
260 1 

Iber, nnd ee hinterblieb die schwarzgriin gefilrbte P y r i d i n - N a t r i u m -  
Verbindung.  Nach etwa 2 Stunden wnrde der Kolben gewogen und dano 
noch mehrere Stunden bei 40-60" evakuiert, wobei jedoch kein in Betracht 
kommender Gewichtsverlnst mehr eintrat. 

0.7885 g Na ergaben 6.1083 g Sbst. - 0.7182 g Na ergaben 5.8072 g Sbst. 
CloHloNsNa. Ber. Na 12.70. Gef. Na 12.83, 12.37. 

Ifm das im Kolben befindliche Pyridin-Natrium nnsch&dli& eu machen, 
worde der Kolben mehrmale evakuiert, nnd daranf durch den Habn Imgsam 
Luft eingesangt, bis sich die ganze Substanz in eine schwach gelbliche Masse 
verwandelt hacte. Hierbei ist groh Vorsicht nhtig, da selbst bei allm~hlichem 
Lnftzntritt hftere Feuererscheinungen tuftreten, nod sich der Kolben stark 
erwirrmt. Bemerkt sei nocb, daS das Natrium nach der Zersetznng grokn- 
teils als N a t r i n m e u p e r o x y d  vorliegt. Wenigstens trat auf Zusatz von 
Permanganat und Schwetelsiiure zu dem Kolbeninhalte starke Saneretoffent- 
wicklung ein. 

E r m i t t l u n g  d e r  Znsammeneetzung des  a - P i c o l i n - N a t r i u m s .  
Bier wurde ganz wie oben verfabren, nur betrug die Wasserbadtempo- 

0.9868 g Na ergaben 8.6878 g Sbst. 
ratnr wtihrend der Deetillation 50-600. 

Q,HI~N~Na. Ber. Na 11.00. Gef. Na 11.36. 

871. Rudolf Sahenak unU B). Breuning: 
mer den alelrtrieahe LeitilLnigkeit bewirkenden Beatendtefl 

der Phosphorlaid. II. 
[Mitbinng a. d.Iastitnt fir physikal. Chem. a. d. Kgl. Techn. Hochschule Breslan.) 

(Eingegangen am 25. Jnli 1914.) 

Die Tatsache, d& Luft, welche mit weiSem Phosphor in Be- 
rifhrung gestanden hat, elektrische LeitGbigkeit besitzt, bat eine g r o h  
Zahl experimenteller Untersuchungen reranlaat. Diese haben ergebeo, 
daS es sich um ein kompliziertes Phiinomen handelt, und wir musben 
gestehen, dal3 wir Uber den auffiilligen IonisierungsprozeS, welcher 
sich bei keinem andren chemischen Reaktionssyetem in gleicher Stiirke 
zeigt, und seinen Mechanismus auch beute noch nur  unvollkomrnen 
unterrichtet sind. 

Wir verzichten darauf, die gmSe Literatur, welche Uber diesen 
Gegenstand vorhanden iet, im einzelnen wieder zu beeprechen, ver- 
weisen vielmehr ad die gute Zusammenstellung der iilteren Arbeiten 
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in  dem Jahrbuch der Radioaktivitiit und Ebktronik von F. Harms'). 
Erwiihnt sei nur, dal3 die Arbeiten der Physiker, insbesondere die 
von H a r m s ,  Gocke l  und G. C. Schmid t ,  zu dem Schlusse fiihren, 
dal3 die Oxydation des Phosphors o u r  indirekt die Ursache der Ionen- 
bildung ist, daS Reaktionsprodukte fur das Auftreten der elektrischen 
Leitfirhigkeit verantwortlich zu  machen sind. 

Die chemische Untersuchung des Phiinomens hat diesen SchluD 
bestiitigt. Vor einigen Jahren konnte der eine von uns%j in Gemein- 
scbaft rnit F. M i h r  und K. B a n t h i e n  zeigen, dal3 das bei der 
Ein wirkung von Lult aul Phosphor entstehende Phosphorsesquioxyd, 
P~OS, die Ionisierung der Atmosphiire i n  besondere starkem MaSe 
bewirkt. 

Trotzdem war mit dieser Erkenntnis die Frage iiber das Wesen 
dieses Vorganges nicht gelost und jetzt konoen wir sagen, daS man 
sich dem Ziele nur Schritt fur Schritt auf experimentellem Wege 
wird niibern konnen. 

In der eben zitierten Abhandlung sind bereits Vergucbe be- 
schrieben, welche die Ursache der interessanten Eigenschaft des Sesqui- 
terpens aufdecken sollten. An sich bewirken die Diimpfe unserer 
Substanz keine Leitfiihigkeit, sie tritt erst ein, ! weon das Oxyd rnit 
andren Stoffen reagiert. Zuerst wird man an einen Oxydationsvor- 
gang denken, da das Phosphorsesquioxyd zu den autoxydablen Stoffen 
gehort, aber nach unseren fruheren Erfahrungen ist ein Oxydations- 
vorgang als Ursache der Ionisierung wenig wahrscheinlich. Doch 
waren Untersuchungen nach dieser Richtung erforderlich. Weiter mu5te 
die Umsetzung mit Wasserdampf auf die Firhigkeit zur Erzeugung 
von Ionen geprtift werden; es ist ja eine bekannte Tatsache, da5 An: 
lagerung und Abspaltung vo~l Wasser in vielen Firllen, z. B. beim 
Chininsuliat rnit der Ionenproduktion eng verkoiipft sind. 

hfit diesen Fragen haben wir uns beschiiftigt und dabei hat sich 
als Resultat ergeben, da13 die I o n i s i e r u n g  d e r  L u f t  d u r c h  Phos-  
p h o r s e s q u i o x y d  und d i e  U m s e t z u q g  d i e s e r  Su bs tanz  rnit 
W a s s e r  i m  Zusammenhange rnit einander stehen, denn man erhiilt 
die elektrische Leitfiihigkeit auch in Atmosphirren, welche von jeder 
Sauerstoffspur befreit eind, falls nur Feuchtigkeit zugegen ist. Der 
Nachweis konnte in folgeoder Weise erbracht werden. 

Ein Gasstrom, unter verschiedenen Bedingungen mit Phosphor- 
sesquioxyd und Wasser behandelt, wurde durch einen geerdeten Me- 

') Jahrb. d. Kadioaktivitiit und Elektronik 1, 291 [1909]. 
9 B. 89, 1506 f f .  [1906]. 

Vergl. z. B. A. Kal i ihne ,  Ann. d. Phys. 141 18, 450 (19051; Phy- 
sikal. Zbchr. 6, 778 [1905]. 
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tallzplinder gefuhrt, in  welchen der Zerstreuungsstift eines Wulf schen 
Fadenelektrometers hineinragte und konnte so auf elektrische Leit- 
fiihigkeit gepriift werden. Die beigefiigte Zeichnung (8.  Fig.) macht 
die Versuchsanordnung obne weiteres klar. 

AuBer in Luft wurde das Verhalteu des Phosphorsesquioxydes 
in Wasserstoff- und Stickstoffatmosphiren einerseits ohne Beseitigung 
des kleinen Sauerstoffgehaltes (1.1 O/O in HI, 0.85 O/O in Ns), andrer-. 
seib nach Eutfernung der Sauerstoffreste studiert. 

Die Entfernung des Sauerstoffs ~ aus den Gasen, welche wir Stahl- 
bomben entnahmen, erfolgte in  einem durch einen Verbrennungsofen 
geheizten, scbwer schmelzbaren, mit frisch reduzierten Kupferdraht- 
netzrollen beschickten Verbrennungsrohr. Der Gasstrom konnte 
durch L e  Rossignolsche Nadelventile sehr fein einreguliert werden 
und trat durch eine als Blasenziihler wirkende, mit Schwefelsfure be- 
schickte Waschllasche in das krfftig erhitzte Glasrohr ein. Das 
feine Kupferdrahtnetz halt jede Sauerstoffspur zurIick bezw. bewirkt 
in einer Wasseratoliatmosphiire die vallige Uberfuhrung des Sauer- 
stoffs in Wasserdampf. 

Hinter dem Ferjilngten Ende des Verbrennungsrohres gabelte sich 
das angesetzte Glasrohr. Jeder der beiden Zweige enthielt einen 
Glashahn, welcher eine beliebige Fiihrung des Gasstromes ermoglichte. 
Die Aneinanderfiigung der einzelnen Teile des Rohrsystems erfolgte 
nur durch Glnsschliffe, nicht durch Gummiverbindungen, welche wegen 
ihrer Fiihigkeit, Gnse zu absorbieren, leicht Fehlerquellen in das 
System hineinbringen. 

In die Gasleitung wurden Trockenrohren und das mit Phosphor- 
sesquioxyd beschickte GefiiO eingeschaltet, ihre Form ergibt die 
Zeichnung. Chemische Trockenmittel wurden vtillig vermieden ; sehr 
vie1 bequemer und zuverliissiger erwies sich die Entfeuchtung der 
Gase durch Abkuhlen der Trockenrtihren mit fliissiger Luft. Man 
hat nur notie, ein mit flussiger Luft gefiilltes Dewarsches GefiiO 
unterzuschieben; tauscht man nach der Untersuchung des Verhaltens 
der trocknen Gase dieses Temperaturbad gegen ein andres Bus, so 
kann man durch geeignete Temperierung dem Gasstrom jeden be- 
liebigen Feuchtigkeitsgrad erteilen. Gerade diese Versuchsanordnung 
hat eich fiir unsere Zwecke als sehr geeignet erwiesen, sie machte 
die Vergleichung des Verhaltens der trocknen und der angefeuchteten 
Gase zu einer sehr einfashen Operation. 

Das P h o s p h o r s e s q u i o x y d  haben wir uns fruher selbst nach 
dsr Methode von T h o r p e  und Tut ton  dargestellt, und zwar haben 
wir die Priiparate benutzt, welche bei den Untereuchungen von 

Berlohte d. D. Chem. Qesellsahaft. Jlrhrg. XXXXVII. 170 
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Schenck ,  Mihr  und B a n t h i e n  zur Bestimmung der physikalischen 
Konstanten gedient hatten. Wir mochten noch darauf aufmerksam 
machen, daS die Substanz den charakteristischen Phosphorgeruch nur 
dann aufweist, wenn sie rnit Feuchtigkeit i n  Beriihrung gekommen ist. 
Im trocknen Zustande macht sich, was fruheren Beobachtern offenbar 
entgangen ist, ein stechender, an Phosphorpentachlorid oder organische 
Skurechloride erinnernder Geruch geltend. Fur die hier mitgeteilten 
Versuche wurden stets frische Priiparate benutzt, da sie bei Gegen- 
wart von Feuchtigkeit sehr schnell an Wirksamkeit einbiiaen. 

Die Prufung der Leitfiihigkeit mit Hilfe des Wulfschen Elektro- 
meters erwies sich zuniichst als nicht ganz eiofach, da sich saure 
Nebel auf die Bernsteinplatte senkten und deren Isolation vernich- 
teten. Der Schutz der Isolationsplatte lieB sich dadurch erreichen, 
da13 das Quarzfrden-Elektrometer i n  der umgekehrten Lage - was 
bei der jetzigen Ausfiihrung ohne Beeintriichtigung der Ablesegenauig- 
keit gescbehen kann - verwendet wurde. Aus der Abbildung ist zu 
erkennen, daB die Isolierplatte weit oberhalb der Gaszufuhrung geleqen 
ist. Unter normnlen Verh’iltnissen verhindert schon die Dimensio- 
nierung des liinglichen Zylinders, nelcher bei einem Durchmesser von 
von 5.8 cm die Liinge von 33.0 cm besa0, die Beriihrung der Nebel 
mit der Platte. Gegen zufiiliige GasstiiOe, welche sie nach oben 
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hiitten schleudern konnen, schutzte ein 10 cm unter dem oberen Rande 
angebmchtes, aus d rei Glimmerplatten gebildetea Diapbragma, dessen 
Einrichtung aus der Zeichnung erkennbnr ist. 

Der hletallzyllnder, welcher an das Gehiuse des Elektrometers 
gasdicht aogeschraubt werden konnte, bestand aus zxyei aneinnnder- 
schraubbaren Hiillten. Jede war durch eine rnit zentraler dffnung 
versehene Glimmerplatte abgeschlossen, durch welche der Zerstreuungs- 
stift fiihrt, aut welchem, festgehalten durch einen kleioen Metallhalter, 
ebenlalls eine Glimmerplatte sitzt, deren Durchmesser etwas geringer 
als der der beiden andren bemessen wurde. Diese legt sich beini 
Zusrmmensetzen des Zylinders zwischen die beiden AhschluSplatten, 
jedoch obne sie zu beruhren. Nur in den unteren Zylinderteil treten 
die sauren und feuchten Reaktionsprodukte des Sesquioxydes ein und 
es sahadet nicht, wenn sie hier die GefiiBwiinde mit einer Schicht 
iiberziehen. Jedenfalls erwies sich die Isolation des Zerstreuungsstittes 
gegen den Zylinder bei Abwesenheit von Gasionen stets als eine ganz 
vorzcgliche. 

Ein Diaphragmn aus Hartgummiplatten von gleichem Bau erwies 
sich merkwurdigerweise als vBllig unbrauchbar; trotzdem eine Beruh- 
rung der Platten sorgfiiltig vermieden wurde, bedingte die Anwesen- 
heit des Hartgummis in dem Zylinder eine stiindige Entladung des 
Elektrometers. Es war keine zuverliisaige Isolation zu erreichen. Es 
machte fast den Eindruck, als wiiren die von uns verwendeten Hart- 
gummipriiparate rnit radioaktiven Materialien in Beriihrung ge- 
kommen. 

Beide Zylinderhiilften' waren mit einer Reihe von Hilfsoffnungen 
versehen. Die in dem oberen Teile (a) diente zur Durchspiilung der 
Appnratur mit trocknem Gas und gleichzeitig zur Ladung des Elektro- 
meters (Schmubenvertchlul;. Die untere Hilfte triigt Ansiitze fur 
die Zu- und Abfuhrung der Gase Q und c), sowie Fenster zur Be- 
obachtung der Nebel (d). Alle Verschrrubungen waren durch.Suberit- 
ringe gasdicht gemacht, wenn niitig, wurden sie aulen rnit Acetyl- 
cellulose iiberzogen. 

Urspriinglich hatteu wir die Absicht, den Dampf des Phosphor- 
sesquioxydes mit den Gasen oder mit Wasserdampf irn Zerstreuungs- 
zylinder selbst zur Reaktion zu bringen. Zu diesem Zwecke bedienten 
wir uns beider Zweige der Gabelung, sendeten in dem einen den 
Gasstrom durch ein TrockeogefiiD und ein mit Phosphorsesquioxyd 
beschicktes Rohr, beide zuniichst durch flussige Luft gekiihlt, in dem 
andren nur durch ein rnit flussiger Luft gekiibltes Trockenrohr. Beide 
Gasstriime wurden gleichzeitig in den Zylinder gefiihrt. 

170 
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So lange die GefiiSe durch Sliissige Luft gekiihlt wurden, konnte 
nur trocknes Gas, kein Wasserdampf und kein Phosphorsesquioxyd 
in den Zylinder gelangeo. DemgemiiB zeigte sich auch kein Span- 
nungsabfall. Man konnte deli Metallzylinder griindlich mit dem 
trocknen Gasstrom ausspulen und die Luft vollig verdrlingen. Urn 
ein Zuriickdiffundieren atmosphiirischer Luft zu verbindern, wurde an 
das Gasaustrittsrohr (c)  ein Schwefelsiiureverschlufl, eioe mit konzen- 
trierter Schwefelsiiure beschickte Waschflasche, angeacblossen. 

Nachdem das trockne Gas etwa eine Stunde lang die Apparatur 
durchstriimt hatte, sollte die Reaktion zwischen Pho6phorsesquioxyd- 
Dampf und Wasserdampf beobachtet werden. Zu diesem Behufe 
wurde dnrch Entfernung der fliissigen Lutt unter dem Phosphoroxyd 
und Anwiirmen auf etwa 25O das Praparat zum Schmelzen gebracht. 
In dem rndren Zweig der Leitung wurde ebenfalls durch Entfernung 
der flussigen Luft das Wasserkondensationsgefiih auf Zimrnertempe- 
ratur gebracht, so dab der eine Teil des Gasstromes sich mit Feuch- 
tigkeit beladen konote. Der trockne Phosphorsesquioxyd-haltige und 
der feuchte Gasstrom trafen an dem Entladungsstift in dem Zylinder 
zusammen. 

Merkwurdigerweise konnte unter diesen Bedingungen nie ein 
Spannungsabfall beobachtet werden, selbst wenn man Luft als stro- 
mendes Gas benutzt. Mehrmals war der Versuch iiber 2 Stunden im 
Oange, ohne daf3 eine Bewegung der Quarzfiiden des Elektroskopes 
nachzuweisen war. Die Konzentration des Sesquioryddampfes scheint 
unter diesen Verhiiltnissen zu gering zu sein, um eine wahrnehmbare 
Ionisierung herbeizufuhren trotz der sonst sehr hohen Empfindlichkeit 
der Reaktion. 

Eine Entladung des Elektroskopes zeigt sich, wie die Versuche 
ergeben, nur dann, wenn der Gasstrom direkt uber flussiges Sesqui- 
oxyd streichen kann. Es genugt dabei die Anweseoheit von gaoz 
winzigeo Tropfchen oder etwas Sesquioxyd-Nebel, wie er  sich bei der 
Oxydation von farblosem Phosphor bildet. 

Nachdem diese Tatsache erkannt war, haben wir auf die Teilung 
des Gasstromes verzichtet und nach folgendem Plane gearbeitet. In 
die Gasleitung wurden eingeschaltet: das Wasserkondensations- bezw. 
Trockengefa (1) und das Reservoir fur das Sesquioxyd (2). Vor 
Beginn der Versuche wurden alle Teile der Apparatur sorgfliltigst 
getrocknet. GeSii13 1 und 2, welche einen Glaswollebausch ent- 
hielten, wurden i n  Dewarsche GefBBe mit fltiesiger Luft getaucht 
und dann der Gasstrom in Betrieb gesetzt. Dann wurde der Span- 
nungsabfall bestimmt: 
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A) bei absolut trocknem Gasstrom [Gefiio 1 und 2 in fliissiger 

B) bei trocknem Gasstrom mit Gehalt an P106-Dampf [GefiiD 1 

C) bei feuchtem, P406-haltigem Gasstrom [GefiiB 1 und 2 in Tem- 

Der Feuchtigkeitsgrad Iiir C konnte durch Anderuag der Tem- 
peratur von 1 beeinfluDt werden uod ebenso auch der nampfdruck I) 

des Sesquioxydes. 
Zuniichst sei ein Versuch in einer LuftatmosphHre mitgeteilt. 

Die Spannung ist, da es sich um vergleichende Versuche handelt, in 
siimtlichen folgenden Tabellen in Skalenteilen, nicht in Volts an- 
gegeben. 

Luft (- l8Oo)], 

in flussiger Luft (- 180°), GefiiD 2 etwa -+21-22O], 

peraturbiidern von 20-257. 

I 
112 Sk.-TI. C I 0' i 111.5 
112 w 

Lnrt 

I 

15' 1 35 
16' i 29 1 10' 1111.5 

Hieraus ergibt sicb, daJ3 die Anwesenheit YOU Wasserdampf i n  
dem Gase notwendige Vorbedingung fur das Auftreten von Ionen, fiir 
die' Beobachtbarkeit ekes  Spannungsabfalles ist. Wiederholungen er- 
gaben stetti das gleiche Bild. Zu erwiihnen ist noch, daD sich die 
Eiowirkung des Wasserdampfes auf das Sesquioxyd durch starke 
Nebelbildung bemerkbar macht. 

Die Verhiiltnisse iindern sich nicht, wenn man die Luft durch 
andre Gase oder Gasmischungen, sauerstoffbaltige oder sorgfiiltig von 
Sauerstoff befreite ersetzt. Das zeigen die folgenden Versuche. Sie 
aind Beispiele aus einer groBen Zahl ganz gleichartiger. 

GaS 
3 

I 
0' 107 

eanerstofffrei 5' 99 
1v 95 
15' 56 
2w 17 
22' 8.5 

, 
115 

1) Schenck, M i h r  und Banthien,  1. c. S. 1517. 
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Aus der Tatsache, daB Sauerstoif enthaltende und sauerstoflfreie 
Atniosphfren sich viillig gleich verhalten, folgt, daB der Sauerstoif 
fur die Ionenbildung ohne Bedeutung ist. Das Auftreten der elek- 
triscben LeitfHhigkeit ist lediglich eine Folge der Reaktion zwischeo 
Phosphorsesquioxyd und Waseerdampf. 

Meist vergeht einige Zeit, bis der Spannungsabfall deutlich wird. 
Hat man die flussige Luft unter dem Wasserkondensationsgelii-6 ent- 
fernt, und das Eis durch ein Wasserbad von Zimmertemperatur auf- 
getaut, so dauert es mehrere Minuten, bis die Reaktionsprodukte in 
den Metallzylinder gelangen. Das zeigt folgende Tabelle, welche den 
Gang der Elektrometerfiiden wiihrend der ersten Minuten daratellt. 

Die Serie I der Versuche C zeigt den Spannungsabfall direkt 
nach der Entfernung der fliissigen Luft unter GefiiS 1, Serie I1 gibt 
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das Verhalten nach der Wiederaufladung des Elektrometers an; hier 
setzt der Abfall sofort ein, der Metallzylinder ist hier ja gleich mit 
ionisiertem Gase angefiillt. 

Die Reaktion z.wischen Wasserdampf und Phosphorsesquioxyd 
ist, wie s i r  gesehen haben, die Ursache der Ionisation. Die Um- 
setzung zwischen den beiden Stollen gehort nun aber zu den kompli- 
zierten; sie vermag nach verschiedenen Richtungen zu verlaufen. Man 
weil3, daS sich dabei p hos p h o r i g e Siiure bilden kann, unter andren 
Bedingungen aber auch Phosphorwasse r s to f f ,  P h o s p h o r  und 
Phosphorsi iure .  Bei unseren Versuchen zeigte sich in dem Phos- 
phorsesquioxyd-Reservoir stets eine gelbe, amorphe Masse, welche im 
wesentlichen aus dem fes t en  Phosphorwasse r s to f f ,  P ~ s H ~ ,  be- 
stehen diirfte. 

Ohne besondere Versuche liiSt sich nicht anqeben, ob die Um- 
setzung zwischen Sesquioxyd nnd Wasser an sich und direkt der 
Ionen lieferndevorgang ist, oder ob dabei ein Produkt entsteht, wel- 
ches sekundiir die Atmosphiire zu ionisieren vermag. 

Diese wichtige Frage haben wir zu priifen versucht, indem wir 
zusahen, ob sich eine wirksame Substanz, welche wir vorliiufig als 
Phosphoremanation bezeichnen wollen, etwa kondensieren und an- 
reichern la&. Zu diesem Zwecke schalteten wir hinter die GefiiDe 1 
und 2 ein weiteres, absolut trocknes, mit etwas Glaswolle beschicktes 
GefiiB 3, welches wir ebenfalls durch flussige Luft kuhlten, in das 
Rohrsystem ein. 

Zunlchst wurden alle drei Gefill3e in fliissige Luft getaucht, die 
Apparatur mit Stickstoff vollkommen durchspiilt und das Elektrometer 
auf Isolation gepruft. Dann entfernten wir die Kiihlbiider unter 1 
und 2 und ersetzten sie durch Wasserbiider von Zimmertemperatur; 
jetzt wurde der Gang des Elektrometers von neuem geprtift. War 
die Apparatur vor dem Versuch in allen Teilen gut gereinigt und ge- 
trocknet, so zeigte sich unter diesen Umstiinden kein Spannungsabfall, 
d. h. in GeflB 3, bei  d e r  T e m p e r a t u r  d e r  fl i issigen L u f t  kon- 
dens ie ren  s i ch  a l l e  P r o d u k t e ,  we lche  e i n e  I o n i s a t i o n  d e r  
A t  rn o s p  hiire be w i r  ken. 

Ersetzt man uoter 3 das Bad mit flfissiger Luft (-180°) durch 
ein sndres mit fester Kohleneiiure und Aceton gefalltes (- SO0), so 
zeigt sich nach 3 Minuten Spannungsabfall; dieser wird auBerordent- 
lich stark, wenn man das Kuhlbad ganz entfernt und GefiiI3 3 die 
Temperatur der Umgebung annehmen IiiBt. Die Entladung des 
Elektrometers wird dann eine momentane. (Vergl. hierzu die fol- 
gende Tabelle.) 
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Atmosphgre 

Stickstoff - 
strom (08.frei) 

Temporatur 

~~~ 

GefirSe 1,2,3, 
auf -- 180° 

Gef. 1 und 3 
aut - 1800, 
2 a d  250 

GeE. 1 und 2 
auf 200, 

3 auf -1800 

. - .. _ _  - .. - - 

0 I 147.5 aktions- 
10’ 1147.5 produkte in 3 1 10’ i 50.5 

1 und 2 I 15’ 1 8 
.. . 

0’ 
5’ 

1 0’ 
15’ 
20’ 
25’ 

I 30’ 

147.5 i 
147.0 1 Gel. 1, 2, 3 I 0’ 

I 160 
147 auf Zimmer- . 1’ 7 :$ 1 tempcratur j 
147 I 

Aus diesem Verhalten darf man entnehmen, daB nicht die Reak- 
tion zwischen Phosphorsesquioxyd und Wasser direkt der ionenlie- 
fernde Vorgang ist, sondern daB sich zirniichst ein Reaktionsprodukt 
von hbchst interessanten Eigenschaften bildet, welches in  noch aulzu- 
kliirender Weise die Ionisation der Atmosphiire bewirkt. Dieses liiSt 
sich bei - 1 80° vollig kondensieren, besitzt aber schon bei - 80° 
einen merklichen Dampfdruck. Das Sesiuioxyd ist bei dieser Tem- 
peratur nicht fliichtig und ebensowenig ist es das Eis. Von diesen 
beiden Substauzen kann, wenu sie durch feste Kohlensiiure gekuhlt 
werden, nichts in den Elektrometerzylinder gelangen. 

Das aktive Produkt, die hypothetische Phosphoremanation, ist 
also eine relativ fluchtige Substanz, die sich bei der Temperatur der 
fliissigen Luft verdichten und so anreichern 1iiBt. Beim Erwarmen 
auf Zimmertemperatur verdampft sie sofort und bewirkt dann die 
intensive Entladung des Elektrometers. 

Die merkwiirdige Substanz bildet sich allem Anscheine nach nur 
i n  geringen Mengen; uber ihre Nstur und Zusammensetzung vermbgen 
wir noch nichts auszusagen, und deshalb wollen wir such mit Ver- 
mutungen zurlickhalten. Da sie sich verdichten fit, hoffen wir, sie 
isolieren und eingehend studieren zu kbnneo. b 

Z u sa m m en f as s u n g. 
1. Die Ionisation der Atmosphiire durch Pbospborsesquioxyd, 

PC 06, ist nicht zuriickzufiibren auf einen Oxydationsvorgang, sondern 
auf eine Umsetzung der genannten Substanz mit Wasserdampf. 
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2. Die Ionisation wird nicht direkt durch den Hydratntionsvor- 
gang ausgelost, sondern bewirkt durch ein fliichtiges, bei - 180° 
kondensierbares Reaktionsprodukt eine Phosphoremanation bisher un- 
bekannter Natur. 

Bree lau ,  den 20. Juli 1914. 

372. Bmil Fieoher: NOW fiber Vidn und Dividn. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Berlin.] 

(Eingegsngen am 10. August 1914.) 
Unter den Priiparaten des verstorbenen Hrn. Prof. H. R i t t -  

haueen ,  die mir von der Familie gutigst ubergeben wurden, erregten 
wegen ihrer schonen Eigenscbatten zwei meine besondere Aufmerksam- 
keit, der G a l a k t i t ,  lber dessen Untersuchung ich schon berichtet 
habe’), und ferner das Vicin,  das Ri t thausen’)  aus Vicia sativa 
vor 38 Jahren isolierte und aus dem er dnrch Erhitzen mit ver- 
diinnter Schwefelstiure neben Zucker das Sulfat einer neuen Base 
.D i vicin a erhielt. 

Bevor icb noch die beabsichtigte Untersuchung des Vicins be- 
ginnen konnte, erschienen zwei interessante Abhrtndlungen von T r e a t  
B. JohnsonS) ,  i n  denen er zu dem Schlusse kommt, daB Divicin 
sehr wahrscheinlich identisch mit dem von W. T r a u b e  synthetisch 
bereiteten 4.5- Diam i n  0 -  urac i l  sei. 

Die Gruode, die J o h n s o n  fur seine Ansicht vorbringen konnte, 
schienen mir so ausschlaggebend, daB ich R i t t h a u s e n s  Original- 
priiparat von Divicin nur benutzen wollte, um micb persiinlich voo 
der Richtigkeit seiner Darlegung zu iiberzeugen. 

Hr. J o h n s o n  hat selbst eine schihe Reaktion zur Charakteri- 
sierung der T r a u  bescben Base durch Verwandlung in H a r n s l u r e  
angegeben. Als ich diese Probe auf das Divicin anwandte, miI3Lang 
sie zu meiner gr6Bten Oberraschuog. Ich wurde dadurch veranlaBt, 
das Divicin direkt mit dem synthetischen 4.5-Diamino-uracil, das mir 
Hr. T r a u  be freundlichst zur VerfUgung stellte, 5u vergleichen. 

Zwischen beideo Basea besteht eine groBe h.tlichkeit, wie Hr. 
John  son schon nach der Beschreibung des Divicins von R i t thausen  

I) B. 47, 456 [1914]. 
9 B. 8,301 [1876]; ferner J. pr. [2] 84, 202-220 [l88l] und 59, 480-486 

3 Am. Soe. 26, 337 u. 545 [1914]. 
[ 1899]. 




