
Zulu Ausdruck, daB bei beiden Elementen die vieratomigen Molekule 
zrinschst in zweiatomige dissoziieren. 

~- 

S a c h s c h r i f t .  Nach dern AbschluB uuserer Untersuchuiig er- 
schieu im letzten Heft der  Zeitschrift fur physikalische Chemie, 81, 129 
[I91 21, soeben eine Abhandlung von G. P r e u n  e r  u n d  J. Bro  c k  m o l l e r ,  
>&asdruckmessungen mit Spiralmanometer aus  Quarzglasc<, welche 
u. a. I3estirnmuugen der Dampfdichte des Phosphors in dem auch von 
tins untersuchten Temperaturgebiet enthalt. lh re  Resultate und die 
darau+ gezogrnen Schliisse weichen von den unserigen nicht unwesent- 
lich ah. Insbesondere nehrnen die Verfasser an, dan bei den Gleich- 
grwichten nuch die Dissoziation Pt + 2P1 eine wesentliche Rolle 
spiele, walirend wir in vorstehender Arbeit fur das von tins geprtifte 
Drrickgebiet, zu dem entgegengesetzten Ergebnis kornmeu. Offenbar 
sind unsere Messringen die genauereo. Die HHrn. P r e u n e r  und 
B r o c k m o l l e r  sagen, daI3 sie bei ihren Bestimmungen grol3e Schwierig- 
keitcn und Abweichungen der einzelnen Versuchsreihen von eimroder 
harten, ohne dalj sie die Frtilerqiiellen hitten nul'finden liiinnen. Zum 
groljen Teil diirfte sich dies dndurch erklaren, d a b  sie fiir ihre Ver- 
sriche ohne weiteres den Phosphor des Handels benutzten, den sie our 
einigen Waschuugen unterwirfen. Eio derartiges Material eignet sich 
oicht nls (irundlage Siir ernpfindliche physikalische Messungeo. 

Cbrigens hake ich es fur bedenklich, auf die bei den niedrigsten 
Dru&eii u n d  l'emperaturen erhaltenen Messungsergebnisse, welche von 
den Beobachtungsfehlern besunders stark beeinfluljt werdeo, ausschlag- 
gebende Rechnunged zu grunden, wie es die HHrri. P r e u n e r  und  
B r o c k  m iil l e  r tun. S t o c k .  

471. Alfred Stock und Oar1 Maesenez: Borwasseretoffe. 
[:\us rlcm Anorganisch-chemischen Institut der Techn. Hochschule Rreslau.) 

(Eingegangen am 16. November 1912.) 
nor ist - von den Edelgasen abgesehen - das einzige Nicht- 

metall, von dern bis heute noch keine einheitliche Wasserstoffverbin- 
dung bekaont war. Die hiiuIig unternommeneu Versucbe zur Dsr- 
stellung y o u  Borwasserstoffen endeten fast irnmer ergebnislos. Wenn 
einige Mitteilaogen iiber sicher nicht einheitliche borahnliche soge- 
nnante feste Horwasserstolfe I )  unberucksichtigt bleibeu, so sind brsher 

1; Keini tzer ,  bf. 1, 792 [1880]; Lorenz ,  A. 247, 246 [1888]; Wirikler ,  
B. 28, 778 [lS901. 


