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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). 
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roter P, der sich bei der Probe negativ verhielt, in 
Luft oder Wasser langere Zeit mit Glasperlen oder 
dergleichen geschuttelt wird, tritt bei der Wasser- 
destillation ein momcntanes Aufleuchten ein. Das- 
selbe findet statt, wenn das Siedelrolbchen durch 
sehr rasches Erhitzen (mit schon vorgewarmtem 
Kryptol) fast momentan ins Sieden versetzt wird. 
2. Ebenso wurde das Leuchten im Beobachtungs- 
rohr bemerkt, wenn durch die siedende Fliissigkeit 
vorgewarmter Sauerstoff hindurchgeleitet wurde. 
Diese Erseheinnngen lassen sich so deuten, daW der 
rote P, wie der gelbe, imstande ist, ein fliichtiges 
Oxyd zu bilden, mit dessen weiterer Oxydation 
das Leuchten verbunden ist, nur da13 der rote P 
weniger schnell reagiert. Ohne gegen die bewahrte 
M i t s c h e r 1 i c h sche Probe in der forensischen 
Praxis sich wenden zu wollen, kommt S i e men s zu 
dem SchluB, daR dieselbe streng genommen nicht 
dazu dienen lrann, spurenweise im roten P enthal- 
tenen gelben P nachzuweisen. b) B e s t i  m - 
m u n g  k l e i n s t e r  R l e n g e n  v o n  g e l b e m  
P h o s p h o r  d u r c h  M e t a l l s a l z r e a k -  
t i o n e n. Nach 13 o t t g e r 7 )  reduziert freier P 
Gold, Silber, Palladium aus ihren wasserigen Salz- 
losungen. Hierbei entstehen auI3er den reinen 
Netallen auch Metallphosphide. Nach V a n i n o 
und H a r t 1 8) scheiden sich Gold und Silber unter 
gewissen Bedingungen kolloidal aus. Siemens ver- 
suchte nun auf Grund dies6r Reduktionserschei- 
nungen die aus dem roten Phosphor durch Losungs- 
mittcl ausziehbare Phosphormenge einfach am&- 
hernd quantitativ zu beurteilen. Urn die Methode 
fur die Praxis geeignet, d. h. nicht allzu empfindlich 
zu gestalten, wollte er dasjenige Metall wahlen, 
welches am schwersten von Phosphor gefallt und in 
gewissen Konzentrationsbereichen der Losung uber- 
haupt nicht mehr reduziert wird. Einen Fingerzeig 
hierzu gab die Angabe S c h e n  c k s 9) , daB eine 
Phosphorelektrode sich gegeniiber einer Wasser- 
stoffclektrode negativ liidt; dies entspricht auch der 
Tatsache, daB bei Einwirkung von P auf Alkalien 
stets Wasserstoffentwicklung beobachtet wird. 
Hieraus folgt, daB der P alle Metalle, die edler sind 
als Wassemtoff, zu rednzieren vermag, was auch 
tatsachlich bestatigt werden konnte. Elektro- 
positivere Metalle, als Wasserstoff, werden dagegen 
nicht mehr reduziert. Es wiirde hier zu weit fuhren, 
die zahlreichen Versuche anzufiihren, die der Verf. 
mit verschiedenen Rfetallsalzlosungen unternahm, 
und es moge nur auf diejenigen mit ammoniakali- 
scher Silberlosung eingegangen werden, die schliel3- 
lich zu einer brauchbaren Methode fiihrten. 1 ccm 
Benzol mit einem bekannten Gchalt an Phosphor 
wurde mit 1 ccm einer Losung geschiittelt, die aus 
l/lo-n. Silbernitrat in 1,0-n. Ammoniak bestand. Es 
ergaben nach etwa einer halben Stunde: 1,0 bis 
0,05 mg P einen schwarzen Niederschlag, 0,03 bis 
0,01 mg P braunlichrote bis gelbbraune Farbungen, 
zum Teil rotbraune Flocken, 0,005 mg P eine hell- 
gelbe Farbung, 0,003-0,0008 mg P nur noch 
Spuren einer hellgelben Farbung. Nach langerem 
Stehen gehen die Reaktionen weiter, und es bildet 

7 )  Jahrbuch physikal. Verein Frankfurt 1872 

8 )  Berl. Berichte 31, 3620 (1904). 
9 )  Berl. Berichte 36, 994 (1903). 

bis 1873, 14. 

Gch zuletzt immer Gin Niederschlag. Nach der ange- 
gebenen Zeit aber sind die sich mit der Konzen- 
tration andernden Farbennuancen sehr augenfallig. 

Die hierauf basicrende Vorschrift fiir die Unter- 
suchung des roten Handelsphospliors ist nun fol- 
gende: ,,5 g roter Handelsphosphor werden in 
einein Erlenmeyerkolben am RiickfluBklhler in 
einem kochenden Wasserbade cine halbe Stunde 
lang mit 150 ccm Benzol ausgezogen. Nach dem 
Erkalten der von dem roten Phosphor abfiltrierten 
Iiisnng wird zu 1 ccm derselben im Reagensrohr 
1 ccm ammoniakalische Silberlosung, die durch 
Auflosen von 1,7 g Silbernitrat in 100 ccm 1,0-n. 
Ammoniak (spez. Gem.. 0,992) erhalten ist, zuge- 
geben und nach kriftigem Umschiitteln der Losung 
gepriift, oh eine Reaktion, d. h. eine Farbung ein- 
getreten ist". 

Nach dieser Vorschrift ergaben alle Handcli: - 
proben innerhalb einer halben Stunde eine schwache 
Reaktion. Es liegt am nlchsten, die so nachgewie- 
sene geringe Phosphormenge der spurenweisen Los- 
lichkeit des rot,en Phosphors in Benzol zum groBten 
Teil zuzuschreiben. Aber selbst, wenn man diese 
Moglichkeit bestreitet und die Reaktion ganz auf 
Rechnung des gelben Phosphors setzt, so wiiren 
in 1 kg rotem Phosphor nach obiger Ubersicht nur 
etwa 0,3 g giftiger gelber Phosphor enthalten. 
Nach K u n k e 110) gelten als kleinste, tiidlich 
wirkende Menge 60 mg, als sicher todlich wirkende 
Menge 100 mg; es wiire dann die erstere in 166,7 g, 
die letztere in 333,3 g rotem Handelsphosphor ent- 
halten. Ein solcher diirfte dahcr praktisch kaum zu 
beanstsanden sein. Eina stirkere Reaktion, als 
soeben angegeben, wurdc bei Handelsphosphor nur 
vereinzelt beobachtet. 

3. V e r a n d e r u n g  d e s  r o t e n  P h o s -  
p h o r s  d u r c h  E r s c h u t t e r u n g  u n d  
V e r r e i b u n g. Die Untersuchung iiber die an- 
fangs erwahnte Miiglichkeit einer Ruckverwand- 
lung des roten P, die schon vom Standpunkt der 
Phasentheorie auBerst unwahrschcinlich ist, ergab 
folgendes Resultat : Der rote Phosphor wird durch 
Erschiitterung und Verreibung lediglich in einen 
feineren Verteilungszustand iibergefiihrt, nicht aber 
in gelben Phosphor umgewmdclt. Der fein verteilte 
rote Phosphor ist etwas loslicher und reaktions- 
fahiger, als der urspriingliche rote Phosphor. Die 
Erzeugung des leichtloslichen Anteils wird nicht 
durch die Schwere der Verreibungskorper (groBe 
Tonkugeln), wohl aber durch ihre Scharfkantigkeit 
(Granaten) begiinstigt. 

4. G l e i c h g e w i c h t  z w i s c h e n  g r o -  
b e m  u n d  f e i n  v e r t e i l t , e m  r o t e n  
P h o s p h o s. Es konnte festgestcllt werden, daB 
eine Losung von feinverteiltem roten Phosphor iiber- 
sattigt erscheint gegeniiber grobem Phosphor als 
Bodenkorper, indem sich ein deutlicher Riickgang 
der Konzentration wahrend der Versuchsdauer 
zeigte. Andererseits wurde die schon von W e g - 
s c h e i d e r  und K a u  f 1 e r11) gemachte Angabe 
bestiitigt, daB eine gleichkonzentrierte oder noch 
konzentriertere Losung von gelbem Phosphor bei 
Gegenwart von rotem Phosphor als Bodenkorper 

10) Handbuch der Toxikologie I. Halfte 231 

11) Wiener Monatshefte 22, 700 (1901). 
(1899). 
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auch nach Rfonaten keine Abnahme in der Konzen- 
tration aufw-eist. Daraus folgt, daS beim Schutteln 
des roten Phosphors kein gelber Phosphor entstan- 
den ist. Denn die aus dem gesehuttelten roten 
Phosphor gewonnene Benzollosung verhalt sich 
nicht wie eine Losung von gelbem Phosphor. 

5. U n t e r s c h i e d e  i m  V e r h a l t e n  
d e r  L o s u n g e n  v o n  g e l b e m  u n d  r o -  
t e m P h o s p h o r. Von cliesen Unterschieden 
sei hier nur der folgende charakteristische angefuhrt: 
Nach dem Eindampfen einer Losung des roten 
Phosphors in Benzol mit verdunnter SalpetersLure 
konnte in keinein Falle die Bildung von Phosphor- 
siiure nachgewiesen werden. Dagegen war dies 

leieht moglich bei einer gleichkonzentrierten Lii- 
sung von gelbem Phosphor. 

P o  t e n  t i  a 1 u n t e r  s c h i  e d e z w i - 
s c h e n  g e l b e m  P h o s p h o r ,  g r o b e m  
u n d  f e i n v e r t e i l t e m  r o t e n  P h o s p h o r .  
In Anlehnung an eine von S c h e n k  gemachte 
Messung wurde expcrimentell festgestellt, da13 das 
Potential des roten Phosphors in Aceton durch die 
Verreibung zwar erhoht wird, aber bei weitem nicht 
das Potential des gelben Phosphors erreicht. 

Den SchluB der inhaltsreichen S i e m e n  s schen 
Abhandlung bildet eine ausf iihrlicheUbersicht dcr ein- 
scl&gigen Literatur. (Arbeiten aus dem Kaiserliehen 
Gesundheitsamte 24, Heft 2, 1906.) 

6. 

Liesche. 

Referate. 
I. 6. Physiologische Chemie. 

C. 8. Gager. Die Wirkung von ltadiumstrahlen auf 
Pflanzen. (Transact. Amer. Chem. Society 
29./12. 1905. Neu-Orleans.) 

Wie Verf. durch Versuche festgestellt ha,t, haben die 
Strahlen von Radium und anderen radioaktiven 
Stoffen, wie Radiotellur und -thorium, einen 
stimulierenden EinfluB auf die versehiedenen Le- 
bensvorgiinge der Pflanzen. Zwcifellos gibt es hier- 
fur Minimal- und Maximalpunkte, welehe von der 
Stirke des K;rdiumpraparates, der Entfernung und 
Zeitdauer der Einwirkung und dem Dazwischen- 
t.reten von fur die versehiedenen Strahlen -undurch- 
gangigen Stoffcn abhangen. Die quantitative Re- 
stimmung dieser Punlrtc ist noch nieht ausgefuhrt 
worden. - Wenn Samen, sei es in troekenem Zu- 
stande oder wahrend der Aufnahine voa Wasser, 
der Einwirkung von Radiumbromitl von 1 BOO 000 
und 10 000 Aktivitat in einer vrrsicgelten Cllasrohre 
ausgesetzt werden, so werden die ii-rimlaiig und das 
darauf folgende Wachstum verziigert. Werdrn 
dieselben Radiumpriiparate in eine Erdschicht, 
mclche keimenden Samen enthalt, eingetragen, so 
ist eine entschiedene Beschleunigung der Keimung 
und des Wachstums zu beobaehten. Auch weisen 
derartig behandelte Pflanzen eine deutliehe Zu- 
nahme in der Zahl und Lange der Haarwurzeln auf. 
'Wenn Pflanzen unter einer Glasglocke gezuchtet 
werden, die abnehmende Radiumemanation aus 
einer mit L i e b e r s Radiumiiherzug versehenen 
Rohre enthalt, so werden Keimung und Wachstum 
entweder verziigct, ganzlich verhindert oder be- 
schleunigt, je nach der Starke der Emanation und 
der Entfernung und Zeitdauer der Einwirkung. 
1st der Anreiz so intensiv, daS das Wachstum be- 
schleunigt wird, sonimmt die Wachstumssehnelligkeit 
anfanglich zu, um sodann allmahlich abzunehmen 
und schlieBlich hinter derjenigen der Kontroll- 
pflanzen zuruckzubleiben. Aueh deutliche anato- 
mische Veranderungen werden durch die Einwir- 
kung der Strahlen hervorgebracht. So sind in 
einem Querschnitt des Stengels derartig behandelter 
Pflanzen keine Anzeichen von Kambium (Bildungs- 
saft zwischen Rinden- und Holzschicht) zu erkennen. 
Die Atrnung und alkoholische Gamng lassen sich 

beschleunigen Unter starker Einwirkung nehmen 
die Chloroplasts in der Zelle eine Stellung ein, wie 
unter intensivein Xonnenlicht, und schlieBlich 
entfbrbt sich der radium-bestrahlte Teil. Verf. 
hofft, die Wirkung der Strahlen auf die Zellen- 
titigkeit noeh weiter mit Hilfe von radioaktiven, 
mikroskopischen Platten erforschen zu kiinnen, die 
auf seinen Vorschlag zurzeit von H u g o L i e b e r 
in Neu -York hergestellt werden. Der Liberalitat 
dieses Herrn, weleher Radiumpraparate im Werte 
von 2000 Doll. zur Verfugung gestellt hat, verdankt 
Verf. auch die Moglichkeit seiner bisherigen Unter- 

11. Pellet und Ch. Fribourg. Zur Frage nach dem 
Vorkommen von Tonerdo in Pflanzen. (Ann. 
Chim. anal. appl. 10, 373-376. 15/10, 1905.) 

Zur Bestimmung der Tonerde in Pf1,uizenaschen 
bedienten die Verff. sich drr Methode von C a r - 
n o t in folgender Form. Die verdiinnte, sal7saure 
Losung der Asche uird mit Ammoniak fast neutrali- 
siert, mit 2 g Ammoniumphosphat und 10 g Am- 
moniuinhyposulfit versetzt, 15 Minuten gekocht 
und dann mit 15 ccm Essigsaure angesauert. Man 
erhklt so das Aluminiumphosphat frei von Eisen. - 
In der Asche von sorgfaltigst gereinigten Zuckerruben 
und Zuckerrohr wurden so nur 0,03-0,05% Ton- 

H. Pellet imd Ch. Fribourg. Sbudiom versehiedener 
Methoden Bur Bestimmung von Tonerdr in 
Pflanzenasclien. (Ann. Chim. anal, appl. 10, 
376-381. 15./10. 1905.) 

Die Verff. besprechen die Methoden zur Restimmung 
von Tonerde in Pflanzenaschen von C a r n o t , 
R i v o t , und 
L ' H 6 t e. Die Rlethode von C a r n o t gab den 
Verff. mit einigen Vereinfachuiigen gute Resultate 
(siehe vorstehendes Referat); die Biethode von 
S a i  n t e - C l a i r e  - D e v i l  1 e , abgeandert von 
L ' H b t e , verlangt sehr exaktes Arbeiten, kann 
aber in manchen Fallen zweckmal3ig neben der 
C a r n o t schen Methode angewendet werden. Y.  
H. D. House und Wm. J. Cies. Der EinlluB von 

Aluminiumverbindungen auf das Wachstum 
von Lupinekeimlingen. (Transact. Amer. Chem. 
Society 29./12. 1905. Neu-Orleans.) 

Die Keimlinge wurden mit Alumininmsulfat, 

suchungen. D. 

erde gefunden. V .  
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