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schon die verschiedene Krystallform (2.3-Dichlor-chinolin krystallisiert
aus Alkohol in flachen Rhomben) verschiedene Konstitution ap, und
die Mischprobe mit Dichlor-chinolic vom Schmp. 104° gab denn auch
eine sehr erhebliche Depression des Schmelzpunktes. Eine Analyse
konnte wegen zu geringer Substanzmenge nicht ausgefiihrt werden.

470. Alfred Stock, George E. Gibson und Erich Stamm:
Die Dichte des Phosphordampfes.

[Aus dem Anorganisch-chemischen Institut der Technischen Hochschule Breslau. ]
(Eingegangen am 13. November 1912.)

Die Dichte des Phosphordampfes entspricht bei Temperaturen,
welche dem Siedepunkte des farblosen Phosphors, ca. 280°, naheliegen,
der Molekularformel P., wie schon 1832 von Dumas lestgestellt
wurde. V. Meyer und seine Mitarbeiter J. Mensching?!) und H.
Biltz?) fanden pach der V. Meyerschen Gasverdringuugsmethode,
wobei sie den Apparat mit Stickstoif filllten, dal sich die Dichte bei
Rotglut erbeblich verringert, daB also das Molekiil P; in der Hitze
in kleinere Molekiile zerfillt: »Die dem Molekiil P; entsprechende
Dichte ist 4.29. Bei miBiger Rotglut, ca. 800—900°, ist die Dichte
3.85; bei heller Gelbglut (1200—1300°) 3.715; bei beginnender Weif3-
glut (1500°) 3.632, bei blendender WeiBglut (1700°) 3.186. . ... Diese
so langsam vor sich gehende Abnahule der Dichte lift kaum die
Hoffnung zu, dal es uvs jemals gelingen wird, zu einem endgiiltigen
Resultat betreifs der Molekulargrofle des Phosphors bei sehr hoher
Temperatur zu kommen«?). Diese Resignation war, wie wir heute
wissen, nicht notwendig. Die Grofle der bei der Dissoziation ent-
stehenden Molekiile 1aBt sich aus der Anderung der Dampfdichte bei
wechseloden Drucken leicht errechnen, sofern bei dem Zerfall
im wesentlichen Molekiile einer GrédBe, etwa P3, gebildet werden.

Fir eine solche Berechnung bedarf es einer genaueren Kenotnis
der Abhingigkeit der Phosphordampf-Dichte von 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 wechseln-
den Drucken erfolgt. Genaue und einwandfreie Dampfdichtebestim-
mungen lassen sich aber auch bei dissoziierenden Substanzen ausfiihren,

1) B. 20, 1833 [1887).  *) B. 22, 725 [1889] u. Ph. Ch. 4, 259 [1889].

3 Ph. Ch. 4, 261 [1889].
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wenn man die letzteren in ganz geschlossenen Apparaten erhitzt und
die den einzelnen Temperaturen entsprechenden Gasdrucke mit dem
von E. Ladenburg und E. Lebhmann’) angegebenen Spiral-Mano-
meter oder noch besser mittels des neuerdings von George I.
Gibson konstruierten Membran-Manometers?®) mifit. Letzteres
ist bequemer zu handhaben als das Spiral-Manometer.

Es besteht aus einer aus Quarz hergestellten flachen, durch eine sehr
diinne, ebene Membran abgeschlossenen Dose, deren Inneres mit dem Apparat
verbunden ist, in dem der Druck bestimmt werden soll. Das Manometer
arbeitet genau wie ein Dosen-Aneroidbarometer: die Membran hewegt
sich entsprechend den auf ihren beiden Seiten herrschenden Druekdifferenzen.
Thre Bewegungen werden mit ciner Spiegel-Ablesevorrichtung verfolgt und
vemessen. Zweckmaliger benutzt man das Manometer nur als Nullinstrument,
indem man die AuBenseite der Dose mit einem geschlossencn Hilfsraum in
Verbindung bringt, in welchem man den Druck so regelt, dab cr dem im
lonern der Manometerdose herrschenden gleich wird. Der Druck im Hills-
raum wird dann mit einem gewdhnlichen Quecksilbermanometer gemessen.
Einzelheiten der von uns benutzten Apparatur ergeben sich aus der weiter
unten folgenden Versuchsbeschreibung.

Ein Vorversuch zeigte uns, dall die Dampfdichte des Phos-
phors bei Temperaturen zwischen 300° und 700° so genau, wie es
die Versuchsfebler zu priifen erlaubten, der Molekulargrofe P, ent-
spricht und die Gesetze von Boyle-Mariotte und Gay-Lussac
erfiillt:

In ein mit dem Membran-Manometer ausgeriistetes Quarzgefal
von 18.08 ccm Inhalt wurdg so viel reiner, mebrfach im Vakuum
destillierter Phosphor hineingebracht, daB} er bei etwa 200° (bis auf
den kleiven Rest roten Phosphors, der darin war) vollstindig in
Dampi iiberging. Wir steigerten die Temperatur des gesamten Appa-
rates einschliellich des Manometers langsam stufenweise bis gegen
750° und maflen von Zeit zu Zeit Temperatur und Druck. Die Ar-
beitsweise eotsprach der bei den spiteren Hauptversuchen angewand-
ten uod wird bei diesen beschrieben werden.

Wir begannen mit den Messungen erst oberhaib 500° um sicher
zu sein, dafl aller anfangs woch vorhandene rote Phosphor verdampft
war.

Die folgende Tabelle 1 enthdlt 1. die Temperatur in Celsius-
graden, ©@; 2. die Drucke in mm Quecksilber von 0°, P; 3. die

. . T
Quotienten aus absoluter Temperatur und zugehdrigem Druck, P

1) Ber. d. Dtsch. Physik. Ges. 4, 20 [1906].

3) 89. Jahresbericht der Schlesischen Gesellsch. f. vaterl. Kultur 1911,
1, 126. Eine genauc Beschreibung wird Hr. Gibson dempichst in der Ztschr.
f. physikal. Chem. verdffentlichen.



(Konstanz- dieser Quotienten bei den verschiedenen Temperaturen be-
weist, dal der Phosphordampf in diesen Druck- und Temperaturge-
bieten den Gasgesetzen folgt); 4. die aus © und P berechneten
Dampidichten des Phosphors, bezogen auf Wasserstolf von gleichem
Druck und gleicher Temperatur, </, und 5. die hieraus berechneten
scheinbaren Molekulargewichte des Phosphors, M.

Fiir die Berechnung von 4 mufl man die Masse des Phosphors
im QuarzgefiB kennen. Sie wurde aus dem bei 575° fiir P gefundenen
Werte unter der — zuniichst willkiirlichen, durch die folgenden Re-
sultate aber gerechtfertigten — Annabme berechnet, dafl die Dampi-
dichte des Phosphors bei 575° genau der Formel P, entspricht (M =
124.16). Sie ergibt sich so zu 10.46 mg. '

Tabelle 1.
1. @: 575 665 716 721A 7439
2. P: 246.5 274.5 286.5 288.5 297 mm
3. %: 3.44 342 3.45 3.5 3.42
4. 4: 61.6 (ber.) 61.2 61.9 61.7 61.3
5. M: 1242 (ber) 1234 124.7 1245 123.6

Nach Beendigung der Messungen destillierten wir den jetzt ganz
farblosen Phosphor in ein kleines am Apparat befindliches Quarz-
robrchen hineio und bestimmten das Gewicht des Phosphors auf einer
feinen Wage, indem wir das Rohrchen abschmolzen, wogen, 6ffneten
und nach der Xntfernung des Phosphors zuriickwoges. Wir fanden
10.63 mg statt der berechneten 10.46 mg.

Auch eine spiter zu beschreibende, mit mehr Phosphor. unter-
pommene Veérsuchsreibe (Ila) ergab in dem betrachteten Temperatur-

o ; T
gebiet innerhalb der Fehblergrenzen Konstanz der Quotienten P und

Ubereinstimmung zwischen dem berechneten (65.26 mg) und dem durch
Wigen ermittelten Werte (65.44 mg) fiir die Masse des Phosphors.

Der Phosphordampf hat also zwischen 500° und 700° bei
den hier in Frage kommenden Drucken die der Molekular-
grofe P; entsprechende Dichte und folgt den Gasgesetzen.
Eine nennenswerte Dissoziation findet hier noch nicht statt.

Diese Tatsache erleichterte uns die folgenden Hauptversuche,
weil wir bei ibnen pun die Masse des Phosphors nicht mehr durch
Wigen bestimmen muflten, sondern sie aus den bis 700° gemessenen
Drucken berechnen kounten.

Die Apparatur erfubr fiir die Versuche bei hoheren Temperaturen
dadurch eine Anderung, daB das Membran-Manometer bei den
Messunger aul einer anderen Temperatur gehalten werden muflte als
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das HauptgefiB. Es ergab sich namlich, daB die diinnen Quarzteile
des Membran-Manometers bei Temperaturen iiber etwa 800° ihre
Elastizitit #nderten und daher die Membran nach Beendigung der
Versuche nicht mehr genau in die alte Nullage zuriickkehrte. Wir
hielten darum das Manometer konstant auf 465°!). Bei der Berech-
nung muBte natiirlich beriicksichtigt werden, daB ein Teil des Phos-
phordampfes im Manometergefi8 war und daB sich infolgedessen die
Masse des Phosphors im Hauptgefil mit der Temperatur des letzteren
inderte. Diese Korrektur machte keine Schwierigkeiten, weil die
Dichte des Phosphordampfes bei 465° der fiir Py berechneten entspricht.
Eine Bildung vou rotem Phosphor aus dem Phosphordampf war bier
ausgeschlossen, so daB auch in dieser Hinsicht keine Stérungen ein-
traten.

Uber den ganz aus durchsichtigem Quarzglas hergestellten Appa-
rat (vergl. den Liangsschoitt Fig. 1) soll hier nur das fiir ein Ver-
stindnis und eine Beurteilung der Resultate Notweundige gesagt werden.
Hr. Gibson wird ibhn in der Zeitschr. f. physik. Chem. demn#chst
ausfiihrlicher beschreiben.

c ¢ G,;L0

An das zu Anfang des Versuches den Phosphor enthaltende HauptgefaB A
von 64 ccm Inhalt schlossen sich einerseits eine 35 cm lange Capillare B von
1 mm Weite und ein mehrfach eingeschniirtes Rohrchen C, andererseits bei D.
zunichst diec zur Fillung mit Phosphor dienende Vorrichtung. Letztere be-
stand aus drei durch Einschniirungen getrennten Rohrteilen E (in der Figur
ist nur ein Stiick des einen angedeutet) und dem zur Quecksilberluftpumpe
gehenden Seitenrohr L.

Die Capillare B fihrte zu dem Membrap-Manometer G, welches von dem
durch die plauparallele Platte H abgeschlossenen weiteren Rohr I umgeben
war. An dieses schloB sich durch Rohr K der oben erwihnte Hilfsraum an,
in welchem durch Absaugen oder Einblasen von Luft der Druck nach Be-
lieben verindert und mittels cines (Quecksilber-Hebermanometers gemessen
werden konnte. Wegen der Einzelheiten dieser Einrichtung, sowie des Mem-
bran-Manometers selbst sei auf die Gibsonsche Mitteilung in der Zeitschr.
f. physik. Chem. verwiesen. Gogen die Membran L legt sich, durch den
federnden (an der hinteren Seite des Rohres M angeschmolzenen) Quarzfaden
N gchalten, mit leichtem Druck ecin Quarzscheibchen O, welches den klcinen

') Aai diesen Wert mufite die am Pyrometer abgelesene Temperatar
von 4500 korrigiert werden.
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aus einem vorn (in der Figur rechts) plan polierten, hinten rauhen Quarz-
plittchen gebildeten Spiegel P trigt. Jede Bewegung der Membran ver-
ursacht eine Drebhung des Spiegelchens P unpy cine dem Schnitt des letzteren
parallele Achse. Oberhalb P befindet sich ein gleich ausgestattetes, aber an
dem Quarzhalter Q unverriickbar befestigtes Spiegelchen R. Die Spiegelchen
P und R liegen so zu einander, daB ihre spiegelnden Flichen moglichst genau
ecine Ebene bilden. Von der rechten Seite geschen, machen sie den Eindruck
eines durch einen horizontalen Schuoitt in zwei Teile wetrennten Spiegels.
Bei den Messungen wird ein durch Bogenlampe, Spalt und Linse erzeugtes
Strahlenbiindel durch H hindarch so aut die Spiegelchen geworfen, dal} es
von R und P wieder durch H hindurch reflektiert wird, Die beiden so ent-
stehenden Spaltbilder werden in dem hierzu verdunkelten Arbeitsraum aut
einer einige Meter entfernten weiBen Flache beobachtet. Bei richtiger Justie-
rang der Spiegel erscheinen die beideo Lichtstreilen genau unter einander
oder nur wenig gegen einander verrickt, solange keine Druckunterschiede auf
beiden Seiten der Membran I, herrschen. Ein Druckuoterschied bewirkt so-
fort ein Abriicken des vom Spiegel P erzeugten Lichtstreifens von dem zweiten,
welcher von dem feststehenden Spiegel R herriihrt und sich daher nicht be-
wegt. Damit das von der planparallelen Platte H reflektierte Licht die Be-
obachtung nicht stort, dirfen H und das Spiegelchen R nicht genau parallel
stehen. Wie schon hervorgehoben wurde, benutzten wir des Manometer nur
als Nullinstrument, regelten also den Druck in dem Hilfsraum hinter K so-
lange, bis die Lichtstreifchen wieder in ihrer, auf dem Beobachtungsschirmchen
durch Striche festgelegten Anfangsstellung waren.

Die Vorteile des Membr:in-Manometers vor dem Spiral-Manometer
von Ladenburg und Lehmann beruben in erster Linie darauf, daB
jenes auch bei Lageiinderungen des Apparates die Fortsetzung der
Messungen gestattet, weil die Einrichtung zur Fixierung der Nullage
(Spiegel R) mit dem iibrigen Apparat fest verbunden ist. Die An-
fertigung der Membran und die richtige Anbringuny der Spiegelchen
erfordert allerdiogs einige Ubung. Richtig hergestellt, zeigt das Mano-
meter (bei einem Durchmesser der etwa '/;0 mm starken Membran
von 10 mm) Druckunterschiede von '/; mm mit Sicherheit an, wihrend
es auch einem Uberdrucke von ) Atm. standbilt.

Zur Fiillung des Apparates mit Phosphor wurde soviel gereinig-
ter roter Phosphor!) in einem offenen Quarzrobrchen abgewogen,

1) Wir gingen nicht unmittelbar von farblosem Phosphor aus, weil letz-
terer, wie sich bei dieser Untersuchung ergab, meist eine kohlenstoffhaitige,
nach den gewohnlichen Reinigungsmethoden, z. B. durch Destillation, nicht
zu entfernende Verunreinigung enthdlt. Diese bewirkt eine mehr oder min-
der starke Abscheidung von Kohlenstoff, wenn der Dampf des Phosphors auf
Rotglut erhitzt wird. Auf diese Beimengung, an welcher der Handelsphos-
phor ziemlich reich ist, soll spiter einmal zuriickgekommen werden. Bei
Versuchsreihe I hatten wir noch unmittelbar farblosen Phosphor beautzt.

Bericbte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg, XXXXV. 228



3532

daf} sein Dampf spiter in dem MeBapparat bei der Hochsttemperatur
(1100° oder 1200 etwa eine Atmosphire Druck ausiibte. Das Rohrchen
wurde in den iuBersten der sich an E ansetzenden drei Rohrteile
eingeschmolzen. Alsdano evakuierten wir den vorher im Luftstrom
stark ausgeglilhten Apparat durch F mit der Quecksilberluftpumpe,
wobei zwischen letztere und ¥ ein io fliissiger Luft gekiihltes U-Rohr
eingeschaltet war. Uanter fortwibhrendem Pumpeu erhitzten wir das
livke Rohrende mit dem roten Phosphor auf 450° so dal der Phos-
phor verdampite und sich im mittleren, wassergekiihlten Robrteil
niederschlug. Aus diesem wurde er dann noch einmal bei 60° in nun
ganz farbloser Form pach dem dritten Rohrteil E und schlieBlich,
nachdem die Verbindung mit der Pumpe durch Abschmelzen von F
unterbrochen war, aus E nach A sublimiert. Nach Abschmelzen des
Rohres zwischen ¥ und A bei D war der Apparat fiir die Messungen
fertig.

A und der groBte Teil der Capillare B befanden sich bei den
Messungen in einem Herédus-Rohrenofen von 60 ¢cm Linge und 3 cm
Weite. Die Temperatur wurde mit einem geeichten Platin-Platinrho-
dium- Thermoelement bestimmt, dessen Lotstelle sich innerhalb des
durch A seitlich biodurchgefiibrten engen Rohres S verschieben lief3.
So war es miglich, die Temperatur wirklich im Ioneru von A zu
messen, ein Verfahren, welches dem meist angewendeten, das Thermo-
element zwischen Ofenwandung und Robr einzufiihren, iiberlegen
ist. Mehrere im Innern des Ofens angebrachte Asbestpfropfen setzten
‘die kiihlende Wirkung der AuBenluft moglichst herab. Das Tempe-
raturgefille zwischen Mitte und Enden des Gefales A stieg von 2°
bei 450° bis auf 8° bei 1200° und wurde bei der Temperaturmessuog
beriicksichtigt. Konstanz der Temperatur und des Druckes stellte
sich schnell ein, wovon wir uns durch gelegentliches lingeres Ein-
halten einer bestimmten Temperatur iiberzeugten. Die Genauigkeit
unserer Temperaturangaben diirfte Lei den hocbsten Temperaturen
etwa 3 betragen.

Das Manometer G und das benachbarte Stiick der Capillare B
wurden bei allen Messungen in einem zweiten kleineren Widerstands-
ofen auf 465° gehalten. Das zwischen den beiden Ofen liegende
6 cm lange Stiick der Capillare erhitzten wir durch eioen Schuitt-
breuner auf etwa 800°.

An den abgelesenen Druckwerten (Quecksilbermanometer it
Glasskala: Quecksilberbarometer mit Messingskala) wurden die er-
forderlichen Korrektionen angebracht.

Das Volumen des Quarzgelilles konnte bei allen Temperaturen
als konstant angenommen werden. Quarz indert wegen seines kleinen
Ausdehnungskoeffizienten sein Volumen bei der Erwarmung von' 0°
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auf 1000° nur um etwa /5 %. Er erwies sich auch bei 1200° als
hinreichend undurchlissig: Der Druck im Innern von A sank nach
Beendigung der Messungen bei Zimmertemperatur immer wieder
genau auf Null. Eine Eiowirkung des Phosphors auf den Quarz war
nicht zu beobachten.

Nachdem eirie Versuchsreihe bei auf- und absteigender Tempe-
ratur mit der anfangs in A hineingebrachten Phosphormenge beendet
war, destillierten wir etwa ein Drittel des Phosphors in den #uBer-
sten Teil des Rohrchens C hinein und schmolzen diesen ab. Mit der
in A zuriickbleibenden verkleinerten Menge Phosphor wurde nun eine
neue Messungsreihe durchgeftihrt, Dieses Verfaliren lieB sich ofters
wiederholen, so daB es mdglich wurde, ohne Offnen und Neutiillen
des Apparates mehrere Messungsreihen bei wechselnden Phosphor-
koozentrationen vorzunehmen.
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Die graphische Darstellung (I'ig. 2) zeigt alle von uns gemessenen
Temperaturen © und die zugehdrigen (korrigierten) Drucke P. Mit
der ersten Phospborfiillung wurden fiiof Reihen Messungen bei ver-
schiedenen Phosphorkonzentrationen (Ia bis Ie, in der Figur durch
einfache Punkte dargestellt), mit einer zweiten vier Messungsreiben
(IIa bis IId, von Kreisen umgebene Punkte) ausgeliibrt. Die beim
Herabgehen mit der Temperatur beobachteten Werte sind durch
Striche kenntlich gemacht.

Wie man sieht, ordnen sich die gefundenen Werte ausgezeichuet
zu stetig verlaufenden Kurven. Im besonderen entsprechen sich die
beim Au- und Absteigen der Temperatur gemessenen Drucke immer
genau. Auch beide Versuchsreihen (I und II) stimmen sehr nahe
mit einander iiberein, wie sich ao den mit fast gleichen Phosphor-
mengen erhaltenen Kurvenpaaren Ia und Ila, sowie Ic und lHe er-
kennep lifit. Versuchsreibe II verdient mehr Vertrauven als I, weil
Il mit einem empfindlicheren Membran-Manometer und mit dem
reineren, aus der roten Modifikation dargestellten Phosphor ausgefiihrt
wurde.

Um uns von der Zufilligkeit der Beobachtungstemperaturen un-
abbéingig zu machen, interpolierten wir graphisch mit méglichster
Genauigkeit die P-Werte von hundert zu hundert Grad. Es ergibt
sich so

Tabelle 2.
Interpolierte Drucke in mm bei
Versuch | | | |
5000 | 600° . 700° | 800° ! 9000, 1000° © 1100° | 1200°
! 1
Ia | 389 | 439 | 489 1 s | cos | e | om0 —
Ib 192 | 215 | 239 | 265 | 301 | 349 | 419 -
Ie 157 | 176 | 195 ’ 218 | 246 l 286 | 342 -
Id 128 } 143 | 159 | 178 | 204 | 239 . 984 -
Ie 0 , 79 87 | 99 112 ' 132 163 . —
a | 386 | 435 ' 483 540 ' 606 , 691 804 . 950
b | 277 J 312 | 346 | 386 433 | 498 586 ' 699
Ue 153 | 172 | 192 | 215 | 243 284 339 | 412
I14d 60 | 68 | 75 | 8 ' 99 ' 119 145 | 175
Diese — von dep zufilligen Messungsfeblern freien — Zahlen-

werte liegen allen folgenden Berechnubngen zuagrunde,

Die Ausrechnung der Dampidichten, das nichste Ziel, setzte die
Kenntnis der Phosphormengen voraus, welche bei den einzelben
Messungsreihen im Apparat enthalten waren. Die Ermittlung dieser
Phosphormengen gestaltete sich etwas umstindlich, weil drei Teile
des Apparates, nimlich das HauptgefiB A und die Capillate, soweit
sie i demselben Ofen lag, (Teil (1)), das Stick der Capillare zwi-
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schen den beiden Ofen (2) uod der Rest der Capillare mit dem Mano-
meter (3) bei den Messungen verschiedene Temperaturen hatten. .

Es seien: m dic Masse des Phosphors im ganzen Apparat, Me das nor-
male Molekulargewicht des dampfférmigen Phosphors (124.16), P der ge-
megsene Druck, R die Gaskonstante in l-mm Quecksilber,. vi, v3, va die
Volamina uad Ty, Ty, Ty die absoluten Temperaturen der Apparatteile (1),
@), 3.

Es waren bei allen Messungen va = 0.06 ccm und Ty = 1073, T; = 738°;
bei Versuchsrethe I vz; = 1.40 cem, bet Versuchsreihe Il vz = 1.45 cem.
v; 4nderte sich von einer Messungsreihe zu auderen infolge des Abschmelzens
~ der einzclnen Teile des Rohrchens C; es hatte folgende Werte:
bei Ia Ib Ie 1Id Ie Ifa 1Ib IIe IId

63.77 63.71 63.66 63.61 63.55 64.15 64.04 63.94 63.84 ccm.

Eine einfache Rechnung ergibt

— MPP Vg A£}
TR ( LT

Nach dieser Gleichung wurde m fiar jede Messungsreihe aus den der
Tabelle 2 entnommencn P-Werten fir 500, 600 nnd 700° berechnet. Tabelle 3
enthilt die Mittelwerte der je drei so erhaltenen Zahlen.

Tabelle 3.
Versuch . . . . . la Ib Ie Id le
Phosphormenge in mg . 65.55 32.14 26.25 21.35 11.71
Versuch . . . . Ve e Ha I1b Ile IId
"Phosphormenge in mg . . . . 63.261)  46.76 25.70 10.09

Jetzt 1aBt sich die Dampfdichte (4) des Phosphors in GefiB A fir jede
Messuug berechnen. Es bedeute: Mu das Molekulargewicht des Wasserstoffs
(2.016), 8 die »normale« (der Molekulargréfle P, entsprechende) Dampfdichte

124.16
des Phosphors (5=
weil die Dampfdichte des Phosphors bei 463° der Temperatur von (3), und
auch sehr angenihert bei 800% der Temperatur von (2), die normale, §, ist,

=Mt ( THIL+oT)

2l h—e G’, + v’)]

Fir jede Messungsreihe sind alle GroBen dieser Gleichung bis auf P
und T, konstant, wodurch sich die Berechnung der 4-Werte vereinfacht. Die
nachstehende Tabelle enthilt die letzteren und fir die hoheren Temperaturen
auch die daraus unter Zugrundelegung der Dissoziation P, ==2P; berechneten
Dissoziationsgrade y, aut welche bald noch niher eingegangen werden soll.

=61.59). Aus der obigen Gleichung far m folgt,

uad

) Bei nachtraglicher direkter Wagung ergab sich, wie oben crwihnt
wurde, 65.44 mg Phosphor.
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Tabelle 4.
Dichte (4) und Dissoziationsgrad (y) des Phosphordampfes bei den
Temperaturen © und den Drucken P,

Versuch: . la 1la 1Ib Ib le ITe Id le 1le

@ = 500°) 389 386 277 192 157 153 128 70 60
61.8 615 615 61.4 61.3 615 613 615 613

439 435 312 216 176 172 143 19 68
616 (1.6 616 617 616 616 618 613 615

489 483 346 239 195 192 159 87 75
61,5 615 61.6 61.7 618 61.1 61.7 619 619

542 540 386 265 218 215 178 99 85
609 605 608 61.2 60.7 600 60.6 597 39.0
001 002 001 001 001 003 002 003 004

608 606 433 301 246 243 204 112 99
592 587 589 8.6 586 518 575 515 550
004 005 006 005 005 007 007 007 012

694 691 498 349 98¢ 283 239 132 119
559 555 532 545 544 B34 529 525 500
010 011 011 013 013 015 016 017 023

6= 6000

6= 70001‘

o — 5000

& — 900°|

8 — 10000

810 804 586 419 342 339 284 163 145
513 511 503 486 486 477 476 454 436
020 020 022 027 037 029 0329 036 041

6 — 11009

Tt "k"’t‘l‘* N A N AT NTINY| N

6 = 1200° ! - 950 699 — — 412 — - 175
- 460 48 — — 417 — — 383
— 034+ 038 — — 048 — — 0.6l

Unsere Werte fiir die Dichte weichen stark von denen V. Meyers
und seiper Mitarbeiter ab. Letztere fanden (die in der Einleitung
angefiibrten Originalzahlen sind hier auf die Wasserstofi-Einheit um-
gerechnet) o/ fiir 800—900° zu 554, fiir 1200—1300° zu 33.5,
fir 1500° zu 52.3, fiir 1700° zu 45.9. Die Dichte 45, welche hier-
nach erst oberhalb 1700° erreicbt werden soll, hat der Phosphordampf
in Wirklichkeit, wie unsere Messungen zeigen, uuter Atmosphiren-
druck bereits bei 1200° Offenbar haftet der V. Meyerschen Me-
thode in diesem Falle ein grundsitzlicher Febler an. Vielleicht ver-
bindet sich der Phospbor bei den hohen Temperaturen mit Stickstoff.
So wiirde es sich auch erklaren, dafl Neruost bei Versuchen, die
Phosphor-Dampfdichte bei 2000° — ebenfalls mit Stickstoff als Fiill-
g8 —- zu bestimmen, ein scheinbares Ansteigen der Dichte iiber
die normale beobachtete.

Das reiche Zahlenmaterial der Tabelle 4 beantwortet nun die
Frage nach der Griofle der bei der Dissoziation gebildeten
Molekiile mit Sicherheit dabin, daB dieser Zerfall bei den Beob-
achtungstemperaturen im wesentlichen nur nach der Gleichung
P. == 2P, erfolgt. Fiir eine solche Dissoziation eines Molekiiles in
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zwei gleiche Molekiile gilt (vergl. Nerpst, Theoretische Chemie,
6. Aufl, S. 453) nach dem Massenwirkungsgesetz die Gleichung der
Dissoziationsisotherme

4(3— aPP

(24—09)0
wenn wieder P den Druck, § die »normale« und 4 die wahre Dampf-
dichte bezeichnen. K soll bei gleicher Temperatur fiir alle Drucke
konstant sein. In Wirklichkeit zeigt es, weil sich geringfiigige Be-
obachtungsfehler bei der Bestimmung von 4 in der obigen Gleichung
sehr stark geltend machen, stets groBere Schwankungen. Fiir die
Priifung, ob es sich um eine Dissoziation der eben besprochenen Art
bandelt, empfiehlt es sich daher!), aus den Mittelwerten von K die
Werte fiir -/ zuriickzuberechnen und sie mit den beobachteten zu
vergleichen. Dies geschieht .in Tabelle 5. Fiir diese und die
folgenden Berechnungen benutzen wir Versuchsreihe I1 wegen ihrer
groBeren Zuverlissigkeit.

=K,

Tabelle 5.
P P K | 1, beobachtet A7)
9000 606 mm 6.06 587 58.9
900° 433 » 3.54 58.9 58.5
900° 243 » 432 57.8 57.5
900° | 99 » 5.69 55.0 54.5
1000 691 mm 332 | 455 55.9
1000° 498 » 26.2 L 559 55.1
1000° 283 » 27.6 53.4 53.3
10000 119 » | 268 | 500 | 498 .
11000 801 mm 140 |77 511 51.5
11000 586 » 124 503 50.2
11000 339 » 126 477 4756
1100° 145 » L 33
12000 950 mm 497 460 463
12000 699 » 461 44.8 44.7
1200° 42 > 489 417 419
12000 175 » 413 . 383 37.8

Die gute Ubereinstimmung der beobachteten und berechneten <
148t keinen Zweifel dariiber, da die Dissoziation des Phosphor-
dampfes in dem gepriiften Druckgebiete bis 1200° nachweisbar nur
nach der Gleichung

P, =2P,
stattfindet.

1) Vergl. Nerust, 1. c. S. 454,
%) Aus den Mittelwerten von K <zuriickberechnet.



Der Dissoziationsgrad, d.h. der dissoziierte Bruchteil des

Phosphordampfes, 7, berechnet sich (vergl. Nernst, L. ¢., 8. 352) nach
i—4a

der Formel y = 7 Die Werte von y fioden sich fiir die Tempe-
raturen von 500° an in Tabelle 4. Die vieratomiges Phosphormole-
kiile sind also, wie die Tabelle lehrt, unter Atmosphirendruck bei
800° zu etwa '/100, bei 1000° zu /10, bei 1200° zu Y3, beim Druck
einer viertel Atmosphire und 1200° aber schon zu fast ¥, in zwei-
atomige zerfallen.

Aus den Dissoziationsgraden bei verschiedeoen Temperaturen be-
rechuet sich die Dissoziationswiarme fiir koostantes Volumen, U,
(vergl. Nernst, L. ¢., 8. 656) aus der Gleichung

@24—0HT U
Inis —app = — g+ bowst
T 0 e
fiir Versuchsreihe a ‘ b Ue Id wert

cal. | ecal. i cal cal. | eal
. -

[
1

zwischen 900 und 10000 zu | —48 100 | —56 900 | —52 800 . —43 500 —50 800
s> 1000 » 1100° » | —47 300 ‘ —51 300 | —50 000 i —49 100 : —49 400
» 1100 » 1200° » | —47900! —50 000 | —51 800 , —47 100  —49 200

Fiir das Temperaturintervall 800—900° wird U im Mittel gleich
— 52200 cal. gefunden. Diese Zabl ist wegen der Kleinheit und
geringeren Sicherheit der Werte fiir den Dissoziationsgrad bei den
. piedrigen Temperaturen weniger vertrauenswiirdig als die oben zu-
sammengestellten ).

Aus dem Mittelwert fiir U zwischen 1100 und 12009, — 49200
cal., berechnet sich unter der Annahme, dafl die Dissoziationswarme
dieselbe bleibt, der Dissoziationsgrad fiir 1300°

bei 1 Atmosphiire Druck zu 60 %o,

» g » » » 69 » N
» My » » » 81 » ,
» 100 mm » » 89 »,

1) Die aus Versuchsreilie I fiir U und die Konstante K berechneten Werte
zeigen stirkerc Abweichungen vom Mittel und weichen durchschnittlich um
etwa 109, von denjenigen der Versuchsreihe II ab. Wir fithren dies daraut
zuriick, daB bei Versuchsreihe 1 unmittelbar farbloser, noch geringe Ver-
unreinigungen enthaltender (s. 0.) Phosphor zur Fillung des Apparates Le-
nutzt wurde und nicht wie bei II Phosphor, welcher durch Erhitzen der
roten Modifikation dargestellt war.
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Die Aholichkeit von Phosphor und Arsen kommt also auch darin
zum Ausdruck, daB bei beiden Elementen die vieratomigen Molekiile
zunfichst in zweiatomige dissozileren.

Nachschrift. Nach dem AbschluB uunserer Untersuchung er-
schien im letzten Heft der Zeitschrift firr physikalische Chemie, 81, 129
{1912], soeben eine Abhandlung von G.Preuner und J.Brockmaoller,
»(zasdruckmessungen mit Spiralmanometer aus Quarzglasc, welche
u. a. Bestimmungen der Dampidichte des Phosphors in dem auch von
uns untersuchten Temperaturgebiet enthdlt. lhre Resultate und die
daraus gezogenen Schliisse weichen von den upserigen nicht unwesent-
lich ab. Insbesondere nehmen die Verfasser an, dal} bei den Gleich-
gewichten auch die Dissoziation P, ==2P; eine wesentliche Rolle
spiele, wihrend wir in vorstebender Arbeit fiir das von uns geprifte
Druckgebiet zu dem entgegengesetzten Ergebnis kommen. Offenbar
sind unsere Messungen die genaueren. Die HHrn. Preuner und
Brockmoller sagen, daB sie bei ihren Bestimmungen groBe Schwierig-
keiten und Abweichungen der einzelnen Versuchsreiben von einander
hatten, ohne dafl sie die Fehlerquellen hiitten auffinden kénnen. Zum
groflen Teil diirfte sich dies dadurch erklaren, daB sie fiir ibre Ver-
suche ohne weiteres den Phosphor des Handels benutzten, den sie ur
einigen Waschuogen unterwarfen. Lin derartiges Material eignet sich
picht als Grundlage fiir empfindliche physikalische Messungen.

Cbrigens halte ich es fir bedecklich, auf die bei den niedrigsten
Drucken und Temperaturen erhaltenen Messungsergebnisse, welche von
den Beobachtungsfehlern besonders stark beeinfluit werden, ausschlag-
gebende Rechnungen zu griinden, wie es die HHrn. Preuner und
Brockmdller tun. Stock.

471. Alfred Stock und Carl Massenez: Borwasserstoffe.
[Aus dem Anorganisch-chemischen Institut der Techn. Hochschule Breslau.)
(Eingegangen am 16. November 1912.)

" Bor ist — von den Edelgasen abgesehen —— das einzige Nicht-
metall, von dem bis heute noch keine einheitliche Wasserstofiverbin-
dung bekannt war. Die héufig unternommenen Versuche zur Dar-
stellung von Borwasserstoffen endeten fast immer ergeboislos. Wenn
einige Mitteilungen tber sicher nicht einheitliche bordhnliche soge-
paante feste Borwasserstoffe') unberiicksichtigt bleibeu, so sind bisher

% Reinitzer, M. 1, 792 [1880]; Lorenz, A. 247, 246 [1888]; Winkler,
B. 28, 778 [1890].



