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gegen Alkalilaugen hoherer Konzentration anzu-
stellen, und aus meinen bisherigen Versuchen er-
gibt sich, daBl dieses Verhalten durch die Dissozia-
tionstheorie allein nicht in befriedigender Weise ge-
deutet werden kann. Obwohl bereits millig ver-
diinnte Lésungen von Alkalihydroxyden (z. B.
59%) die Entfirbungserscheinungen zeigen, wurden
bei den Versuchen stets Alkalilaugen hoherer
Konzentration (fiir Kalilauge 25—509,) verwendet.
Weitere, systematisch durchgefiihrte, Versuche,
die event. eine theoretische Erklirung der sich
hier abspielenden Vorginge ergeben werden, sind
im Gange.

Zum Schlusse moéchte ich noch bemerken, daB
die Entfirbung der rotgefidrbten Phenolphtalein-
16sung bei Gegenwart von iiberschiissiger konz. Al-
kalilauge auch vom praktischen Standpunkte fiir
den Analytiker von Interesse ist, da nach diesem
Resultat konz. Alkalilaugen nicht ohne vorher-
gehende Verdiinnung mit Wasser titriert werden
diirfen. Hierauf wurde insbesondere von
F. P. Treadwell aufmerksam gemacht.

Abgekiirzte Vakuummeter mit
wiederherstellbarer Leere
(fir die gewShnlichen Laboratoriumszwecke).
Von Dr. Lleo UBBELOHDE.
(Eingeg. 16./8. 1906.)

Im vor. Jahrgang dieser Zeitschrift S. 756 be-
schrieb ich schon ein abgekiirztes Manometer

. mit  wiederher-

supbumpe - stellbarer Leere
LZL”'ZB“?L'{V//EU V' iiber dem einen
—=7 i\ _ Schenkel. Die

LV " dort beschriebene

Vorrichtung ist
jedoch mnur bei
sehr kleinen
Drucken, wie sie
bei  Benutzung
von ebenda be-
schriebenen
Quecksilber-
luftpumpen usw.
vorkommen, ver-

wendbar.

Von mehreren
Seiten wurde mir
aber nahegelegt,
das  abgekiirzte
Manometer mit

wiederherstell-
barer Luftleere
auch fiir weniger
tiefe Leere, z. B.
bei Vakuumde-
stillationen unter
Benutzung von

Wasserstrahl-
pumpen usw. ein-
zurichten. Zwei
dementsprechende Apparate zeigen TFig. 1, 2
und 3.

Fig. 1.

Das Glasrohr b (s. Fig. 1) geht tiber in das mit
Einschniirungen versehene Glasrohr ¢, daran schlieBt
gich die Kapillare d. die Kugel e, ferner die Kapil-
lare f und das Rohr g, welches wieder in das Rohr b
iibergeht. Bei i schlieBt sich der Gummischlauch C
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Fig. 2.

mit dem beiderseits offenen Glasgefid s an, welches
auf der anderen Seite mittels des Schlauches D mit
dem Rohre g durch den Stutzen h verbunden ist.
Die horizontale Schraffierung bezeichnet die Queck-
silberfiilllung des Apparates.

Herstellung der Luftleere. Man
denke sich das Quecksilber aus den Rohren g, £
und d zunichst entfernt und mit der Haupt-
menge in b, ¢ und s vereinigt. Wird der Apparat
mit der Wasserstrahlpumpe evakuiert, so bleibt
das Quecksilber in den Teilen b, ¢ und s in Ruhe
und steht {iberall gleich hoch. Hebt man nunmehr
das Gefal s bis zu der durch unterbrochene Linien
angegebenen Hohe, so steigt das Quecksilber in den
Rohren b und ¢ empor, fiillt die Kapillare d, die
Kugel e an und tritt auch in f und g ein. Senkt
man darauf das GefaB s wieder, so reiffit das Queek-
silber bei d ab, wodurch im Rohr e ein Torri-
cellisches Vakuum entsteht. Das Quecksilber
in den Rohren d, f und g flielt etwa so weit zu-
riick, wie in der Fig. 1 gezeichnet ist.

Das Vakuum in ¢ ist nun noch nicht dulBerst
tief, da die an den Wandungen des Rohres ¢ ver-
dichtete Luftschicht erst nach und nach verdampft.
Hebt man das GefiBl s wieder, so wird deshalb
noch eine kleine Luftblase durch d nach ¢ iber-
getrieben. Wiederholt man das Heben und Sen-
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ken des Gefiies s aber noch einige Male, so schlie3t
sich das Quecksilber unmittelbar an, zum Zeichen,
daB ¢ nunmehr luftleer ist. Uberschiissiges nach g
tretendes Quecksilber liuft durch den Schlauch D
in das gesenkte Gefal} s zuriick.

Fig. 2 zeigt schematisch einen ganz dhnlichen
Apparat, der sich von Fig. 1 wesentlich nur da-
durch unterscheidet, daB er ohne Gummischlauch
hergestellt istl). Die Herstellung des Vakuums

Fig. 3.

in ¢ geschieht in diesem Apparat lediglich durch
Neigen des Apparates in der Richtung des Pfei-
les, bis das Quecksilber auf dem Wege c-d-e-f
die Kugel g gefiillt hat, und Wiederaufrichten.
Beim Wiederaufrichten liuft das Quecksilber aus
der Kugel g durch h nach S zuriick.

Ablesung. Die Differenz der Hoéhen der
Quecksilberoberflichen in ¢ und b ist bei beiden
Apparaten (Fig 1 und 2) das MaB fir den Luft-
druck. Die Hohendifferenz wird leicht an einer
verschiebbaren Spiegelskala abgelesen. Fig. 3 zeigt
den zuerst beschriebenen Apparat in vollstindiger
Ausfithrung (Der Apparat Fig. 2 ist ganz dhnlich
ausgestattet). '

Bevor man die Schlauchverbindung zur Pumpe
16st, mufl der Hahn B geschlossen werden (der
Apparat bleibt dann gebrauchsfihig). Zum Ein-
lassen von Luft mufl der Hahn B vorsichtig
getffnet werden (ebenso wie bei den gewdhnlichen
abgekiirzten Barometern). Hebt man vor dem Ein-
lassen der Luft das Gefifl s und 1afit es gehoben.
bis der Apparat wieder durch die Wasserstrahl-
pumpe usw. evakuiert ist, so bleibt der Apparat
ebenfalls gebrauchsfertig.

Vorziige Man kann jeden Augenblick fest-
stellen, ob das Vakuum iiber dem einen Schenkel

1) S. auch L. Webers Barometer.

noch vollkommen ist, und wenn dies nicht der Fall
ist, dasselbe leicht wihrend des Betriebes wieder
herstellen. Nach Entleerung ist der Apparat
leicht zu reinigen was, bei den gewthnlichen Mano-
metern unmdoglich ist. Das neue Manometer ist
nicht umfangreicher als die gewdhnlichen abge-
kiirzten Manometer.

Abgekirztes Manometer in
Verbindung mit Kompressions-Druck-
messer.

Dasselbe Manometer mit wiederherstellbarer
Leere, verbunden mit einem abgekiirzten Kom-
pressionsdruckmesser nach MacLeod zeigh
Fig. 4. Den abgekiirzten Kompressionsdruckmesser
habe ich schon in dieser Z. 19, 756 (1906) be-
schrieben.

Dieser zusammengesetzte Apparat gestattet,
den Gesamtdruck sowie die Partial-
drucke von vollkommenen Gasen und ge-
séttigten D & mp fen nebeneinander zu bestim-
men; z. B. Wasserdampf neben Luft.

An dem abgekiirzten Manometer wird der Ge-
samtdruck (Gas- -+ Dampfdruck) abgelesen, an dem
Kompressionsdruckmesser nur der Partialdruck
vollkommener Gase. Den Partialdruck gesdttigten
Dampfes findet man aus der Differenz der beiden
vorigen Messungen. Betreffs Ausfithrung der Mes-

Fig. 4.

sungen muB ich auf meine frithercn ausfiihrlichen
Darlegungen verweisen.

Die Apparate werden geliefert von Bleckmann
& Burger, Berlin, Auguststrafie 3a.

Zum SchiuB mache ich zur Erginzung mei-
ner fritheren Mitteilung noch darauf aufmerksam,
dafl vor mir von Herm. J. Reiff?) das Ver-

2) Chem. Zeitschrift 1905, 429.
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fabhren der Luftdruck- und Dampfdruckmessung
mittels der Kompressionsmethode in Verbindung
mit Barometer beschriehen worden ist, was mir erst
vor kurzem bekannt wurde. Diese Prioritit bezieht
sich jedoch nicht auf das in den Verhandlungen
des Vereins fiir Gewerbfleill 1906, S. 134 mitgeteilte
Verfahren . der Luftdruck- und Dampfdruckmes-
sung mittels der Kompressionsmethode allein. Auch
verweise ich auf die Arbeit von Wohl3), wel-
cher einen abgekiirzton Kompressionsdruck messer
bei cinem Apparat zur Evakuierung mittels durch
fliissige Luft gekiithlter Holzkohle benutazt.

Untersuchungen- iiber roten
Phosphor.1)

Nach A. SiemEexs.

Das Gesetz vom 10./5. 1903, welches mit dem
Jahre 1907 in Kraft trat, verlangt, daB giftiger gelber
Phosphor bei der Herstellung von Ziindwaren vollig
ausgeschlossen wird. Es ist daher wichtig, Ver-
fahren anzugeben, nach denen roter Phosphor und
Schwefelphosphorverbindungen auf einen Gehalt
an giftigem Phosphor untersucht werden konnen,
urn 80 mehr, als von technischer Seite behauptet
worden ist, dal} roter Phosphor infolge der Erschiit-
terung beim Bahntransport sich teilweise in gelben
Phosphor umwandeln konne. Die Untersuchungen
des Verf. erstrecken sich zunéchst nur auf den roten
Phosphor, wihrend die Schwefelphosphorverbin-
dungen einer spiteren Mitteilung vorbehalten sind.
Wegen des theoretischen und praktischen Interesses,
welches das vorliegende Problem bildet, mdge die
lehrreiche Siemenssche Abhandlung in ihren
Hauptpunkten hier kurz wiedergegeben werden.

1. Das Phasengleichgewicht
zwischen gelbem und rotem Phos-
phor. Der Schmelzpunkt des gelben Phosphors
liegt bei 44°, derjenige des roten Phosphors nach
Chapman bei etwa 630°. Der Dampfdruck des
gelben, festen P bis zu 44°, sowie der Dampidruck
des geschmolzenen P bis zu 630° ist grofer, als der
Dampfdruck des roten P bei gleichen Tempera-
turen. Beim geschmolzenen Phosphor erreicht er
z. B. bei 290° bereits 1 Atm., wihrend bei gleicher
Temperatur der Dampfdruck des roten P noch nicht
0,1 Atm. betrigt. Der geschmolzene P stellt also
in dem ganzen angegebenen Temperaturintervall
gegeniiber dem festen roten P die unbestindige
Modifikation dar und kann als unterkiihlte Schmelze
des roten Phosphors aufgefaBt werden. Es liegt
infolgedessen reine Monotropie vor; denn die hin-
reichend sichergestellten Dampfdruckkurven des

_ festen gelben und festen roten Phosphors kommen
nirgends zum Schnitt. Es kann daher eine spontane
Umwandlung nur in der einen Richtung, nimlich
vom festen oder geschmolzenen gelben Phosphor in
den roten Phosphor stattfinden. Venn die Umwand-
lung bei gewohnlicher Temperautr ohne Katalysa-
toren (Licht, Jod, Selen) praktisch nicht stattfindet
und erst oberhalb 260° merklich wird, so ist die Ur-

3) Berl. Berichte 28, 4149 (1905).
1) AuBlerdem: Sonderabdruck, Berlin - 1906,
Julius Springer. Preis M 2,00.
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sache jedenfalls darin zu suchen, daB mit dem Uber-
gang in die rote Modifikation gleichzeitig eine
Polymerisation der P,-Mol. stattfindet, wodurch
die schnelle Einstellung des Gleichgewichtes zwi-
schen den verschiedenen Phasen sehr verzégert
wird. Die Tatsache jedoch, daf aus P-Dampf beim
schnellen Abkiihlen stets gelber Phosphor erhalten
wird, ist einfach als Beispiel des Ostwald -
schen Satzes von dem Auftreten der unbestindigsten
Form aufzufassen. Die einzig moégliche Annahme,
daB durch die Erschiitterungen beim Bahntrans-
port des roten Phosphors innerhalb molekularer
Entfernungen bedeutende Temperaturdifferenzen
auftreten und zur Bildung von Dampf fithren
konnen, ist einmal wegen der leichten Entziindlich-
keit recht unwahrscheinlich und erscheint auch des-
halb duBerst erzwungen, weil der rote P aus Mol.
groBerer Komplexitit besteht als die dampfférmige
Phase. Nach dem Stande unserer Kenntnisse von
den Phasen des Phosphors mufl man also die Maog-
lichkeit einer Riickverwandlung des roten P beim
Transport verneinen.

2. Bestimmung kleinster Men-
gen von gelbem Phosphor. a) Nach
Mitscherlich. Die Empfindlichkeit der
Mitscherlichschen Probe ist auflerordentlich
groB. Nach Fresenius und Neubauor?)
ist bei Anwesenheit von 1 mg P in 200 000-facher
Verdiinnung das charakteristische Phosphorleuch-
ten eine halbe Stunde lang wahrzunehmen.
Die Theorie dieses Leuchtens haben verschiedene
Forscher zu kliren gesucht. Russell3) und
Joubert?) haben die Grenze des Sauerstoff-
druckes festgestellt, oberhalb welcher kein Leuchten
des P stattfindet, sowie die Abhingigkeit dieser
Grenze von der Temperatur. (Bei 10° ungefihr
500 mm.) Nach E v an 5) ist bis zu dieser Druck-
grenze die Reaktionsgeschwindigkeit dem Sauer-
stoffdruck ungefihr proportional; indes treten
UnregelmiaBigkeiten auf, was E van auf die pri-
mére Bildung eines niedrigen Oxydes des Phos-
phors an der Oberfliche zuriickfiithrt; crst die
weitere Oxydation desselben ist mit der Leuchter-
scheinung verbunden.  Dieselbe Ansicht sprach
Jungfleisch®) aus, dem es sogar gelang,
dieses fliichtige Oxyd bei — 10° zu kondensieren.
Im Anschlull hieran konnte Verf. nachweisen, dal3
auch sorgfaltig mit CS, ausgekochter roter P mit O
ein fliichtiges Oxyd bildet, welches von einem CO,-
Strom mitgenommen wird und beim Zutritt der Luft
leuchtet. Der Unterschied gegeniiber dem gelben P
besteht beim roten P nur darin, daB das Leuchten
erst bei etwa 90° auftritt; er beruht also nur auf
einer verschiedenen Reaktionsgeschwindigkeit der
beiden Modifikationen des P. Bei der Priifung
von Handelsproben des roten Pnach Mitscher -
lich ergaben einige ein negatives, andere ein posi-
tives Resultat, Es zeigte sich aber, daB unter Um
stinden jeder rote P zum Leuchten zu bringen ist,
und zwar: 1. Wenn tagelang mit CS, ausgekochter
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