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uber, und es hinterblieb die schwarzgriin gefirbte Pyridin-Natrium-
Verbindung. Nach etwa 2 Stunden wurde der Kolben gewogen und dann
noch mehrere Stunden bet 40—60° evakuiert, wobei jedoch kein in Betracht
kommender Gewichtsverlust mehr eintrat.

0.7885 g Na ergaben 6.1083 g Sbet. — 0.7182 g Na ergaben 5.8072 g Sbst.
CioHjoNsNa. Ber. Na 12.70. Gef. Na 12,83, 12.37.

Um das im Kolben befindliche Pyridin-Natrium unschidlich zu machen,
warde der Kolben meéehrmals evakuiért, und daranf durch den Hahn langsam
Luft eingesaugt, bis sich die ganze Substanz in eine schwach gelbliche Masse
verwandelt. hatte. Hierbel ist groBe Vorsicht nétig, da selbst bel allmahlichem
Luftzutritt 6fters Feuererscheinungen auftreten, und sich der Kolben stark.
erwirmt. Bemerkt sei noch, daB das Natrium nach der Zersetzung groBen-
teils als Natriumsuperoxyd vorliegt,, Wenigstens trat auf Zusatz von
Permanganat und Schwefelsaure zu dem Kolbeninbalte starke Sauerstoffent-
wicklung ein.

Ermittlung der Zusammensetzung des a-Picolin-Natriams.
* Hier  wurde ganz wie oben verfabren, nur betrug die Wasserbadtempe-
ratur wihrend der Destillation 50— 60°.
0.9868 g Na ergaben 8.6878 g Sbst.
CisHuNpNa. Ber. Na 11.00. Get. Na 11.36.

871, Rudolf Schenck und B. Breuning:
Uber den elektrische Leitfihigkeit bewirkenden Bestandteil
der Phosphorluft. IL

[Mitteilung a.d.Institnt fir physikal. Chem. a. d. Kgl. Techn. Hochschule Breslan.}
(Eingegangen am 25. Juli 1914.)

Die Tatsache, da8 Luft, welche mit weilem Phosphor in Be-
rihrung gestanden hat, elektrische Leitfahigkeit besitzt, hat eine groSe
Zah] experimenteller Untersuchungen veranlalt. Diese haben ergeben,
daB es sich um ein kompliziertes Phinomen handelt, und wir miissen
gestehen, daB wir iiber den auffilligen IonisierungsprozeB, welcher
sich bei keinem andren chemischen Reaktionssystem in gleicher Stirke
zeigt, und. seinen Mechanismus auch heute noch nur unvollkommen
unterrichtet sind.

Wir verzichten darauf, die groSe Literatur, welche tiber diesen
Gegenstand vorhanden ist, im einzelnen wieder zu besprechen, ver-
weisen vielmebr auf die gute Zusammenstellung der ilteren Arbeiten
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in dem Jahrbuch der Radioaktivitit und Elektronik von F. Harms?).
Erwihnt sei pur, daB die Arbeiten der Physiker, insbesondere die
voo Harms, Gockel und G. C. Schmidt, zu dem Schlusse fihren,
daB die Oxydation des Phosphors nur indirekt die Ursache der Ionen-
bildung ist, dal Reaktionsprodukte fiir das Aultreten der elektrischen
Leitfahigkeit verantwortlich zu machen sind.

Die chemische Untersuchung des Phéinomens hat diesen SchiuB
bestiitigt. Vor einigen Jahren konnte der eine von uns? in Gemeln-
schaft mit F. Mihr und K. Banthien zeigen, dall das bei der
Einwirkung von Luft auf Phosphor entstehende Phosphorsesquioxyd,
P,0¢, die Ionisierung der Atmosphare in besonders starkem Male
bewirkt.

Trotzdem war mit dieser Erkenntnis die Frage iilber das Wesen
dieses Vorganges nicht gelost und jetzt konnen wir sagen, dafl man
sich dem Ziele our Schritt fir Schritt auf experimentellem Wege
wird ndhern koénnen.

In der eben zitierten Abhandlung sind bereits Versuche be-
schrieben, welche die Ursache der interessanten Eigenschaft des Sesqui-
terpens aufdecken sollten. An sich bewirken die Dampfe unserer
Substanz keine Leitfahigkeit, sie tritt erst em, , wenn. das Oxyd mit
andren Stoffen reagiert. Zuerst wird man an einen Oxydationsvor-
gang denken, da das Phosphorsesquioxyd zu den autoxydablen Stoffen
gehort, aber pnach unseren friiheren Erfahrungen ist ein Oxydations-
vorgang als Ursache der Ionisierung wenig wahrscheinlich. Doch
warea Untersuchungen nach dieser Richtung erforderlich. Weiter mufite
die Umsetzung mit Wasserdamp! auf die Fihigkeit zur Erzeugung
von Ionen gepriift werden; es ist ja eine bekannte Tatsache, dafl An-
lagerung und Abspaltung von Wasser in vielen Fillen, z. B. beim
Chininsulfat®) mit der Ionenproduktion eng verkniipft sind.

Mit diesen Fragen haben wir uns beschiftigt und dabei hat sich
als Resultat ergeben, daB die Ionisierung der Luft durch Phos-
phorsesquioxyd und die Umsetzung dieser Substanz mit
Wasser im Zusammenhange mit einander stehen, deon man erhilt
die elektrische Leitfabhigkeit auch in Atmospbiren, welche von jeder
Sauerstoffspur befreit sind, falls aur Feuchtigkeit zugegen ist. Der
Nachweis kounte in folgender Weise erbracht werden.

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

') Jahrb. d. Radioaktivitit und Elektronik 1, 291 [1909].

%) B. 39, 1506 ff. [1906).

%) Vergl. z. B. A, Kalahne, Ann. d. Phys (4] 18, 450 [1905]; Phy-
sikal, Ztschr. 6, 778 [1905].



_. 2608

tallzylinder gefiihrt, in welchen der Zerstreuungsstift eines Wulfschen
Fadenelektrometers hineinragte und koonte so auf elektrische Leit-
fahigkeit gepriift werden. Die beigefiigte Zeichnung (s. Fig.) macht
die Versuchsanordnung ohne weiteres klar.

AuBer in Luft -wurde das Verhalten des Phosphorsesquioxydes
in ‘Wasserstoff- und Stickstoffatmosphiiren einerseits ohne Beseitigung
des kleinen Sauerstoffgehaltes (1.1 %/ in Hi, 0.85 %/ in Ns), andrer-
seits nach Eutfernung der Sauerstoffreste studiert.

Die Entfernung des Sauerstoffs aus den Gasen, welche wir Stahl-
bomben entnahmen, erfolgte in einem durch einen Verbrennungsofen
geheizten, schwer schmelzbaren, mit frisch reduzierten Kupferdraht-
netzrollen beschickten Verbrennungsrohr. Der Gasstrom konnte
durch Le Rossignolsche Nadelventile sehr fein einreguliert werden
und trat durch eine als Blasenzihler wirkende, mit Schwefelsiure be-
schickte Waschilasche in das kriftig erhitzte Glasrobr ein. Das
feine Kupferdrahtnetz hilt jede Sauerstofispur zuriick bezw. bewirkt
in einer Wasserstoffatmosphire die véllige Uberfihrung des Sauer-
stoffs in Wasserdampf.

Hinter dem verjiingten Ende des Verbrennungsrohres gabelte sich
das angesetzte Glasrohr. Jeder der beiden Zweige enthielt einen
Glashahn, welcher eine beliebige Fiihrung des Gasstromes erméoglichte.
Die Aneinanderfiigung der einzelnen Teile des Rohrsystems erfolgte
nur durch Glasschliffe, nicht durch Gummiverbindungen, welche wegen
ihrer Fihigkeit, Gase zu absorbieren, leicht Feblerquellen in das
System hineinbringen.

In die Gasleitung wurden Trockenrdhren und das mit Phosphor-
sesquioxyd beschickte Gefdll eingeschaltet, ihre Form ergibt die
Zeichnung. Chemische Trockenmittel wurden vdllig vermieden; sehr
viel bequemer und zuverldssiger erwies sich die Entfeuchtung der
Gase durch Abkiihlen der Trockenrobren mit flissiger Luft. Man
hat pur notig, ein mit flissiger Luft gefiilltes Dewarsches Gefall
unterzuschieben; tauscht man nach der Untersuchung des Verbaltens
der trocknen Gase dieses Temperaturbad gegen ein andres aus, so
kann man durch .geeignete Temperierung dem Gasstrom jeden be-
liebigen Feuchtigkeitsgrad erteilen. Gerade diese Versuchsanordoung
hat sich fiir unsere Zwecke als sehr geeignet erwiesen, sie machte
die Vergleichung des Verhaltens der trocknen und der angefeuchteten
Gase zu einer sehr einfachen Operation.

Das Phosphorsesquioxyd haben wir uns friither selbst nach
der Methode von Thorpe und Tutton dargestellt, und zwar haben
wir die Priiparate benutzt, welche bei den Untersuchungen voun

Berfchte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg, XXXXVII. 170
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Schenck, Mihr und Banthien zur Bestimmung der physikalischen
Konstanten gedient hatten. Wir mochten noch darauf aufmerksam
machen, da die Substanz den charakteristischen Phosphorgeruch nur
dann aufweist, wenn sie mit Feuchtigkeit in Berithrung gekommen ist.
Im trocknen Zustande macht sich, was friiheren Beobachtern offenbar
entgangen ist, ein stechender, an Phosphorpentachlorid oder organische
Saurechloride erinnernder Geruch geltend. Fiir die hier mitgeteilten
Versuche wurden stets frische Priparate benutzt, da sie bei Gegen-
wart von Feuchtigkeit sehr schnell an Wirksamkeit einbiiflen.
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Die Priifung der Leitfihigkeit mit Hilfe des Wulfschen Elektro-
meters erwies sich zunidichst als nicht ganz einfach, da sich saure
Nebel auf die Bernsteinplatte senkten und deren Isolation vernich-
teten. Der Schutz der Isolationsplatte lie8 sich dadurch erreichen,
daB das Quarzfaden-Elektrometer in der umgekebrten Lage — was
bei der jetzigen Ausfilhrung ohne Beeintriichtigung der Ablesegenauig-
keit geschehen kann — verwendet wurde. Aus der Abbildung ist zu
erkennen, daB die Isolierplatte weit oberhalb der Gaszufiibrung gelegen
ist. Unter normalen Verhiltnissen verhindert schon die Dimensio-
nierung des langlichen Zylinders, welcher bei einem Durchmesser von
von 5.8 cm die Linge von 33.0 cm besaB, die Beriihrung der Nebel
mit der Platte. Gegen zufdllige GasstéBe, welche sie nach oben
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hiitten schleudern konnen, schiitzte ein 10 ¢cm unter dem oberen Rande
angebrachtes, aus drei Glimmerplatten gebildetes Diaphragma, dessen
Einrichtung aus der Zeichnung erkennbar ist.

Der Metallzylinder, welcher an das Gehiuse des Elektrometers
gasdicht angeschraubt werden konnte, bestand aus zwei aneinander-
schraubbaren Hilften. Jede war durch eine mit zentraler Offnung
versebene Glimmerplatte abgeschlossen, durch welche der Zerstreuungs-
stift filbrt, auf welchem, festgehalten durch einen kleinen Metallhalter,
ebenfalls eine Glimmerplatte sitzt, deren Durchmesser etwas geringer
als der der beiden andren bemessen wurde. Diese legt sich beim
Zusammensetzen des Zylinders zwischen die beiden Abschluflplatten,
jedoch obne sie zu beriihren. Nur in den unteren Zylinderteil treten
die sauren und feuchten Reaktionsprodukte des Sesquioxydes ein und
es schadet nicht, wenn sie hier die Gefilwinde mit einer Schicht
tiberziehen. Jedenfalls erwies sich die Isolation des Zerstreuungsstiftes
gegen den Zylinder bei Abwesenheit von Gasionen stets als eine ganz
vorziigliche.

Ein Diapbragma aus Hartgummiplatten von gleichem Bau erwies
sich merkwiirdigerweise als véllig unbrauchbar; trotzdem eine Beriih-
rung der Platten sorgfaltig vermieden wurde, bedingte die Anwesen-
heit des Hartgummis in dem Zylinder eine stindige Entladung des
Elektrometers. Es war keine zuverléssige Isolation zu erreichen. Es
machte fast den Eindruck, als wiren die von uns verwendeten Hart-
gummipriparate mit radioaktiven Materialien in BerdGhrung ge-
kommen.

Beide Zylinderhilften’ waren mit einer Reihe von Hilfstfinungen
versehen. Die in dem oberen Teile (a) diente zur Durchspilung der
Apparatur mit trocknem Gas und gleichzeitig zur Ladung des Elektro-
meters (Schraubenverschlufl). Die untere Hilfte trigt Ansitze fiir
die Zu- und Abfiibrung der Gase (b und ¢), sowie Fenster zur Be-
obachtung der Nebel (d). Alle Verschraubungen waren durch Suberit-
ringe gasdicht gemacht, wenn nétig, wurden sie aullen mit Acetyl-
cellulose itberzogen.

Urspriinglich batten wir die Absicht, den Dampf des Phosphor-
sesquioxydes mit den Gasen oder mit Wasserdampi im 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 Trockengefil und ein mit Phosphorsesquioxyd
beschicktes Rohr, beide zunichst durch fliissige Luft gekiihlt, in dem
andren nur durch ein mit fliissiger Luft gekiihltes Trockenrohr. Beide
Gasstrome wurden gleichzeitig in den Zylinder gefiihrt.

170¢
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So lange die GetiBe durch flissige Luft gekiihlt wurden, kounnte
nur trocknes Gas, kein Wasserdampf und kein Phosphorsesquioxyd
in den Zylinder gelangen. Demgem&B zeigte sich auch kein Span-
nungsabfall. Man konnte den Metallzylinder grindlich mit dem
trocknen Gasstrom ausspiilen und die Luft vollig verdringen. Um
ein Zuriickdiffundieren atmosphirischer Luft zu verhindern, wurde an
das Gasaustrittsrohr (c) ein Schwefelsiureverschluf, eine mit konzen-
trierter Schwefelsdure beschickte Waschflasche, angeschlossen.

Nachdem das trockne Gas etwa eine Stunde lang die Apparatur
durchstrémt hatte, sollte die Reaktion zwischen Phosphorsesquioxyd-
Dampt und Wasserdampf beobachtet werden. Zu diesem Behufe
wurde durch Entfernung der fliissigen Luft unter dem Phosphoroxyd
und Anwéarmen auf etwa 25° das Priparat zum Schmelzen gebracht.
In dem andren Zweig der Leitung wurde ebenfalls durch Entferoung
der flussigen Luft das Wasserkondensationsgefa auf Zimmertempe-
ratur gebracht, so daB der eine Teil des Gasstromes sich mit Feuch-
tigkeit beladen konnte. Der trockne Phosphorsesquioxyd-haltige und
der feuchte Gasstrom trafen an dem Entladungsstift in dem Zylioder
zusammen.

Merkwiirdigerweise konnte unter diesen Bedingungen nie ein
Spannungsabfall beobachtet werden, selbst wenn man Luft als stro-
mendes Gas benutzt. Mehrmals war der Versuch itber 2 Stunden im
(Gange, ohne daB eine Bewegung der Quarzfiden des Elektroskopes
nachzuweisen war. Die Konzentration des Sesquioxyddampfes scheint
unter diesen Verhiltnissen zu gering zu sein, um eine wahrnehmbare
Ionisierung herbeizufiihren trotz der sonst sehr hohen Empfindlichkeit
der Reaktion.

Eine Entladung des Elektroskopes zeigt sich, wie die Versuche
ergeben, nur dann, wenn der Gasstrom direkt iiber fliissiges Sesqui-
oxyd streichen kann. Es geniigt dabei die Anwesenheit von ganz
winzigen 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,
TrockengefdB (1) und das Reservoir fiir das Sesquioxyd (2). Vor
Beginn der Versuche wurden alle Teile der Apparatur sorgfiltigst
getrocknet. Gefil 1 und 2, welche einen Glaswollebausch ent-~
hielten, wurden in Dewarsche Gefalle mit fliissiger Luft getaucht
und dann der Gasstrom in Betrieb gesetzt. Dann wurde der Span-
nungsabfall bestimmt:
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A) bei absolut trocknem Gasstrom [Gefi 1 und 2 in fldssiger
Luft (—180%],
B) bei trocknem Gasstrom mit Gehalt an P;Os-Dampf [GefdB 1
in flissiger Luft (— 180°%), GefaB 2 etwa - 21 —22°],
C) bei feuchtem, Py Og-haltigem Gasstrom [GefiB 1 und 2 in Tem-
peraturbidern von 20—25°).
Der Feuchtigkeitsgrad fiir C konnte durch Anderung der Tem-
peratur von 1 beeinfluBt werden und ebenso auch der Dampfdruck?)

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

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

3 Beob- 3 Beob-
Gas € | achtungs- | Spannung | 7 | achtungs- | Spaunung
2 zeit = zeit l
i l
Luft A o jugsk-TL{c! o i 115
15 |12 » ' 1005
- 5’ l 89.5
B o jug > %g, ! gg
10 l 1115 » 16’ | 29

Hieraus ergibt sich, daB die Anwesenheit von Wasserdampf io
dem Gase notwendige Vorbedingung fiir das Auftreten von Ionen, fir
die Beobachtbarkeit eines Spannungsabfalles ist. Wiederholungen er-
gaben stets das gleiche Bild. Zu erwibnen ist noch, daB sich die
Einwirkung des Wasserdamples aul das Sesquioxyd durch starke
Nebelbilduog bemerkbar macht.

Die Verhiltnisse &ndern sich nicht, wenn man die Luft durch
andre Gase oder Gasmischungen, sauerstofthaltige oder sorgfaltig von
Sauerstoff befreite ersetzt. Das zeigen die folgenden Versuche. Sie
sind Beispiele aus einer groBen Zahl ganz gleichartiger.

] Beob- S Beob-
Gas # | achtungs- | Spannung | & | achtungs- | Spannung
; zeit : ; zeit
[

Stickstoft-, A | o 118.5 C o 107
sauerstoftirei 10 118.5 5' 99
' ] 10/ 95

!
Bl o 116 >4 28

1) Schenck, Mihr und Banthien, L ¢, S. 1517,
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4 Beob- 3 Beob-
Gas % | achtungs- ‘-Sl::ill?' # | achtungs- S]::}f: :
2 zeit < zeit
Stickstoff | A o | 1w | o 125
{Os- haltig) 1 127 ¥ 86
0.85 % Op { 10/ 65
B A B 4 58 32'5
15’ . 1265 95! 27
L b | ) 80’ 22.5
: ‘
Wasserstoff A o 141 C o . 135
(O4-frei) 60’ 140.8 5 ©31LS
—1 | 10 | 98
i i 15' " 86.5
B ' o | 1408 920’ . 183
15" | 140 25 ' 555
30 43
35' ! 36.5
i i 50’ : 30

Aus der Tatsache, dafl Sauerstoff enthaltende und sauerstofffreie
Atmosphiren sich vollig gleich verhalten, folgt, daB der Sauerstoff
fiir die Ionenbildung ohne Bedeutung ist. Das Auftreten der elek-
trischen Leitfibigkeit ist lediglich eine Folge der Reaktion zwischen
Phosphorsesquioxyd und Wasserdampf.

Meist vergeht einige Zeit, bis der Spannungsabfall deutlich wird.
Hat mao die flissige Luft unter dem Wasserkondeunsationsgefill ent-
fernt, uod 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 Elektrometerfiden wihrend der ersten Minuten darstellt.

. ;
| 2] = | L L.

= I = e i

B ) w L B ) }

2|28 = , -3 : LBl

@ | 95 8 Versuch "% .| 8o &8s Ee

o im3 s 953 2% |888 =%

= o BEN S22 m3u|_,43
| 8]« g | @ g 1 #

Wasserstoff A ‘ o | 124 C
(O-frei) 15 | 124 | bei 180
i . H

—_ E T U U I L B
¥ | 60| ¥ | 34

B | 0} 124 ] g 15 4 | 19
18| 122 LY 9 3 10
e | 8! @ 9

Die Serie I der Versuche C zeigt den Spannungsabfall direkt
pach der Entfernung der flissigen Luit unter Gefa 1, Serie II 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 zwischen Wasserdamp! und Phosphorsesquioxyd
ist, wie wir gesehen haben, die Ursache der Ionisation. Die Um-
setzung zwischen den beiden Stoffen gehort nun aber zu den kompli-
zierten; sie vermag vach verschiedenen Richtungen zu verlaufen. Man
weifl, daB sich dabei phosphorige Saure bilden kann, unter andren
Bedingungen aber auch Phosphorwasserstoff, Phosphor und
Phosphorsaure. Bei unseren Versuchen zeigte sich in dem Phos-
phorsesquioxyd-Reservoir stets eine gelbe, amorphe Masse, welche im
wesentlichen aus dem festen Phosphorwasserstoff, P;sHs, be-
stehen diirfte.

Obne besondere Versuche lift sich nicht angeben, ob die Um-
setzung zwischen Sesquioxyd und Wasser an sich und direkt der
Ionen liefernde Vorgang ist, oder ob dabei ein Produkt entstebt, wel-
ches sekundir die Atmosphare zu ionisieren vermag.

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

Zuniichst wurden alle drei GefiBe in flissige Luft getaucht, die
Apparatur mit Stickstoff vollkommen durchspiilt und das Elektrometer
auf Isolation gepriift. Dann entfernten wir die Kdhlbéder unter 1
und 2 und ersetzten sie durch Wasserbider vou Zimmertemperatur;
jetzt wurde der Gang des Elektrometers von neuem gepriift. War
die Apparatur vor dem Versuch in allen Teilen gut gereinigt und ge-
trocknet, so zeigte sich unter diesen Umstinden kein Spannungsabfall,
d. b. in Gefi 3, bei der Temperatur der flissigen Luft kon-
densieren sich alle Produkte, welche eine Ionisation der
Atmosphire bewirken.

Ersetzt man unter 3 das Bad mit fliissiger Luft (—180°) durch
ein andres mit fester Kohlensiiure und Aceton gefiilltes (— 80°%), so
zeigt sich nach 3 Minuten Spannungsabfall; dieser wird auBerordent-
lich stark, wenn man das Kiihlbad ganz entfernt und GefdaB 3 die
Temperatur der Umgebung anpehmen léB3t. Die Entladung des
Elektrometers wird dann eine momentace. (Vergl. hierzu die fol-
gende Tabelle.)
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e | . & |,
S ¥ul Ee 4 2s Bo
Atmosphire Temperatur ‘g § 8| 85 | Temperatur g :.‘}' 8§ =%
3] w2 E wn
73
Stickstoff- GefaBe 1, 2, 3, 0' [147.5 | Nach Y5-stiin- o | 1470
strom (O,-frei) auf — 180° 10’ | 147.5 | diger Konden- 2 | 145.5
I sation der Re- ! ¢ : l 100
Gef. 1 und 31 0 1475 ektions- [ 5 | 905
anf _lig()o’ 10' |147.5 | produkte in 3 , 10’ 50.5
9 auf 250 1 und 2 15 8
R B bl ] gat — 1808,
i a p— 0
Gek L und 2| 0 |1475 | 5 el =80
anf 20° 5 |1415 ,
3 anf —180° | 10 |147.0 | Gel. 1, 2, 3| 0 | 160
;18 1147 auf Zimmer- ! 1 7
T 147 temperatur ;
i 25 | 147
i 30 | 147 |

Aus diesem Verhalten darf man entnehmen, da} nicht die Reak-
tion zwischen Phosphorsesquioxyd und Wasser direkt der ionenlie-
fernde Vorgang ist, sondern daB sich zunichst ein Reaktionsprodukt
von hdchst interessanten Eigenschaften bildet, welches in noch aufzu-
klirender Weise die Ionisation der Atmosphire bewirkt. Dieses laft
sich bei —180° vollig kondensieren, besitzt aber schon bei —80°
einen merklichen Dampfdruck. Das Sesquioxyd ist bei dieser Tem-
peratur picht fliichtig und ebensowenig ist es das Eis. Von diesen
beiden Substanzen kann, wenn sie durch feste Kohlensiure gekiihlt
werden, nichts in den Elektrometerzylinder gelangen.

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

Die merkwiirdige Substanz bildet sich allem Apscheine nach nur
in geringen Mengen; iiber ihre Natur und Zusammensetzung vermégen
wir noch nichts auszusagen, und deshalb wollen wir auch mit Ver-
mutungen zuriickhalten. Da sie sich verdichten Iift, hoffen wir, sie
isolieren und eingehend studieren zu kdnnen.

Zusammenfassung,
1. Die Ionisation der Atmosphdre durch Phosphorsesquioxyd,
P, Os, ist nicht zurtickzufiihren auf einen Oxydationsvorgang, sondern
auf eine Umsetzung der genannten Substanz mit Wasserdampf.
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2. Die Ionisation wird nicht direkt durch den Hydratationsvor-
gavg ausgelost, sondern bewirkt durch ein fldchtiges, bei — 180°
kondensierbares Reaktionsprodukt eine Phosphoremanation bisher un-
bekannter Natur.

Breslau, den 20. Juli 1914,

872. Emil Fischer: Notiz tiber Vicin und Divicin.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.)
(Eingegangen am 10, Avgust 1914.)

Unter den Praparaten des verstorbenen Hrn. Prof. H. Ritt-
hausen, die mir von der Familie giitigst iilbergeben wurden, erregten
wegen ihrer schénen Eigenschaften zwei meine besondere Aufmerksam-
keit, der Galaktit, diber dessen Untersuchung ich schon berichtet
habe!), und ferner das Vicin, das Ritthausen?) aus Vicia sativa
vor 38 Jahren isolierte und aus dem er durch Erhitzen mit ver-
diinnter Schwefelsiure neben Zucker das Sulfat einer neuen Base
»Divicine erhielt.

Bevor ich noch die beabsichtigte Untersuchung des Vicins be-
ginnen konnte, erschienen zwei interessante Abhandlungen von Treat
B. Johnson?), in denen er zu dem Schlusse kommt, dal Diviein
sehr wahrscheinlich identisch mit dem von W. Traube synthetisch
bereiteten 4.5-Diamino-uracil sei. ;

Die Griinde, die Johnson fiir seine Ansicht vorbringen konnte,
schienen mir so ausschlaggebend, daB ich Ritthausens Original-
praparat von Divicin nur benutzen wollte, um mich persdulich von
der Richtigkeit seiner Darlegung zu iiberzeugen.

- Hr. Johnson hat selbst eine schéne Reaktion zur Charakteri-
sierung der Traubeschen Base durch Verwandlung in Harnsiure
angegeben. Als ich diese Probe auf das Divicin anwandte, millang
sie zu meiner groBten Uberraschung. Ich wurde dadurch veranlaBt,
das Divicin direkt mit dem synthetischen 4.5-Diamino-uracil, das mir
Hr. Traube freundlichst zur Verliigung stellte, zu vergleichen.

Zwischen beiden Basen besteht eine groBe Ahnlichkeit, wie Hr.
Johnson schon nach der Beschreibung des Divicins von Ritthausen

1) B. 47, 456 [1914).

% B. 9, 301 [1876]; ferner J. pr. [2] 24, 202—220 [1881] und 59, 480—486
(1899].

%) Am. Soc. 36, 337 u. 545 [1914].





