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gegen Alkalilaugen hoherer Konzentration anzu- 
stellen, und aus meinen bisherigen Versuchen er- 
gibt sich, daB dieses Verhalten durch die Dissozia- 
tionstheorie allein nicht in befriedigender Weise ge- 
deutet werden kann. Obwohl bereits mal3ig ver- 
diinnte Losungen von Alkalihydroxyden (z. B. 
5%) die Entfarbungserscheinungen zeigen, wurden 
bei den Versuchen stets Alkalilaugen hoherer 
Konzentration (fur Kalilauge 25--50%) verwendet. 
Weitere, systematisch durchgefuhrte, Versuche, 
die event. eine theoretische Erklarung der sich 
hier abspielenden Vorgiinge ergeben werden, sind 
im Gange. 

Zum Schlusse mochte ich noch bemerken, daB 
die Entfarbung der rotgefirbten Phenolphtaleh- 
losung bei Gegenwart von uberschiissiger konz. Al- 
kalilauge auch vom praktischen Standpunkte fur 
den Analytiker von Interesse ist, da nach diesem 
Resultat konz. Alkalilaugen nicht ohne vorher- 
gehende Verdunnung mit Wasser titriert werden 
durfen. Hierauf wurde insbesondere von 
F. P. T r e a d w e 11 aufmerksam gemacht. 

Abgekiirzte Vakuummeter rnit 
wiederherstellbarer Leere 

(fur die gewohnlichen Laboratoriumszwecke). 

Iron Dr. LEO UBRELOHDE. 
(Eingeg. 16.1s. 1906.) 

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

mit wiederher- 

dort beschriebene 

schrie benen 

luftpunipen usw. 
vorkommen, ver- 

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

wiederherstell- 
barer Luftleere 
auch fur weniger 
ticfe Leere, z. B. 
bei Vakuumde- 
stillationen nnter 
Benutzung von 

Wasserstrahl- 
pumpen usw. ein- 
zurichten. Zwei 

dementsprechende Apparate zeigen Fig. 1, 2 
und 3. 

b 
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Fig. I .  

Das Glasrohr b (s. Fig. 1) geht uber in das rnit 
Einschnurungen versehene Glasrohr c, daran schliel3t 
sich die Kapillare d. die Kugel e. ferner die-Kapil- 
lare f und das Rohr g, welches wieder in das Rohr b 
ubergeht. Bei i schliel3t sich der Gummischlauch C 

Fig. 2. 

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

H e r s t e l l u n g  d e r  L u f t l e e r e  Man 
denke sich das Quecksilber aus den Rohren g, f 
und d zunachst entfernt und mit der Haupt- 
menge in b, c und s vereinigt. Wird der Apparat 
mit der Wasserstrahlpumpe evakuiert, so bleibt 
das Quecksilber in den Teilen b, c und s in Ruhe 
und steht uberall gleich hoch. Hebt man nunmehr 
das GefaD s bis zu der durch unterbrochene Linien 
angegebenen Hohe, so steigt das Quecksilber in den 
Rohren b und c empor, fullt die Kapillare d, die 
Kugel e an und tritt auch in f und g ein. Senkt 
man darauf das GekR s wieder, so reiDt das Queck- 
silber bei d ab, wodiirch im Rohr c ein T o r r i - 
c e 11 i sches Vakuum entsteht. Das Quecksilber 
in den Rohren d, f und g flieBt etwa so weit zu- 
ruck, wie in der Fig. 1 gezeichnet ist. 

Das Vakuum in c ist nun noch nicht BuBerst 
tief, da die an den Wandungen des Rohres c ver- 
dichtete Luftschicht erst nach und nach verdampft. 
Hebt man das GefaR s wieder, so wird deshalb 
noch eine kleine Luftblase durch d nach c uber- 
getrieben. Wiederholt man das Heben und Sen- 
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ken des GefglSes s aber noch einige Male, so schlieBt 
sich das Quecksilber unmittelbar an, zum Zeichen, 
daR c- nunmehr luftleer ist. Uberschiissiges nach g 
tretendes Quecksilber lauft durch den Schlauch D 
in das gesenkte GefaB s zuriick. 

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

Fig. 3. 

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

Dic Differenz der Hohen der 
Quecksilberoberflachen in c und b ist bei beiden 
Apparaten (Fig 1 und 2 )  das MaR fi i r  den Luft- 
druck. Die Hohendifferenz wird leicht an einer 
verschiebbaren SpiegeLskala abgelesen. Fig. 3 zeigt 
den zuerst beschriebenen Apparat in rollstandiger 
Ausfuhrung (Der Apparat Fig. 2 ist ganz ahnlich 
ausgestattet). 

Bevor man die Schlauchverbindung zur Pumpe 
lost, muB der Hahn B geschlossen werden (der 
Apparat bleibt dann gebrauchsfahig). Zum Ein- 
lassen von Luft muR der Hahn B v o r s i c h t i g 
geoffnet werden (ebenso wie bei den gewohnlichen 
abgekiirzten Barometern). Hebt man vor dem Ein- 
lassen der Luft das GefHB s und l a R t  es gehoben 
bis der Apparat wieder durch die Wasserstrahl- 
pumpe usw. evakuiert ist. so bleibt der Apparat 
ebenfalls gebrauchsfertig. 

V o r z u g e. Man kann jeden Augenbliclr fest- 
stellen, ob das Vakuum uber dem einen Schenkel 

A b 1 e s u n g. 

1) 8. auch 1,. W e b  e r s Barometer. 

noch vollkommen ist, und wenn dies nicht der Fall 
ist, dasselbe leicht wahrend des Betriebes wieder 
herstellen. Nach Entleerung ist der Apparat 
leicht zu reinigen was, bei den gewohnlichen Mano- 
metern unmoglich ist. Das neue Manometer ist 
nicht umfangreicher als die gewohnlichen abge- 
kurzten ?rlanometer. 

A b g e k u r z t e s  M a n o m e t e r  i n  
V e r b i n d u n g  m i t  K o m p r e s s i o n s - D r u c k -  

m e s s  e r. 
Dasselbe Manometer mit wiederherstellbarer 

Leere, verbunden mit einem abgekimzten Kom- 
pressionsdruckmesser nach M a c L e o d zeigt 
Fig. 4. Den abgekiirzten Kompressionsdruckmesser 
habe ich schon in dieser Z. 19, 756 (1906) be- 
schrieben. 

Dieser zusammengesetzte Apparat gestattet, 
den G e s a m t d r u c k  sowie die P a r t i a l -  
d r u c  k e  von vollkommcnen G a s e n  und ge- 
sattigten D ii m p f e n nebeneinander zu bestim- 
men; z. B. Wasserdampf neben Luft. 

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

Fig. 4. 

sungen muR ich auf meine fruhercn ansfiihrlichen 
Darlegungen verweisen. 

Die Apparate werden geliefert von Bleckmann 
& Burger, Berlin, AuguststraRe 38. 

Zum SchluB mache ich zur Erganzung mei- 
ner friiheren Mitteilung noch darauf aufmerksam, 
daB vor mir von H e r m. J. R e i f f 2 )  das Ver- 

2) Chem. Zeitschrift 1905, 429. 
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lahren der Luftdrucli- und Dampfdruckmessung 
mitt& der Kompressionsmethode in Verbindung 
mit Barometer beschr:el)en worde.1 ist, 17 as mir erst 
ror  kurzrm beL:annt wurde. Diese Prioritiit bezieht 
sich jedoch nicht auf das in den Verhandlungcn 
des Vereins fur GewerbfleiO 1906, S. 134 mitgeteilte 
Verrahren . der Luftdrurk- und Dampfd-uckme:- 
sung mittels der Kompressjonamrthodz allein. Aurh 
\-ern;eise ich auf die 4rbcit  on W o h l 3 ) ,  wel- 
rher einen abgekiirzt-n ELompressionsdri;cE messer 
bei einem Appra t  zur  Evakuierung mittels durch 
flussige l ~ u f t  gekiihltcr Holzkohle bcnutzt. 

Untersuchungen. iiber roten 
Ph0sphor.l) 

Na,ch A. SI~IF.XS. 
Da.s Gesetz vom 10./5. 1903, welches mit den1 

Jahre 1907 in Kraft trat, verlangt,, dall gift'iger gelber 
Phosphor bei der Herstellung von Ziindmaren vollig 
ausgeschlossen wird. Es ist daher wichtig, Ver- 
fahron anzugeben, nach denen roter Phosphor und 
Schwefelphosphorverbindungen auf einen Gehalt 
an giftigem Phosphor untersuelit werden konnen, 
um so mehr, als von technischer Xeite behauptet 
worden ist, daR roter Phosphor infolge der Erschiit- 
lerung beim Bahntransport sich teilweise in gelben 
Phosphor umwandeln konne. Die Untersuchungen 
des Verf. erst,recken sich zunachst nur auf den roten 
Phosphor, wahrend die Sehwefelphosphorverbin- 
dungen einer spateren Mitteilung vorbehalten sind. 
Wegen des theoretischen und praktischen Interesses, 
welehes das vorliegende Problem bildet, mage die 
lehrreiche S i e in e n s sche Abhandlung in ihren 
Hauptpunkten hier kurz wiedergegeben werden. 

1. D a s  P h a s e n g l e i c h g e w i c h t  
z w i s c h e n  g e l b e m  u n d  r o t e m  P h o s -  
p h o r. Der Mchmelzpnnkt des gelben Phosphors 
liegt bei 44", derjenige des roten Phosphors nach 
C h a p m a n bei etwx 630". Der Dampfdruck des 
gelhen, festen P bis zu 44", sowie der Dampfdruck 
des geschmolzenen P bis zu 630' ist groBer, als der 
Dampfdruek des roten P bei gleiehen Tempera- 
turen. Bcim gesehmolzenen Phosphor erreieht er 
z. B. bei 290" bereits 1 Atm., wahrend bei gleicher 
Temperatur der Dampfdruck des roten P noch nicht 
0,l $tm. betrggt. Per  geschmolzene P stellt also 
in dem ganzen angegebenen Temperaturintervall 
gegenuber dem festen roten P die unbestandige 
Modifikation dar und kann als unterlruhlte Schmelze 
des roten Phosphors aufgefaWt merden. Es liegt 
infolgedessen reine Monotropie vor; denn die hin- 
reichend sichergestellten Dampfdruekkurven cles 
festen gelben und festen roten Phosphors kommen 
nirgends zum Schnitt, Es kann dakier eine spontane 
Cmwandlung nur in der einen Richtung, namlich 
T-om festen oder geschmolzenen gelben Phosphor in 
den roten Phosphor stattfinden. T7enn die Umrvand- 
lung bei gewohnlicher Temperautr ohne Katalysa- 
toren (Licht, Jod, Selen) praktisch nicht stattfindet 
und erst oberhalb 260" merklieh wird, so ist die Ur- 

3) Berl. Berichte 28, 4149 (1905). 
1)  Aullerdem : Xonderabdruck, Berlin 1906, 

Julius Springer. Preis M 2,OO. 

C b .  1907. 

sache jedenfalls darin zu suchen, dal3 mit dem Uber- 
gang in die rote Modifikation gleichzeitig cine 
Polymerisation der P,-Mol. stattfindet, wodurch 
die schnelle Einstellung des Gleichgewiehtes m i -  
when den versehiedenen Phasen sehr verzogert 
wird. Die Tatsache jedoch, dal3 aus P-Dampf beim 
srhnellen Abkiihlen stets gelber Phosphor erhalt,en 
wird, ist einfaeh als Beispiel des 0 s t w a 1 d - 
schen Satzes von dem Auftreten der unbescandigst'en 
Form aufzufassen. Die einzig mijgliche Annahme, 
daR durch die Erschutterungen bcim Bahntrans- 
port des roten Phosphors iniierhalb molekularer 
Ent,fernungen bedeutende Temperaturdifferenzen 
auftreten und zur Bildung von Dampf fiihren 
konnen, ist einmal wegen der leichten Entziindlich- 
lreit reclit unwahrscheinlich und erscheint aueh des- 
halb aullerst erzwungen, weil der rote P aus Mol. 
groBerer Komplexitat besteht als die dampfformige 
Phase. Nach dem Stande unserer Kenntnisse von 
den Phasen des Phosphors mu13 man also die Mog- 
lichkeit einer Ruckverwandlung des rot'en P beim 
Transport verneinen. 

2. B e s t i m m u n g  k l e i n s t e r  M e n -  
g e n  v o n  g e l b e m  P h o s p h o r .  a) Nach 
?;I i t s c h e r 1 i c h. Die Empfindlichkeit der 
M i t s c h e r 1 i c h schen Probe ist auRerordentlieh 
gro8. Nach F r e s e n i u s und N e u b a u 3 r 2) 

ist bei Anwesenheit von 1 mg P in 200000-facher 
Verdiinnung das charakteristische Phosphorleueh- 
ten cine halbe Stunde lang wahrzunehmen. 
Die Theorie dieses Leucht,ens haben verschiedene 
Forscher zu klaren gesucht. R u s R e 1 1 3) und 
J o u b e r t 4) haben die Grenze des Sauerstoff- 
druekes festgestellt, oberhalb welcher kein Leuchten 
des P stattfindet, sowie die Abhangigkeit dieser 
Grenze von der Temperabur. (Bei 10" ungefiihr 
500 mm.) Nach E v a n 5 )  ist bis zu die3er Druck- 
grenze die Reaktionsgesehwindigkeit dem Sauer- 
stoffdruck ungefahr proportional; indes treten 
UnregelmaWigkeiten auf, was E v a n  auf die pri- 
mare Bildung oines niedrigen Oxydes des Phos- 
phors an der Oberfliche zuriickfiihrt; erst die 
weitere Oxydation desselben ist mit der Leuchter- 
seheinung verbundcn. Dieselbe Ansicht sprach 
LTungf l e i s  c h6) aus, dem es sogar gcIang, 
dieses fluchtige Oxyd bpi - 10' zu kondensieren. 
Im AnschhiW hieran konnte Verf. nachweisen, daB 
such sorgfaltig mit CS, ausgekochter roter P mit 0 
ein fliichtiges Oxyd bildet, welehes von einem C0,- 
Strom mitgenommen wird und beim Zutritt der Luft 
Leuchtet. Uer Unterschied gegenuber dern gelben P 
besteht beim roten P nur darin, daB das Leuchten 
srst bei etwa 90" auftritt; er beruht also nur auf 
:her versehiedenen Reaktionsgeschwindigkei t cler 
beiden Modifikationen des P. Bei der Prufung 
von IIandelsproben des roten P nach $1 i t s c h e r - 
I i c h ergaben einige ein negatives, andere ein posi- 
tives Rcsultat. Es zeigte sich aber, daR unter Um- 
stinden jcder rote P zum Leuchten zu bringen ist, 
m d  zwar : 1. Wenn t,agelang mit CS2 ausgekocht,er 

2 )  Z. anal. Chem. 1, 336 (1862). 
3 )  J. chem. soc. 83, 1263 (1903). 
" )  Compt, r. d. Acad. d. sciences 78, 1853 

5)  Z. physikal. Chem. 16, 315 (1895). 
6 )  Compt. r. d. Acad. sciences 140, 444 (1905). 

1874). 
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