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Das Molekulargewicht des Phosphorpent- 
oxyds zwischen 67o~ ~ C 

Von 

E. V. BRITZKE und E. HOFFMANN 1 

Aus der Technisehen Abteilung der Akademie der Wissensehaften in Moskau 

l~Iit 5 F i g u r e n  im Tex t  

(E ingegangen  am 12. 1. 1938. Vorzuloge~o in tier Si tzung am 28. 4. 1938) 

In der chemischen Literatur existiert nur eine ausfiihrllche 
Arbeit, die slch mit der Dampfdiehte des Phosphorpentoxyds be- 
fal3t, und zwar ist das die Arbeit yon TILDEN und B~aNE~T 2. Sie 
fiihrten die Bestimmung in elnem Platingef~13 bei ca. 10000 nach 
der Methode V. MAYEas dutch. Als Nqlekulargewicht fiir Phos- 
phorpentoxyd finden sie die Werte 354~ 370, 326, 307 und 335. 
Als richtiges Molekulargewieh~ nehmen sie den Wert  284, ent- 
sprechend der Formel P~01o an. Die durehwegs zu hohen GrSi~en 
fiihren sle auf  unvo]lst~ndige Verdampfung der eingeworfenen 
Proben zuriick. Nun weil~ man heute, dag es keine Modifika- 
tiou des Phosphorpentoxyds gibt, die bei 1000 ~ nicht vo]]st~ndig 
verdampfen wiirde. Ihre Erkl~rung kann daher nieht zutreffen. 
Die yon TILDEN und BARNETT gefundenen Daten lassen die ~r 
]ichkeir zu, da~ in dem Dampf yon Phosphorpentoxyd h(ihere 
Assoziationsprodukte vorhanden sind, als der Formel P,01o 
entspricht. Da die Entscheidung dieser Frage fiir die thermo- 
dynamischen Bereehnungen der Bildung des Phosphors und seiner 
Verbindungen yon Wichtigkeit ist, war es wiinschenswert, die 
Nessungen von TILDEN und BAaNETT in einem weiteren Tempera- 
turintervall  mit der (lurch die heutigen Hilfsmittel erreichbaren 
grSl3eren Genauigkeit zu wiederholen. 

Die Arbeit wurdo im 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  R e i n i g u n g  des P h o s p h o r p e n t o x y d s  und  die Her- 
s t e l l u n g  der  E i n w a g e n .  

Das Phosphorpentoxyd wurde nach der Methode von Wm- 
THAKER 3 dureh Destillation ira Eisenrohr bei gleiehzeifigem Dureh- 
leiten yon troekenem Sauerstoff gereinigt. Dem vorliegenden 
Zweck entspreehend wurde dabei folgendermal3en verfahren (slehe 
Fig. 1). 

d 

e j ~  a f 

Fig. 1. 

Ein Eisenrohr ,,a, b" von ca. 50 cm L~tnge trug in der Mitre 
ein reehtwinkellges Ansatzstiick ,c c~ aus Eisen (Lgnge ca. 25cm). 
Das Rohr ,c" konnte durch den ansehraubbaren Deekel,,d" ver- 
sehlossen werden. Durch das Rohr ,~e" konnte Sauerstoff aus 
einer Bombe eingeleitet Werden, , , f" ist ein mit Zement in das 
Eisenrohr eingekitteter Glasschliff. Mittels des Glasschliffes ,,f" 
konnte das Des611ationsrohr mit der Vorratsflasche s Phosphor- 

c 

Fig. 2. 

Form hat, innen hoh] isg 

pentoxyd verbunden werden. Die 
Flasche zur Aufbewahrung des 
Phosphorpentoxyds war aus Gins 
und hatte folgende Form (siehe 
Fig. 2). 

,,a" ist ein Glasschliff, der 
in den Schliff , f "  pal3t, ,b ~ ist 
ein gew6hnlieher Hahn, der wgh- 
rend der Destillation ge6ffnet 
war, ,c" ist ein Hahn, der die 
in der Zeiehnung angegebene 

und bei ,d  ~ einen Sehliff hat. Der 
Hohlraum des tIahnes ,c" konnte durch das Rohr ,e" and die 
Offnung , , f"  mit der Vorratsflasche in Verbindung gesetzt wer- 
den. Die Gewinnung des Phosphorpentoxyds wurde nun fo]gen- 

3 j .  chem. Soc, London 1925. 
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dermaBen vorgenommen. Der Teil ,e" des Eisenrohres ,a, b" 
wurde abgeschraubt and in die erste tt~lfte yon ,a" wurde Phos- 
phorpentoxyd eingefiihrt. Dann wurde ,e" wieder aufgeschraubt 
und mit der Sauerstoffbombe fiber 2 Waschflaschen mit Schwefel- 
s~ure und einem Chlorcalciumturm verbunden. Der Sauerstoff 
wurde also dureh Schwefels~iure, Chlorealcium und das in der 
ersten H~ilfte yon ,~a" liegende Phosphorpentoxyd yon Wasser 
befreit. Dann wurde dutch das Rohr ,c ~: das zu desfillierende 
Pentoxyd (ca. 50g) eingefiihrt. ,c" wurde dann dureh den Deekel 
,d  :" wieder verschlossen. Die Vorratsflasche wurde mit~els der 
Schliffe ,~a '~ und , f "  mit dem Destillationsrohr in Verbindung 
gesetzt. Der Hahn ,h" wurde geiiffnet und Sauerstoff durch die 
ganze Apparatur geleitet. Das Durchleiten hatte den Zweck, die 
in der Flasche vorhandene feuchr Luf t  za verdr~ngen. Nach 
einigen Minuten Durchleitens wurde der Tell ,b" mi t t e l s  dreier 
Bunsenbrenner auf schwaehe Rotglut erhltzt. Das Pentoxyd 
sammelte sich pulverfSrmig in der Vorratsflasche an. Nachdem eine 
geniigende Menge iiberdestilliert war, wurde der Hahn ,b" ab- 
gesperrt, die Verbindung mit dem Schliffe , f "  gelSst, ,a" sofort 
mit einem Korkstopfen verschlossen und mit Pizein abgedichtet. 
Die Flasche wurde in einem Exsieeator fiber Phosphorpentoxyd 
aufbewahrt. Eine Analyse des so dargestellten Pentoxyds ergab 
99"5% P2Q. ~qiedere Oxyde des Phosphors konnten mit~els der 
Sublimatprobe nicht nachgewiesen werden. 

Die Proben wurden in Ampullen yon nebenstehender Form 
and GrSBe eingeffillL 

Ampulle, Kappe, 
~/._, nattirliche Gri~Be. if 2 nattirliche GriStle. 

Sie waren aus Quarz verfertigt und konnten durch die ein- 
gesehliffene Kappe ,k" verschlossen werden. Die Ampullen waren 
auBen mi~ einem Sehliff versehen, der zu dem Schliff ,d" des 
Hahnes ,e ~ der Vorratsflasehe paBte. Die Probeentnahme aus 
der Flasche geschah nun folgendermaBen: Die Ampulle wurde 
in den Schliff ,d" eingeffihrt, wie in Fig. 3 gezeigt. Der Hahn 
,c" wurde so gedreht, daft der I/tohlraum des Hahnes ,c" mit 
der Flasche in Verbindung war, dann wurde durch leiehtes 
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Beugen der Flasche etwas Pentoxyd in die Ampulle iibergeffihrt. 
Naehdem die Ampulle gefiillt war, wurde sie aus dem Sehliff,e" 
herausgezogen, am Rande der Ampulle haften gebliebenes Pent- 
oxyd.wurde schnell rnir einem Pinsel abgewischt und die Kappe 

, k  ~' aufgesetzt. Die so geffillte Ampulle wurde in 
einem Exsiccator fiber Phosphorpentoxyd aufbe- c' 
wahrt. Da die AInpulle gesehlossen war, konnte 
sie beqnem ausgezogen werden. Ein Versuch ergab, 
dal3 die gesehlossene Amp~lle auf einer Mikrowage 
wiihrend 10 ~inuten keine Gewiehtszunahme zeigte 
Die ge~ffnete Ampulle zeigte w~hrend einer halben 

Fig. 3. Stunde bei einer Einwage yon 30 Milligramm Pent- 
oxyd eine Gewiehtszunahme yon 1 Milligramm. Da 

nun die Ampulle bei ihrer Fiillung ca. 5--10 Sekunden unver- 
schlossen war (w~hrend der Zeit der Abnahme yon Seh]iff 
und des Aus der Kappe), so konnte bei diesen Ope- 
rationen keine nennenswerte Menge Wassers aufgenommen wet- 
den. :Nach jeder Serie yon Ffillungen wurde der Hahn , i  :~ ge- 
reinig~. Der Kahn wurde im Exsiccator aus der Flasehe heraus- 
gezogen, mit Wasser und Alkohol abgespfilt und getroeknet. Da 
die Flasche selbst w~hrend der Zeit der Reinigung (20---30 Se- 
kunden) im Exsiccator) aufbewahrt wurde, konnte das in ihr ent- 
hultene Phosphorpentoxyd keine irgendwie in Betracht kommende 
Menge Wasser aufnehmen. 

II. B e s c h r e i b u n g  der  A p p a r a t u r  und  die A u s f f i h r u n g  
der  Ve r suehe .  

Die Yersuche wurden in einer Quarzapparatur ausgeffihrt. 
Die Konstrukr der Apparatur entsprach wesentlich jener 
der yon NERNST und LOWE~STEIN benfitzten. Das verdr~ngCe Luft- 
~:ohmen wurde durch einen QuecksilberCropfen in einer Glas- 
kapillare gemessen. 

Fig. 4 zeigt die Anordnung. 

,a" hatte ein u yon 60cm ~ und eine L~nge yon 
13 cm. Das ausschliel3ende Quarzrohr hatte eine L~inge yon 3 5 c m  

und einen Durchmesser yon 8 m m .  Bei , d "  konnte die Apparatur 
mi~ einer Olpumpe in Verblndung gesetzt werden~ ,c :~ ist ein 
Dreiweghahn, der einerseits ~]ie geeichte Kaloillare ,~k ~ mit tier 
Apparatur, an drerseits die Apparatur mit der Aut~enluft verbin- 
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den konnte. Die Kappe , , l" konnte abgenommen werden, so dalg 
man dort die Probe einwerfen konnte, die auf den Eisenstift ,e ~ 
auffiel. , R  '~ ist ein Xiihler. Die ganze Apparatur stack in einem 
vertikal gestellten Ofen. Die Temperatur wurde mit einem Pla- 
tin-Platinrhodium-Ther moelement 
wie folgt ausgefiihrt. Nach- 
dem die V.ersuchstemperatur 
erreieht und geniigend kon- 
stant war, wurde der Hahn 
, c  ~ so gedreht~ dal~ die Ver- 
bindung AuSenluft--Appara- 
tur hergestellt war. Die AuBen- 
luft konnte in den Apparat 
nur durch zwei mit Phosphor- 
pentoxyd gefiillte Riihren ein- 
dringen, die dem Hahn ~c" 

vorgeschaltet waren. Dann 
wurde die Kappe ,~l ~ des Ap- 
parats abgehoben und die Ara- 
pulle auf den Eisenstift , e "  

fallen gelassen. ~b ~ wurde 
sofort wieder aufgesetzt, die 
Olpumpe in T~tigkeit gesetzt 
und die in dem Apparat ent- 

gemessen. Ein Versueh wurde 

jR 

Fig. 4. 

haltene Luft wegpumpt. Dann wurde trockene Luft elngelassen. 
Nach einigen Minuten wurde die u Kapillare--Apparat 
eingestellt. Falls die Temperatur konstant war, wurde der Eisen- 
stilt ~e ~ mittels eines l~agneten weggezogen, so dal~ die Am- 
pulle in den Versuehsraum hinunterfiel. Im ersten Augenbliek 
bewegte sich der Tropfen im Sinne einer Volumenverminderung 
(dadureh hervorgerufen, dal3 die Ampulle aus dem erhitzten 
Tell ein ihr entsprechendes Volumen erhitzte Luft verdriingte, 
das sieh beim Aufsteigen in die k~lteren Teile der Apparatur 
zusammenzog), um sieh naeh einigen Sekunden in entgegenge- 
setzte Richtung zu bewegen. 

Der maximale Stand des Queeksilbertropfens wurde abge- 
lesen. Nachdem der Versuch beendet war, wurde der Hahn ,,c ~ 

in die Stellung Aui3enluft--Apparatur gedreht, die Phosphor- 
pentoxydd~impfe weggepumpt und die Apparatur rait troekener 
Luft durehgespiilt. Es konnte nun der n~ehste Yersueh in Gang 
gesetzt werden. Es wurden immer 3--4 Versuche auf einmal ge- 
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macht. DieVersuchsresuliate wurden naeh der Formel M - -  - -  

berechnet. 
In der Formel bedeuten G 

R 
T 

P 
v 

Das Gewicht der Ampullen 

G . R T  
p V 

die Gewichtsmenge P~05 
Gaskonstante 
die Temperatur der Luft  in der 
Kapi]lare 
~ul]erer Luftdruek 
das mit der Xupillare gemessene 
Luftvolumen + Korrektur. 

betrug ca. 0"47 g. Das spez. Ge- 
wicht des Quarzes ist 2"7. Das dureh den Quarz eingenommene 
Volumen v' betrggt d~her 0"17 cm s. Die bei der Versuchstempe- 
ratur T H (absolute Temperatur) verdrgngte Luft  v zieht sich beim 
Abkiihlen auf die Temperatur T' (Temperatur im oberen Teil der 

T ' - -  T '  T " - -  T '  
Appuratur) um T" v'. Daher Korrektur: 2"' v'. 

In den Tabellen I und II  ist~ unter ,T"  die Versuehstem- 
peratur, unter , t  ~ die Temperatur der Luft  in der Xapillare, 
unter ,p"  der Luftdruek, unter ,g~ die eingewogene Gewiehts- 
menge, unter ,v ~ das in der Kapi l l a re  abgelesene Luftvolumen 
in Kubikzentimetern, unter , K "  die X0rrektur, unter ,M" das 
bereehnete Molekulargewicht. Tabe]le II  bezieht sieh auf Ver- 
suche mit Quecksilber, die zweeks Priifung der Apparatur vor- 
genommen wurden. 

Diskussion der Versuchsresultate .  

Wie aus der Tabelle I zu ersehen, erh~lt man fiir d~s 
Molekulargewicht durchwegs gr~il~ere Werte, als der Formel P~01o 
(284) entspricht. Um einen Fehler in der Apparatur kann es sich 
nieht handeln, wie die Kontrollversuehe mit Queeksilber zeigen. 
Das zu hohe ~olekulargewicht diirfte auf eine Reaktlon des 
Phosphorpentoxyds mit dem Quarz des Versuehsgef~l]es zuriiek- 
zufiihren sein. Doch ist aus diesen Resultaten klar ersichtlieh, 
dab in dem untersuehten Temperaturbereich dem Phosphorpent- 
oxyd in Dampfform die Formel P~01o zukommt. Es ist weder 
eine nennenswerte Dissozlation in einfaeher Molekiile noeh eine 
&ssoziation in komplizierter ~olekiile anzunehmen. 

W~ren n~imlieh neben den P~Olo-Molekiilen noch ~ndere vor- 
handen, so wiirde sieh der Mittelwert des Molekulargewichtes mi't 
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K 
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M 

211 

�9 202 
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der Temperatur eindeutig ~ndern. l~tir den ~ittelwer~ des )5ole- 
kulargewlchCs finde~ man bei den Temperaturen 670, 870, 1000 
und 1100 en~sprechend 304, 303, 291 und 301. 
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Es ist uns eine angenehme Pflieht, den Herren Prof. A. F. 
KAPUSTINSKY und E. K. WESSELOWSKY fiir ihr Interesse und ihre 
Ratseh]~ige bei der Arbeit bestens zu danken. 

Anhang .  

Zum Schlusse mSchten wir noch auf eine kleine Modifika- 
tion der Apparatur yon V. MAYER aufmerksam machen, die even- 
fuel] geeignet w~re, den zu erreichenden Genauigkeitsgrad bei 
Dampfdiehtebestimmungen zu vergr5Bern. Der grSBte Fehler bel 
der Bestimmung der Dampfdichte kommt daher, dab nach Ein- 
wurf der zu verdampfenden Substanz die Temperaturverteilung 
in der ganz~n Apparatur gestSrt wird. Die Bestimmung wird 
umso besser sein, je genauer sich die frtihere Teraperaturvertei- 

b lung wieder einstellt. Man kann nun nicht be- 
liebig lunge warren, his sieh das friihere Tem- 
peraturgleiehgewieht wieder herstellt, da ja Dif- 
fusion der verdampften Substanz einsetzt. Es 
ist also wesen~lich, dab die friihere Temperatur- 
verteilung mSglichs~ raSch wieder hergestellt 
wird. Bei der V. MAY]~Rschen Apparatur tritt 
die verdrangte Luft aus dem obersien Tell aus, 

I ~ die in diesen Tell naehdr~ngende heiBe Luft 
stSrt das Temperaturgleichgewicht im Teil ,,b" 
sehr wesentlieh. L~$t man die verdrgngte Luft 
nicht bei ,c", sondern dureh eine enge RShre 
austreten, wie es in nebens~ehender Figur 5 an- 

rig. 5. gedeutet ist, so bleibt die Temperaturvertei- 
lung in ,,b ~ unver~ndert. In der RShre , d"  kann 

sich die friihere Verteilung aber sehr leicht wieder herstellen, da 
hier nur eine ganz geringe Luftmenge vorhanden ist. Selbst bei 
nieht genauer Wiedereinstelhng der friiheren Temperaturvertei- 
lung ist der Fehler kleiner a]s bei der urspriinglichen Anord- 
hung eben wegen der in der RShre enthaltenen geringen Luft- 
menge. 


