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(Bingegangen am 12. 1. 1938. Vorzulegev in der Sitzung am 28. 4. 1938)

In der chemischen Literatur existiert nur eine ausfithrliche
Arbeit, die sich mit der Dampfdichte des Phosphorpentoxyds be-
faBt, und zwar ist das die Arbeit von TiLDEN und BARNETTZ. Sie
fiihrten die Bestimmung in einem PlatingefiB bei ca. 1000° nach
der Methode V. MAYERs durch. Als Molekulargewicht fiir Phos-
phorpentoxyd finden sie die Werte 354, 370, 326, 307 und 335.
Als richtiges Molekulargewicht nehmen sie den Wert 284, ent-
sprechend der Formel P,O,, an. Die durchwegs zu hohen GriBen
fiihren sie auf unvollstindige Verdampfung der eingeworfenen
Proben zuriick. Nun weif man heute, daf es keine Modifika-
tion des Phosphorpentoxyds gibt, die bei 1000° nicht vollstindig
verdampfen wiirde. Ihre Erklirung kann daher nicht zutreffen.
Die von TrLpEN und BARNETT gefundenen Daten lassen die Mog-
lichkeit zu, daB in dem Dampf von Phosphorpentoxyd hihere
Assoziationsprodukte vorhanden sind, als der Formel P,0,,
entspricht. Da die Entscheidung dieser Frage fiir die thermo-
dynamischen Berechnungen der Bildung des Phosphors und seiner
Verbindungen von Wichtigkeit ist, war es wiinschenswert, die
Messungen von TiLDEN und BARNETT in einem weiteren Tempera-
turintervall mit der durch die heutigen Hilfsmittel erreichbaren
groBeren Genauigkeit zu wiederholen.

1 Die Arbeit wurde irﬁ Jahre 1936 im Auftrage der russ. Akademie der
Wissenschaften im Institut fiir angewandte Mineralogie in Moskau ausgefiihrt.

2 J. chem. Soc. London 69 (1896) 154.
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I. Die Reinigung des Phosphorpentoxyds und die Her-
stellung der Einwagen.

Das Phosphorpentoxyd wurde nach der Methode von Wmi-
THAKER? durch Destillation im Eisenrohr bei gleichzeitigem Durch-
leiten von trockenem Sauerstoff gereinigt. Dem vorliegenden
Ziweck entsprechend wurde dabei folgendermaBen verfahren (siehe
Fig. 1).

T

Fig. 1.

Ein Eisenrohr ,a, b“ von ca. 50 ¢m Linge trug in der Mitte
ein rechtwinkeliges Ansatzstiick ,c“ aus Eisen (L#nge ca. 25 cm).
Das Rohr ,c“ konnte durch den anschraubbaren Deckel ,,d“ ver-
schlossen werden. Durch das Rohr ,;¢“ konnte Sauerstoff aus
einer Bombe eingeleitet werden, /¢ ist ein mit Zement in das
Eisenrohr eingekitteter Glasschliff. Mittels des Glasschliffes ,f/“
konnte das Destillationsrohr mit der Vorratsflasche fiir Phosphor-
pentoxyd verbunden werden. Die

 Flasche zur Aufbewahrung des
Phosphorpentoxyds war aus Glas
und hatte folgende Form (siehe
Fig. 2).

,0% ist ein Glasschliff, der
in den Schliff ,f“ paBt, ,b% ist
ein gewshnlicher Hahn, der wih-
rend der Destillation getffnet

Fig. 2. war, ,¢“ ist ein Hahn, der die

in der Zeichnung angegebene
Form hat, innen hohl ist und bei ,d“ einen Schliff hat. Der
Hohlraum des Hahnes ,c“ konnte durch das Rohr ,e“ und die
Offnung ,/“ mit der Vorratsflasche in Verbindung gesetzt wer-
den. Die Gewinnung des Phosphorpentoxyds wurde nun folgen-

3 J. chem. Soc. London 1925.
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dermaBen vorgenommen. Der Teil ,e“ des Eisenrohres ,a, b“
wurde abgeschraubt und in die erste Hilfte von ,a“ wurde Phos-
phorpentoxyd eingefiithrt. Dann wurde ,¢“ wieder aufgeschraubt
und mit der Sauerstoffbombe iiber 2 Waschflaschen mit Schwefel-
siiure und einem Chlorcalciumturm verbunden. Der Sauerstoff
wurde also durch Schwefelsfure, Chlorcalcium und das in der
ersten Hélfte von ,a“ liegende Phosphorpentoxyd von Wasser
befreit. Dann wurde durch das Rohr ,c“ das zu destillierende
Pentoxyd (ca.b0g) eingefiithrt. ,c“ wurde dann durch den Deckel
»d° wieder verschlossen. Die Vorratsflasche wurde mittels der
Schliffe ,a“ und ,/“ mit dem Destillationsrohr in Verbindung
gesetzt. Der Hahn 4% wurde getffnet und Sauerstoff durch die
ganze Apparatur geleitet. Das Durchleiten hatte den Zweck, die
in der Flasche vorhandene feuchte Luft zu verdringen. Nach
einigen Minuten Durchleitens wurde der Teil ,6“ mittels  dreier
Bunsenbrenner auf schwache Rotglut erhitzt. Das Pentoxyd
sammelte sich pulverformig in der Vorratsflasche an. Nachdem eine
geniigende Menge iiberdestilliert war, wurde der Hahn ,0“ ab-
gesperrt, die Verbindung mit dem Schliffe ,/“ gelost, ,a“ sofort
mit einem Korkstopfen verschlossen und mit Pizein abgedichtet.
Die Flasche wurde in einem Exsiccator iiber Phosphorpentoxyd
aufbewahrt. Eine Analyse des so dargestellten Pentoxyds ergab
995 9% P,0;. Niedere Oxyde des Phosphors konnten mittels der
Sublimatprobe nicht nachgewiesen werden.

Die Proben wurden in Ampullen von nebenstehender Form
und Grife eingefiillt.

i A

Ampulle, Kappe,
Y, natiirliche GroSe. 1/, natiirliche GroBe,

Sie waren aus Quarz verfertigt und konnten durch die ein-
geschliffene Kappe ,k“ verschlossen werden. Die Ampullen waren
auben mit einem Schliff versehen, der zu dem Schliff ,d* des
Hahnes ,¢“ der Vorratsflasche paBte. Die Probeentnahme aus
der Flasche - geschah nun folgendermafen: Die Ampulle wurde
in den Schliff ,d“ eingefiihrt, wie in Fig. 3 gezeigt. Der Hahn
»¢“ wurde so gedreht, daf der Hohlraum des Hahnes ,c¢ mit
der Flasche in Verbindung war, dann wurde durch leichtes
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Beugen der Flasche etwas Pentoxyd in die Ampulle iibergefiihrt.
Nachdem die Ampulle gefiillt war, wurde sie aus dem Schliff ,e*
herausgezogen, am Rande der Ampulle haften gebliebenes Pent-
oxyd .wurde schnell mit einem Pinsel abgewischt und die Kappe
#k¢ aufgesetzt. Die so gefiillte Ampulle wurde in
einem Exsiccator tiber Phosphorpentoxyd aufbe-
~wahrt. Da die Ampulle geschlossen war, konnte
sie bequem ausgezogen werden. Ein Versuch ergab,
daB die geschlossene Ampulle auf einer Mikrowage

d wihrend 10 Minuten keine Gewichtszunahme zeigte.
. Die gedffnete Ampulle zeigte withrend einer halben
Fig. 3. Stunde bei einer Einwage von 30 Milligramm Pent-

oxyd eine Gewichtszunahme von 1 Milligramm. Da
nun die Ampulle bei ihrer Fiillung ca. 5—10 Sekunden wunver-
schlossen war (wihrend der Zeit der Abnahme von Schliff
und des Aufsetzens der Kappe), so konnte bei diesen Ope-
rationen keine nennenswerte Menge Wassers aufgenommen wer-
den. Nach jeder Serie von Fiillungen wurde der Hahn ,é*
reinigt. Der Hahn wurde im Exsiccator aus der Flasche heraus-
gezogen, mit Wasser und Alkohol abgespiilt und getrocknet. Da
die Flasche selbst wihrend der Zeit der Reinigung (20—30 Se-
kunden) im Exsicecator) aufbewahrt wurde, konnte das in ihr ent-
haltene Phosphorpentoxyd keine irgendwie in Betracht kommende

Menge Wasser aufnehmen.

ge-

II. Beschreibung der Apparatur und die Ausfiithrung
der Versuche.

Die Versuche wurden in einer Quarzapparatur ausgefiihrt.
Die Konstruktion der Apparatur entsprach wesentlich jener
der von NERNST und LOWENSTEIN beniitzten. Das verdringte Luft-
volumen wurde durch einen Quecksilbertropfen in einer Glas-
kapillare gemessen.

Fig. 4 zeigt die Anordnung.

»a0* hatte ein Volumen von 60c¢m® und eine Linge von

13 em. Das ausschlieBende Quarzrohr hatte eine Linge von 35cm
und einen Durchmesser von 8 mm. Bei ,d“ konnte die Apparatur
mit einer Olpumpe in Verbindung gesetzt werden, ,c“ ist ein
Dreiweghahn, der einerseits die geeichte Kapillare ,t“ mit der
Apparatur, andrerseits die Apparatur mit der AuBenluft verbin-
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den konnte. Die Kappe ,I“ konnte abgenommen werden, so dab
man dort die Probe einwerfen konnte, die auf den Eisenstift ,e“
auffiel. , R ist ein Kiihler. Die ganze Apparatur stack in einem
vertikal gestellten Ofen. Die Temperatur wurde mit einem Pla-
tin-Platinrhodium-Thermoelement gemessen. Ein Versuch wurde
wie folgt ausgefithrt. Nach-
dem die Versuchstemperatur
erreicht und geniigend kon-

stant war, wurde der Hahn

»¢“ so gedreht, daB die Ver- —°

bindung AuBenluft—Appara- * Ly 4
tur hergestellt war. Die AuBen- p

luft konnte in den Apparat W A——
nur durch zwei mit Phosphor-

pentoxyd gefiillte Réhren ein- [: j’f
dringen, die dem Hahn ,¢“

vorgeschaltet waren. Dann

wurde die Kappe ,I“ des Ap-

parats abgehoben und die Am-

pulle auf den Eisenstift ,e¢

fallen gelassen. ,0“ wurde

sofort wieder aufgesetzt, die Fig. 4.
Olpumpe in Titigkeit gesetzt

und die in dem Apparat ent-

haltene Luft wegpumpt. Dann wurde trockene Luft eingelassen.
Nach einigen Minuten wurde die Verbindung Kapillare—Apparat
eingestellt. Falls die Temperatur konstant war, wurde der Eisen-
stift ,e“ mittels eines Magneten weggezogen, so daB die Am-
pulle in den Versuchsraum hinunterfiel. Im ersten Augenblick
bewegte sich der Tropfen im Sinne einer Volumenverminderung
(dadurch hervorgerufen, da8 die Ampulle aus dem erhitzten
Teil ein ihr entsprechendes Volumen erhitzte Luft verdringte,
das sich beim Aufsteigen in die kilteren Teile der Apparatur
zusammenzog), um sich nach einigen Sekunden in entgegenge-
setzte Richtung zu bewegen.

Der maximale Stand des Quecksilbertropfens wurde abge-
lesen. Nachdem der Versuch beendet war, wurde der Hahn ,c“
in die Stellung AuBenluft—Apparatur gedreht, die Phosphor-
pentoxyddédmpfe weggepumpt und die Apparatur mit trockener
Luft durchgespiilt. Es konnte nun der n#chste Versuch in Gang
gesetzt werden. Es wurden immer 3—4 Versuche auf einmal ge-
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G-RT

P

macht. Die Versuchsresultate wurden nach der Formel M=

berechnet.
In der Formel bedeuten G die Gewichtsmenge P,04

B Gaskonstante

T die Temperatur der Luft in der
Kapillare

p duberer Luftdruck

v das mit der Kapillare gemessene
Luftvolumen + Korrektur.

Das Gewicht der Ampullen betrug ca. 047 g. Das spez. Ge-
wicht des Quarzes ist 2'7. Das durch den Quarz eingenommene
Volumen ¢ betriigt daher 0'17 em®. Die bei der Versuchstempe-
ratur T (absolute Temperatur) verdringte Liuft » zieht sich beim
Abkiihlen auf die Temperatur 7" (Temperatur im oberen Teil der

TV/ —_— T/ T!/ — T/
Apparatur) um ——— v". Daher Korrektur: ——-—

o

In den Tabellen I und II ist. unter , 7% die Versuchstem-
peratur, unter ,¢“ die Temperatur der Luft in der Kapillare,
unter ,p“ der Luftdruck, unter ,¢“ die eingewogene Gewichts-
menge, unter ,v“ das in der Kapillare abgelesene Luftvolumen
in Kubikzentimetern, unter ,K“ die Korrektur, unter ,M* das
berechnete Molekulargewicht. Tabelle II bezieht sich auf Ver-
suche mit Quecksilber, die zwecks Priifung der Apparatur vor-
genommen wurden.

 Diskussion der Versuchsresultate.

Wie aus der Tabelle I zn ersehen, erhiilt man fiir das
Molekulargewicht durchwegs groBere Werte, als der Formel P,0O,,
(284) entspricht. Um einen Fehler in der Apparatur kann es sich
nicht handeln, wie die Kontrollversuche mit Quecksilber zeigen.
Das zu hohe Molekulargewicht diirfte auf eine Reaktion des
Phosphorpentoxyds mit dem Quarz des Versuchsgefiifies zuriick-
zufiihren sein. Doch ist aus diesen Resultaten klar ersichtlich,
daB in dem untersuchten Temperaturbereich dem Phosphorpent-
oxyd in Dampfform die Formel P,0,, zukommt. Es ist weder
eine nennenswerte Dissoziation in einfacher Molekiile noch eine
Assoziation in komplizierter Molekiile anzunehmen.

Wiiren n#mlich neben den P,0,,-Molekiilen noch andere vor—
handen, so wiirde sich der Mittelwert des Molekulargewichtes mit
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Tabelle I.

T t r g -V K ‘ M |

| |

670° | 22° | 7840 002398 17545 0108 322 |

} , 002932 23246 | 07108 303 |

[ 001391 10159 0'108 311 ‘

003456 30580 0108 300 |

! 002385 19451 0108 200 |

002571 20352 0108 298 i
870° | 240 | 7569 0'01368 09586 0124 313

004060 3'1318 0124 302 |

—

910° 23° | 740 002754 2:2764 0126 286 |
004314 3'4140 304

003748 30072 3

1000° 18° | 7500 004622 37159 01309 291 }

003346 27767 Lo |

002384 1'8852 } 286 ‘

10000 | 20° 7550 003454 26561 01809 ’ 300 |

‘ 0'04012 30421 [ 806
002531 1'9814 290

|

1100° 219 | 7400 003672 27817 0'1843 312 {

0'02580 19967 | 300 |

003425 27917 290

: 001923 1'4487 301 |

| |

Tabellg II

T t P g z K .M

| 520° 200 | 747 001544 1°6875 o102 | 211 -
i 002156 25024 | 202
j 7400 17° | 7400 002330 27136 0114 201"
002152 2'6020 19
! 002174 25458 200

der Temperatur eindeutig &ndern. Fiir den Mittelwert des Mole-
kulargewichts findet man bei den Temperaturen 670, 870, 1000
und 1100 entsprechend 304, 303, 291 und 301.
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Es ist uns eine angenehme Pflicht, den Herren Prof. A.F.
KapusTINSKY und E. K. WESSELOWSKY fiir ihr Interesse und ihre
Ratschldge bei der Arbeit bestens zu danken.

Anhang.

Zum Schlusse m6chten wir noch auf eine kleine Modifika-
tion der Apparatur von V. MAYER aufmerksam machen, die even-
tuell geeignet wire, den zu erreichenden Genauigkeitsgrad bei
Dampfdichtebestimmungen zu vergroBern. Der grifte Fehler bei
der Bestimmung der Dampfdichte kommt daher, da8 nach Ein-
wurf der zu verdampfenden Substanz die Temperaturverteilung
in der ganzen Apparatur gestort wird. Die Bestimmung wird
umso besser sein, je genauer sich die frithere Temperaturvertei-
lung wieder einstellt. Man kann npun nicht be-
liebig lange warten, bis sich das frithere Tem-
peraturgleichgewicht wieder herstellt, da ja Dif-
d P fusion der verdampften Substanz einsetzt. s
ist also wesentlich, da8 die frithere Temperatur-
verteilung mdglichst rasch wieder hergestellt
wird. Bei der V. Maverschen Apparatur tritt
die verdriingte Luft aus dem obersten Teil aus,
die in diesen Teil nachdringende heife Luft
stort das Temperaturgleichgewicht im Teil ,b¢
sehr wesentlich. L#8t man die verdriingte Luft
nicht bei ,c¢“ sondern durch eine enge Ridhre
austreten, wie es in nebenstehender Figur 5 an-
gedeutet ist, so bleibt die Temperaturvertei-
lung in ,,b“ unverdndert. In der Rohre ,d“ kann
sich die frithere Verteilung aber sehr leicht wieder herstellen, da
hier nur eine ganz geringe Luftmenge vorhanden ist. Selbst bei
nicht genauer Wiedereinstellung der friiheren Temperaturvertei-
lung ist der Fehler kleiner als bei der urspriinglichen Anord-
nung eben wegen der in der Rthre enthaltenen geringen Luft-
menge.

Fig. 5.



