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Name 

Aragonit . . 

Sbontianit . 
Witherit . . 

190. G. Linc  k: Ueber die heteromorphen (allotropen) Modi- 
ficetionen des Phosphors und des Arsens.  sowie des Einfach- 

Schwefeleisens.  
[Mittheilung aus dem Grossherzogl. rnioeralog. Mumirn  in .Teoa.] 

(Eingagangen aiii 2 1. Man.) 
I. E u t r o p i e .  

Aus den Untersuchr~ngen M u t h m a n n ’ s ’ )  T o t t o n ’ s * )  und dee 
V e r f a s s c r s 3 ) ,  auf die hier wegen der Einzclheiten verwiesen werden 
muss, ergiebt sich, dass auch die krystnllngraphisrhen - geometrischen 
und phys~kalischen - Eigenschnftrn einer Substanz in directer Ab- 
liangigkeir von ihrenr Molekulargewicbt stehrn ‘). 

Dies kommt am wharfsten zum Arisdruck, wenn man die Kiirper 
- Elemeiite uiid Verbindungen - nacli den] periodischzn System der 
Elernente anordnet iind dann analog lirystallisirte Korper mit ein- 
ander vergleicht. 

H a t  mail s o l c h e  a n a l o g  k r y s t a l l i s i r t e  E l e n i e n t e  e i n e r  
H e i h r  o d e r  V e r b i ~ i d u i i g e n ,  i n  d e n e n  e i n  g l e i c h b l e i b e n d e r  
R e s t  j e  rnit c i n e i n  a n d e r e n  E l e n i e n t e  e i i i e r  H o r i z o n t a l r e i h e  
d e s  &I e n d  e 1 e j e f f ’ s c h e n  n a t i i r l i c h e n  S y s t e m s 5 )  v e r b u n d e n  
ist u n d  o r d n e t  s i e  n a c h  dern A t o m -  b e z w .  M o l e k u l a r -  
G e w i c h t  a n .  s o  b i l d r n  s i e  n a c h  a l l e n  i h r e n  E i g e n s c b a f t e n  
q u a l i t a t i v  u n d  ( i u a n t i t i v  d i e  g l e i c l i e  R e i h e .  

Die Constanten, d. h. die zahlenmksigen Ausdriicke fur die 
Eigenschaften, kAunen dabei entweder steigen oder fallen. Ein Bei- 
spiel liefert nachfolgende ‘rahelle. 
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Dieses Gesetz, a u f  welcheb si1.h der Ausdruck rstreng iaomorpha 
heziehen mag, wurde voin Verfasser zucrst verallgemeinert und nls 
B k a t a m e r e  E u t r o p i e c  bezeiclinet'). 

Wahrend der Regriff h m o r p h . (  vrrlniigt: andoge cliemischr 
Zusammensetzuug bei &hnlicheri geometrisc,hen und physikalischea 
Eigeoschaften der Rrystalle, v (J r 1 :t n gt  d e r I3 e g r  i f f >) r 11 t I' o p i s  c' h ck : 

gl e i c  h e n  R e s  t v e r b u n d e n 111 i t  t. i n  e 111 w e c h s e 111 d e n  E I t 1  im e ri t tb 

e i n e r  V e r w  a n d t s c h a f t s r e i h r  tles p ~ r i o d i s c l i c r r  S y s t e m s  b e i  
B h n l i c l i e r  K r y s t a l l f o r n i  u n d  i i h n l i c h e n ,  n b e r  d r u  A t o m - ,  
b ez  w. M o 1 e k u 1 nr  - G e w i c h t e 1 1  2 q u i v a 1 e n  t s i c  h a n  d e r n  d e 1 1 ,  gr - 
o m  e t r i  sc  h e n  , p h y si k al is c h r t i  II n d r h e ni i s ch e n  C on s t n n t P n .  

11. V o l u m e n  u n d  G e w i c l i t  d e r  A l o l r k t i l r  i n  
e u  t ro p i s  c h 2 1 1  H r i h e n. 

D a s  Molekiil der K6rper riner eutropischc-n Reihr brsitzt ? in  
bestimmtes Volumen, dessen zahlenmiissigrr Werth rl~erisii, wir drr 
jeder nridereii Eigenschaft, eine Coiistaiitr tlicscs Iiijrpers i l l  tliesrr 
Form ist, und es ist wahrscheinlich, dass diese Coiist:intr ntir diesrin 
Korper angehBrt. D i e s e  C o n s t a n t e n ,  d. h. d i e  Gr i i ssen  de i .  
V o l u m i n a ,  uiiisseii s i c h  a b e r  e b r n f a l l s  d e m  G e s e t z t .  d r r  
E u t r o p i e  f i i g e n ,  d. h. rni t  s t e i g e u i l r n i  M o 1 e k u l ; i r g i w i c l i t  
g r o s s e r  ( o d e r  k l c i n e r )  w e r d r i i .  

Wissen wir etwns iiber das \'oluinen d r s  hlolekiils? - D:is 
wirkliche Volumen kennen wir zundclist iiicht, ubrr sririe rr1;ctiv.r 
Grijsse wird uiis gegeben durch die geometrischen Constn~~ten des 
Krystalles. Wit, inan jeiies relirtive Vohimen KV als ein Product 
:IW den geometrischrn Constanten erhaltrn knnn, habe icli :inder- 
warts 2, gezeigt. 

Die so berechneten Krystallvolunrina eiiier rutropisrlien Rrihe 
massten auf einander beziehbar seiii oder allr iii demselbrn Vt?rhliltnis,s 
zum wirklichen Volumen der betr. Molekiile stelren, w n r i  tlir zu- 
gehBrigen geometrischen Constantrn alle s u f  rine einzigt. Einhrit he- 
zogen whren. und wir konnten dann eiufach durrh Multiplication init 
dem specifischen Gewicht D der betreffenden I<ijrpcr deli hloleknlar- 
gewichten i ~ l  direct proportionale Zahlen erhalten. Wir  bezielirrs 
jedoch die geometrischen Constanten der Rrystnlle bei j rder  Sul-)stnnz 
iiuf eine neue Einheit (eine Achse = I ) .  

Kehrt man aber  den obigen Satz urn, so knnn irinn sagen: divi- 
dirt man die Gewichte der Molekiile einer entropischrn Reihe, welchr 
man aus der Multiplication des relativen Krystnllrolumens ICV1 niit 
dem specifischen Gewicht D erliiilt, durch die Molekulargewichtr, so 
sind 'die Quotienten Q fiir alle Glieder der Rpihe glrich, (1. 11. 

1) xur; p i p ;  = der Keihe nach angeordnet uud ~ ; , 7 p 7 r <  = regclnik>igc 

3) Linck ,  Zeitschr. f. Kryst. u. Min. [1896], 26, 280 ff. 
Aenderung. 
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KVI . D ~- - Q ,  w o r m s  skll KV, fiir a l le  Gl ieder  so berecbnen Iaiest, 

dnss allr auf dieselbr E iuhr i t  h z n g e n  sind. 
Diese  Berecliuuiig wurde  vnn niir rind meinen Schiilern fiir e ine  

rniiglichst gross? .4nznhl von eutropischen Reihen  durchgefiihrt, und 
r s  h a t  a i c h  d a l e i  a l s  e i n e  w e i t e r e ,  s e h r  w i c b t i g e  G e s e t z -  
i i i i i s s i g k e i t  e r g r b e i i ,  d n s s  d i e  w i r k l i c h e n  V o l u r n i n a  K V i  
d e r  M o l e k i i l e  zii d e n  a i i s  d r m  A c l i s r n v e r l i l l t n i s s  b e r e c h -  
n r t e n  K V i n  e i n f a c h s t e i n  r a t i o n a l e m  V e r h i i l t n i s s  s t e h e n ' ) .  
D i e  G r o s s e  d e s  V o l i i m e n s  s t e i g t  i n n e r h a l b  e i n e r  R e i h e  m i t  
s t e i g e n  d e n )  M o l e  k u l a r g r  w i c h  te. 

T s c h e r n i a  k') h:it wohl xuerst darauf aufmerksani gemscht, dasa man 
htmi den Beziehungen tles spec. Genichtes zum Atom- bezw. Molekrilar-Gewicht 
tlns Krystalls~stem nicht unbcriicksichtigt lassen dad. Aber er hat die oben 
wicdergegehenen Gesetze iiicht gefiinden, weil er  auf das Volumeo, cl. h. also 
auf die geonietrijchrii Constanten. kcinr: Riicksicht genommen und die iso- 
lnorplien Ileihen statt der eritrnpischen in Betraclit. gezogen hat. Geschielit 
ilas letxtere, danri trifl't j;i c l c t  fur komorphe Keiben ad absurdum geffihrte 
li o p  p'sclie Satz z u :  iainnotphe (also eutropische) aKiirper yon hlulicher 
Zurammensetzung hildcn in Bezug auf ihte krydallograptiischen Diniensioncn 

untl auf ihre specitisclirii Voluniina. -- dieselhe It.eihec(. Dies hat anch 

S c h r 6 d c r 3 )  schon vcrmuthet, obwohl er als .4usnahme unter Anderen die 
Arsenreihe neiint. Aber auch fiir tliese Keihc ist det  Satz eutreffend, wenn 
man nur nicht dic Aclisc a, sonderu. c =  I setrt. Warum dies gescheheo 
niuss, geht aus drr Erfahruug lierror, welche zu heweisen acheint, (lass den1 
g r 6 s s e r e n  b I o l e k l ~ l a ~ ~ ~ ~ \ \ ~ i c l i t  c i n c r  l l e i h e  a u c h  s t e t a  dns a b s o l u t  
gri ' issere V o 1 u m t : n  d c ?  M o l c k i i l s  u n d  d a s  g r i i s s e r e  A t o n i r o l u m e n  
c n t s p r i c h t .  Scliraiif ' )  hat allertlings das Krystallvolnn~tm niit zum Yer- 
gleich herangezogcu, hat dndurch :ther den] l i  c) p p'sclren Satzt: keine allgc- 
meine Giiltigkeit vrrscliaffen !,:morn, weil pr ihn nicht auf eutropi-che Xeihcn 
bcschrinkte. S c h  r6der 's- : )  Untersucliungen sind in Anhetracht cler he- 
sprochenen Beziehungen hiichst interessant: Die Atomvolumina, sagt er, sind 
fiir manche Element? gleich (isostet) und zwischen denen anderer Elemente 
sind gleiche Diffcrcnzw : fiir isomnrphe Glieder sind sie durchaiis nicht immer 
gleich. Den letstelm Satz muss icli als vollkommen richtig hestiitigen, der 
zweite Satz triKt nur fur ivguliire eiitropische Elemente zu nnd der erste 
Satz bat z u n i i c h s t  noch keine weitere Bedeutung. Wichtig ist auch des, 
was S c h r a d e  r meiter sagt, nitclidem er voo homologen Keihen organischer 
Salze gesprochen hat, wclche sich urn n-ma1 CgH? in ihrer Elementar- 
zusammensetzung untcrscheiden und die er als isomorph bezeichnet, ohne 

M 
D 

1) Natiirlich ist dic Genauigkeit beschrhkt  einerseits durch die Be- 
ohachtungsfeliler und audererscits durch die Anomalien der Natnr selbst. 

a) T s c h e r m a k ,  Siteungsberichte d. Wiener Ak. 1862, 45, G03. 
3, S c h r t j d e r ,  H., Poggend. Ann. 107, 1859, 113 ff. 
') S c h r a u f ,  Lrhrbuch der physik. Mineralogie IJ, 40 ff. 
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dass sie gleichzeitig isoster seien - sie sind nach unserer heotigen Buffassung 
wohl morphotrop. Kr schreiht : "ganz entcprecheod siod auch, was die un- 
nrganischen liiirper hetriffr, die G l ide r  Gestinimtcr Triaden, v ie  CI, Rr untl 
J, - K, Na nnd lJi ,  - Ba, Yr und CR 11. s. m. rorzugsweise isomorph, ahw 
niemals, wenn sie isomnrph sin[( isosteru. Weitcrhiu versucht S v h r i j d e r  -tigar 
den Zusammenhang zwischen :\clisenverh5ltniss untl Atomvolumen ZII er- 
grtinden, tindet ilin aher  nicht, wcil t'r init scinen Uctrachtungen iiicbt i m  
lireisc dcr Triaden vcrhleiht. 

Das oberi nbgeleitr tr  Gesetz l i m n  nuch lautrn: Rei eutropischen 
Subs tanzen  ztehen d ie  Quotietiten Q nus dein ICrystnllvoliiruen Ii V 

ninl dern spec. Gewicht  I )  diirch das  Molrlculargewicht M ( --M-- - Q;) 
in  eiiifachern ration:tlem Verhiiltriiss zu ein:ititler, Flirr:uis rrgeben 
s icb  logischer Weise die zwei folgeiideri S i t z e :  

r e g  it 1 iir e II t r o p i s c h e I I  

K i j r p e r n  is t  d a s  1 < r y a t a l l v o l u m e n  K V  = I ,  n u d  s o m i t  
s t e h e n  d i r  Q a o t i e n t r n  Q a i l s  d e n i  s p r c i f i s c h e n  G e w i r h t  

d u r c h  d:is h f o l c k u l : i r g e \ \  i c h t ,  o d e r  a u c h  d r r e u  r r c i p r o k r  

M 
W e r  t h P d i e  )) M o 1 e ii u I n r v  o l  11 111 i n n  :! I) ill r i n f a c h e i n  r a t i o -  

n n l e m  V r r h i i l t n i s s  zii  r i n n n d r r .  

s t e h e n  d i e  hl o I e k u  13 r vol  u m i  I I  n 

I< 1' . n - 

I .  H e i d e n Ic r y s t nl  I i s i r e  n d e n  , 

D 

9 .  R e i  a l l e n  n i c h t  r e g u l a r  k r y s t n l l i s i r e n d e n  S u b s t a n z e i i  
r a t i  n n a l  e m  i t i  e i  ti  f a c  h e m 

V e r h a l t i r i s s ,  w e n n  I ~ : I I I  s i r  d u r c h  d n s  z u g e l i i i r i g e  ICrystal l -  

v o l u r n e i i  d i v i d i r t  ( D .  v ) .  M 

Jerie rationnlen Verhaltnisszahlen sind nun, wie d w  Versuch  ge- 
zeigt hat,  urn sn griiaser, j e  griisser de r  in  rutropiscben Verbindungen 
gleichhleibendr Molekiilrest ist, und sie sind verh;iltnissm%sig am 
kleinsten bei den Elementen. Meist, hilden sie arithinetische Reihen, 
dnch kornrnrn Abweichtingen vor, deren Erkliirting his jrtzt nicht gr- 
lungen ist. 

111. H e  t e r o  n i o r  pli c kl o d i f  i c a  t i o  11 e 1 1 .  

Die im I. und 11. Alischriitt abgrleiteten Sa tze  finden aucli siiio- 
gemasse  Anwendung auf heteromorphe (allotrope iriid polyrnorphe) 
Modificationen eines StofTes. 

Es ist noch eine durchaus offene Frage; was man unter dein Begriff 
),Polymorpliismusa versteheo will. So sagt T s c h e r m a k  1. c.: Dimorph 
(polymorph) sind nur Substanzen, welchr wirklich gleiohe Zusammensetzung 
- das soll aohl beisscn, glriche Molekular-Griisse untl -Structur - haben. 
Da waren also die chemisch-iscimeren KBrper von den1 Begriff apolymorph(< 
ausgeschlosseo, wie z. B. T s c h r r m a k  Diitniant untl Grilphit uicht als poly- 
morphe Modificationen gelten 1:issen will. Dngcgen sollen die physikalisch- 
isomeren Kdrper polymorph sein. Mir scheint, dass wir nach dern heutigen 



Stande der Wissenschaft hier nicht theilen konnen, weil das gauze Gebiet 
des Polymorphisrnus vie1 zu wenig erforscht und gerade in ncuerer Zeit so 
put wie garnich: Iicarlieitet morden ist. Ich habe dcsh:rlh in meineni 
Grundri-s drr Kryatzallograpliie folgende Definition des Begriffcs . .Polp-  
in o r p  h i - m  ii <<< grgelxn: j%G 1 e i ch  e a t  6 c h i  om c t r i s  c h e c h e m i s c  h e Z 11 - 
s n . m ~ ~ n s c t  z n n g  bei  i i n g l e i c h e n  g e o i n e t r i s c h e n  u n d  p h y s i k a -  
l i - c h e n .  z. Th.  aricli c h e m i a c h e n ,  E i g e n s c h a f t e n  d e r  Iirystalle.c< 

Wcitaua die meiden polymorphen Kiirper verhalten sich - das wissen 
wir heute schon - chemiach verschieden in ihreti verschiedenen Modificationen, 
nur wird dipse Verschiedenheit bei manchen Suhstanzen ellen sebr gering, 
hiufig wcil vcJr oder bci tlem Eintritte eiucr Reaction die eine Yodibcation 
in die andew iihergeht otler beide das gleiche Additions- u. s. w. -Product 
liefern. Warurn sollcn dcnn nicht physikalisch vercchiedene KGrper chemiscb, 
ohnc  gleicli zu scin, whr ihnlicli sein kiinnrn. wie j a  aucli harifig chemisch 
sehr verscliiedcnc KBrper phpsilcalisch sehr iihnlich sind? Das Erstere ist 
nur scliwieriger zii wkennen, als das letztcrc. So will es mir scheinen, als 
cili 0s unter drn poljrnorpben Kiirpern ~olclit! gehen wiirde, deren verschiedenc 
Modificationen in ihren cliemiachen Reactionen selir ithnlich aber physikalisch 
sehr vrrschieden, andere, die physilialisch ihnlich aher in  ihren chemischen 
Reactionen sithr versi:hicden, noch andere, die in Reactionen und physikalischen 
Eigenschaftcn sehr versrhieden, rind endlich solche geben wiirde, die cherniscli 
nnd physikalisch wcnig vcrs-chiedcn sind. Zwischen diesen Grenzgliedern 
niiist.tcn naturlich alle Uebcrgiinge vorhanden sein. 

Wie  wir  irn 11. Abschnitt p s e h e n  haben, verhalten sich die Gewichte 
der Krystallmolekiile analog wie die Molekulargewicbte ihrer  Substanz. 
Da die letrteren bei heteroinorphen Madificationen derselben Substanz 
in  pinf:tchetn rationalem Verhl l tniss  zu einnnder stehen, miis  s e n 
a u c h  d i e  r e l n t i v e n  G e w i c h t e  d e r  K r y s t a l l r n o l e k i i l e  K V . D  
h e t e r o m  o r  p h e r Mod i f i cat  i o n e n i n e i n fa c h e m  ra t  i o n  a1 e rn 
T ’ e r h a l t n i s s  zri e i i i n n d e r  s t e h e n .  

Daraus folgt aber writer,  dass die Molekularvolurnina hetero- 
niorpher hlodificationen einer Substanz in rinfarhem rationalem Ver- 
haltniss zu einnnder steheii, w m n  man sie durch i h r  Krystallvolunien 

hf 
dividirt (cv-fi) . 

W. A n w e n d u n g  d e r  G e s e t z e .  

D i e  in den voransgehenden Abschnitten abgeleiteten Gesetze 

1. Zur Entacheiduiig dariiber, ob ein Korpe r  einer eutropiscben 

2. Z u r  angeiiiiherten Voraussage aller seiner Eigenschaften. 
3. Zur  Bestirnrnung des  einfachsten Molekulargewichtes (M) eines 

4. Ziir Faststellung des specifischen Gewichtes  (D) ode r  des 

lassen sich nuu verwenden : 

Reihe angehort. 

Gliedes einer eutropischen Reihe. 

Krystallvolumens (K V) eiues Gliedes einer eutropischen Reihe. 
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5. Zur Entscheidung, ob zwei Korper heteromorphr Modificationen 
desselbeii Stoffe, sind odrr  uicht. 

6. Zur Hestimmung dzs sprcifischeii Gewichtrs oder drs  Iirystall- 
volurnena einer von zwei ht~trromorphrii Modilic a t '  iniirn. 

1. u, 1. Bei eutropivclieii Substatizen, die nach bteigrndrm oder 
falleridem Molekulargewicht angeordnet bind, iilidern bich nlle Eigen- 
schafteii SCJ, dnsv stets rinr contiiiuirlirlir Reihe brsteticn blriljt, 
welctie mit der Anordnung iiach den1 Molrkulargewicht iibereinstimnit. 

3. und 3.  lCs tniissen rniiidrvtrn zwei Glieder d r r  Keihe v i ~ l l -  
standig (d. h. grornrtrische Coiistanteii (RV). spec'. Gewicht (D) und 
einfachstes Molekulargewicht (M))  und von den1 zii bedmmendeo 
Gliede zwri jener Grossen bekaririt sriii. D:tnn erfolgt die Hrrrchnung 
aus den Gleichulrgen 

Da die Lihle i i  s, y. z fast stets :irithnietische Reilirn biltlrn, so 
ist nur die Kanntnius vein zwrien drrselhen. \vie sie sirli :[UP den 
Gleichungen *elbst. rrgebeii, iiiitliig. 

5. Die Productr ;IIIS drrn ICIyst;tll~-olutiir~i und drni specitiwhen 
Gewicht verhnlten sicli bri Iirterornnrphcii 310dific:itioni-ii riiifach 
ratioual. 

6. I h  ist vollstiindigr Keimtniss riiirr M.~udific;ttioii (KrystdI- 
volunieii KV uiid spec. Gwvicht D) uiitl riiirs tlrr briclru Werthe 
der anderen Modilkation erfordrrlicli , ditnn recliiict ~n;iii 11acli den 
Gleichungen : 

I<VI . I), = I I  . K V S .  DI' . 
11 ist eine einfacliste r:ctioii:ile Z:iId, drren Griisse belaiiglos ist, wenn 
miin das Krystallvolumen Lestininieii will, w , i l  t inc l i  dew (;i,undgesetz 
der Kryst:tllographie die Achsetilingrii niit jeder brliebipen; r:ititmaleii 
Zahl uiukiplicirt wrrden kiinnen. Will i m i i  D bretinimeii. so geniigt. ein 
nur ungefallrrr Regriff voii drssen GrGsse, weil n iiiir rinr der ;tiler- 

pinfachstrn rntionalrii Zahlrii t lar~tr l len kniui. 

V. U i r  h r t r r o t n o r p l i i ~ i i  Modi t ' i c : i t i anr i i  ties 
P h o s p h o r s  uxid A r s e n s .  

A.  P h o s p h o r .  
Von Phosphor wcvden heute zwei Modificationen nls brkannt 

ungeuommen. 
1. Drr gewiihnliche farblose Phosphor von reguliirer Kry.stallform 

und dem spec. Gewicht 1.83'). 
2. Der  rothe Phosphor von hexagotial-~~horriloEdr~scher Krystallfc~rrn, 

dessen Achsenverhliltniss ~ i i r h t  bekniint ist. und welcher ein 3pec. Ge- 

1) L a n d o l t  und Bi irns tc in ,  p1iysik.-chem. Tabellen, 11. Aufl., 1894. 



wicht von 2.34 bei 15l/ao besitzt. Diese Modification sol1 nach 
H i t t o r f  mit dem rhombogdrischen As, Sb, Bi isomorph eein. 

Nach H i t t o r f l )  bildet der auk P b  oder in seiner Gegenwart krystalli- 
sirte Phosphor gelbroth durchsichtige, dhnne, Iangliche, wie Tulpenblatter ge- 
bogene, qrier gegen die Liingsrichtung gestreifte Blilttchen, die sich nach 
der Streifung leicht trennen, oder Rhomborder von  b e i n a h e  r e c h t e n  
W i n k e l n ,  mit dem ohen angcgebcnen spec. Gewichte. Piir den Isomorphis- 
mus mit den rhomboldrischen As, Sb, Bi, mird das anniihernd gleiche 

Yolekularvolumcn in's Feld gefhhrt. D 
Es sind demnach zwei Fragen zu Ifisen: 
1.  Welches ist dns Achsenverhaltniss des rhombogdrischen 

3. 1st der rhomboedrische Phosphor init den rhombogdrischen 

1. Die erste Fragr liisen wir nach Abschnitt 11 rnit Hiilfe folgen- 

Phosphors? 

As, Sb, Bi eutropisch (isomorph)? 

d e r  Gleichungen 
KV I eA . D , = n . KV ,il . D, iI und daraus 

- 11. ICV = 11. c oder was nach Abschn. 

15s ist KVleg = 1, Dreg = 1.83, 

KVic;  . Dn, - 
Diii 

11 wahrschrinlicher ist = n . na. 
D,.h = 2.34 iind gesucht KVIil = c oder = aa iind somit 

c =  '"" = 0.78204 oder 
2.34 

3.34 
>,? = 1'83 - = 0.78304. Dnrnus a = 0.88433 und wenn man dieses 

gleich 1 setzt c = 1.1308. 
Somit ist das Achsenverhiiltniss des  rhomboedrischen Phosphor8 

entweder a : c = 1 : 0.78204 oder wahrscheinlicher 
= 1 : 1.1308. 

Der letztere Wer th  ist, wie echon gesagt, wahrscheinlicher, aber  
auch eine andere Ueberlegung ergiebt die Unmiiglichkeit des ersteren 
Achsenverhiiltnisses. 

H i t t o r f  beschreibt die Krystalle als $ k l e i i i e  R h o m b o s d e r  
v o n  b e i n a l i c  r e c h t e n  W i n k e l n c .  Aus c = 0.78204 berechnet 
sich cin sehr stumpfes Rliombocder, aus  c = 2 .  0.78204 eio steilee 
RhomboGder rnit dem Polkantenwinkd 78O 50', aus c = 1.1308, dern 
schon an sich wahrscheinlichen Werth, dagegen ein wfirf el- 
g l i n l i c h e s  R h o m b o E d e r  mit 93" 8' Polkantenwinkel. H i e r a n s  
f o l g t ,  d a s s  d a s  A c h s e n v e r h i i l t n i s s  d e s  r h o m b o G d r i e c h e n  
P h o s p h o r s  a :  c = 1 : 1.1308 ist. 

2. Zur Erarterung der zweiteii Frage  nehmen wir nachstehende 
Tiibelle (S. 888 u. 8S9) der eutrq+chen Reihe As, Sb, Ri zu Hiilfe, 
indem wir. weil das Achsenverhiiltniss a : c = 1 : 1.1308 garnicht paset, 
den rhomboEdrischen Phosphor rnit a : c = 1 : 2.0.78204 einreihen. 
_____ __ 

1) H i t t o r f ,  Poggend. Ann. 126, 193. 
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P 
As 

Sb 

Bi 

- 
16 
D 
- a :  c KV = as D K V . D  XI 

0.63936 : I 0.40977 %.34 0.9565 30.9i 13.235 
0.7130: 1 0.5084 5.727 2.911t; 74. :~  13.076 

0.755.5 : 1 0 . 5 i O S  (i.71 3.830 ll!'.<: I ;.s11 

O.iG71 : 1 0.5854 9.76 5.743 9oi.;t J l . %  

'/i & i s  = ' i t ;  C S I ~  = '!j ( J t \ i .  

Eiu Blick au f  diese Zusammenstellung belehrt uns,  dass der  
rhoinboGdrische Phosphor nicht in die Reihe passt. Das Atomvolu- 
men, der Quotient Q, die Oxydirbarkeit, das Vrrhnlteii gegrn dlts 
Licht bewrisen unwiderleglich, d:iss d e r  r l i o n i b o E d r i s c h e ,  r o t h r  
P h o s p h o r  u i  c h t m i  t d e i i  m e t nl  l i s  c h e u ,  1.11 o m  b o ;id r i sc  h c 11 

A s ,  Sb,  B i  e u t r o p i s c h  u u d  s o m i t  such n i c h t  i s o m o r p h  i r t .  
Sollte einr solche rnetallischr Moditication von Phosphor existenz- 

fahig seiii, so kanu mau von ihr aus dern Verhiiltiiiss 
' / 5  Q8, = ' / 6  Qhl, = '/; Q.h = 118 Q1* 

vornussagen. dass Q P  = 0.04440, K V . D = 1 . 3 i 5  ecin miisstr und 
:tus dem Verhtiltniss der Entropie wiirdr weiter folgcn. d ; m  diesrr 
phosphor undurchsichtig und iiietallisch gliiuzend. Iricht osydirbar 
llnd ohne schmrlzbsr zu  seiii, leiclit Hiichtig wiire. Ferner miisst? 
das spec. Gewicht (ca. 3.0) grosser a h  2.34, das Atomvoluinen (CH. 10) 
kleiner als 13.078 und die Achse c annahernd gleich 0.tii; eein. 

B. A r s e i i .  

Vom , h e n  werden gewiihnlich zwai krystallisirte, metallisch aus- 
sehende Modificationen aufgefiihrt , deren Eigenschafien aus nach- 
stehender Zusamriienstelluug l) ersichtlich sind. Ferner ist noch e i w  
dritte, gelbt. Modification verschiedentlich genannt und bestrittrn 
worden. 

M Transformat. 
KryatalLyateni D D Temperaturen 

I. apiegel Kegulkr? 4.71 15.901 3 5 s ~ ~ ~ 0 0  

11. llhomb. Rhomb_oadr: 5.737 13,078 44:u-; Fo 
Arscn a:c=O.ildO.l 

Fliichtig Oxydirt Du bpi  a. d.L. rc'lsichtigkeit 

braunroth durch- 

280-3100 schwer tallisch g l ~ i ~ z e n d  
449-4500 ~,.ic],t ~ e ~ ~ ~ ~ ~ ~ i ~ ~ ~ z .  

bchr scheinend, me- 

1) Vergl. auch Dammer ,  Anorgan. Cbem. 2, 1. Arsen. 



Verdanipf- Oxydirbark. I Temp. I il. d. IJUrt 11 ' 
0.030S8ti ouschmelzbar I 394"--3580 
0.033Si4 Iiei Normaldruck 4430-4500 

unschmelz bar 
O.O32r,.?1 4400 1500'J-liW 

Uurcliaichtigkeit 

schwer 
lcicht 

schner 

0.0271;Gii w3.y 

gelli-roth durchs. 
undurchsicht. 

metallisch 
undurchsicht. 

metallisch 
undiirc hsicht. 

inetalliscb 
I i( 100 scbwer 

Ueber die Nodification des Arsc~~spiegels tintien sich die erbten Angaben 
Ibei B e t t e n d o r f f  I) iiii Jahre 1867. Nach ihm ist diese hlodification an 
I'euc'1itt-r Liift hestin~liger untl wird vou verdiinntcr Salpetersiiure schwieriger 
angegiiffen, X I S  dns g,~wbhnlic'hc, rbonihoi'drische, wcishe Areen und sein spec. 
Gewicht ist 4.71 1x4 140. 

Nach It e t g I * r >  ?), bai wdehem man iibrigens einen guten historishrn 
Ueberblick iil1er die das Arben bctreflenden Forschungen iindet, ist das 
schwarzc, friiher iiir amorpli gehaltene 'Arsen d ~ s  Xrscnspicgels kryatallinisch 
iind, wie er i i i ia hrohacliteten Dreieckstliichen schlicsst, wahrscheinlic~h rpgullr, 
i>ornorph :eiitropiscli) i i i i t  den1 regularen Phosphor. 

Piir dns auf wi-srigem W e y e  dargestcllte Arsen findet E n g e l  3j das 
spec'. Gewicht zii 4.6 ond schliesst daraas, dass rs identisch niit dem schwarzen, 
amorplicn Arsen { d m  A rsenspiegel) sei. 

B e t t e n t l o r f f  I. c. hatte aussertleni nocb auf  eine gelbe, bei der Subli- 
niation lieu hrsen.: entstehmde, sehr iinbt.stlndigc Areenmodification aufmerk- 
s:~ni gemncht. Diese Angabe wnrde yon G e u  t h c r 4) ohne weitercn Zusats 
iil~ernoinmeu, ron K e t g e r s  nber :il)geleugnet. H e t g e r s  hielt das ails den1 
.\rwndampf sich hildende gelbe Pulvcr fkr eine Verbindung des hrsens init 
SaueretoB uder Wasserdoff. Er lianntc offenbar die, auch ruir erst nachtrlg- 
licli xi1 Geslchr gekouinieue hrbeit  vou S c h i i l l e r  5 )  aicbt, in welcher d i e m  
b'orscber die Eristenz der gelbrn, bcb\fcfelblumeoahnlicben Araenmodification 
Bc* t t cudor f f ' s  bestlitigt uud sie d s  5eLr leicht tluchtig bezeichnet. 

Zii eraiihiion i d  iioch, dass G e u t l i e r  1. c. nocli cine weitere Modification 
lie3 hrseua von tJlaiiIIPr Farbe nnd niit dern spec. Gewicht 3.71 bei 1.5" 
erwihnt, dcren Existenz aber w n  E n g e l  1. c., welcher seinerseits nur zwei 
Modificationen init den spec. Gewichten 4.7 und 5.7 anerkenut, bestritten w i d .  

Engel  1. c. strllt auch rest, dass die specifisch schwerere Modification 
niclrt nnter 3 W ,  die specitisch leicbtere dagegen schon bei ca. 2800 diichtig ist. 

*) B e t t e n d o r f f ,  Ann. d. C h i .  14, IlOfl'. 
%, J. W. R e t g e r s ,  Zeitechr. f. anorgan. Chcm. Y 6 ,  IV., 403 ff. 

K. E n g e l .  Compt. rend. 96, 497 und 1314 und Bull. d. 1. soc. chm. 80, 
194 ff. 4, A. G e u t h e r ,  Ann. d. Cbem. 240, 208ff. 

5, A. S c h u l l e r ,  math. und naturw. Berichte  US Ungarn 6, 94 ff. 



Die Fragen, welche sich an das Arsen ktiiipfen, siiid folgende: 
I .  Ist, die zweite Modilicat ion (der Arsrnapirgrl) wirklich regciliir 

und eutropisch init, dern regularen I’hosphor? 
2. 1st sie, im Fdle der Veriieinniig drr erstrn Prage, hexagonal- 

rhoinboedrisch und rutropiscli rnit deni rotlirn Phosphor, und \vie 
gross ist d:iiin die Acbse c odrr a:’ 

3 .  Existirt iioch r inr  dritte, regiiliire Mutlificntion des A r s r n s .  
melche mit deiii regularell Phosphor eiitropisch ist ? 

Diwe Frngrn sind in nnchstehender Weisr zu beaiitwoIteii : 
1. WIre das Arseii des Arsenspiegels reguliir und t i i i t  driii r e p -  

Iireii Phosphor eutropisch, dann miisstrri dit. beidrii Kiirper iii ihreri 
Eigensclinfien ahnlicli sein; d. h. Arsrii w l r e  in Schwefellcohleiistoff, 
Benzol etc. Iric,liter oder schwrrer liislich X I S  Phosphor, xber imrnw- 
hin liislich. ferner leiclit oxydnbel, leicht schrnrlzbar, mit hrller Fnrbe 
durchsiclitig, wiilirend r s  docli in : i I l r i i  T,iis~iligsnlittelri unloslich. 
schwrr  oxyrlabel: untlnrchsiclitig untl nicht schmrlzlinr ist. Hei ge- 
lindem Erwhrmen unter drtn Einflusse vinletter i i n d  ultrariolrttrr 
Lichtstmhleri wandelt sicli der wrissr I’hosplior i i i  rotheii t i in ,  drr 
pich seinerseits bei stiirkrrrni Erhitzen wieder i n  den gelbrii P l i ~ s p h ~ r  
iirnwindrlt. Upr gelhr Phosphor ist :tlso bei gewiihnlichrr ‘I‘ernpr- 
r:itnr irn Lichte niclit bestiiidig, wihrend drr Arsenspirgrl wcht br- 
stindig ist. l h r a u s  folgt nach deli Gesetzrn der Eutropir, dass d:ts 
rrgulhre hntimon iioch vie1 hesthndiger sein niiisste cils Arseii , w;is 
der  Beoli;icht,ung widrrspricht, weil man eint. nndere, als die hesitgonnl- 
rhomboiidrische, weissr. nietallisclie Modification vou  Antimon niclit 
kennt. Daa Atornvolurntw rniisste, wi-ic. die Erfxhrnng (S. 8S3) gelehrt 
hat, fur Arsrri griisser sein :)Is fiir Phosphor. wiilirentl r s  fiir Phos- 
phor doc,h grosser, niirnlicli gleivh 1 I;.!)% iind fiir As = 1,-).908 ist. 

S o m i t  s c h l i e s s e  i c h ,  d a s s  d e r  A r s e i i s p i t . g e l  i i i c h t  r e -  
gu l i i r  u n d  n i c l i t  mi t .  d e r n  regi i l i i rrn  P h o s p h o r  t Ju t , rnp isc l i  is t .  
Weiter unteii mitzuttieilendr Thatsnclirn werdeii dies brstiitig.c~ri. 

-2. Rotlirr l’hosphor und Arserispiegel stirnnirii i n  ihrrii Eigrii- 
schaftrn sehr iiberein iintl entsprrchen den Gesetzen drr Eutropir. 
F’lmuphor ist dotikel roth gefiirbt unil in kleiuru Rryst:1llrn roth 
durchsiclitig, der Arsenspiegel iat scliwnrz grfiirbt. :iber, \vie ic,h benli- 
aohtet hahe, in dfinnt.n Plntten auch rothbrarin durchsiclitig; beidr 
sind an feuchter Liift schwrr oxydabel. h i d e  gerucli- urid geschrnack- 
10s. beide unliislich in nllrti LBsungsrnitteln, beide fliichtig, ohiie ~ I I  

schrnelzeri. 
D i e  E u t r o p i e  d v s  r o t h r n  P h o s p h o r s  u n d  d e s  . i r s r n -  

s p i e g r l s  i s t  d a  n a c  h h ii ( 8  h s t w x  11 r s c h e i r i l i c  h. Aiicli dieses 
werden andere, spiiter zii Iwspiwheride Thntsnclien lestiitigrn. 

X. 1st sornit das Arsen des Arsenspiegels hexagoiixl-rhornboPtlriscli, 
so laset sich sein .ichsenvrrhiiltniss brreclinen. 
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W i r  haben ciben (S. 687-868) gesehen, dass K V .  D fir den 
aotheu Pbospbor 1.83 iat, fiir die rnit dem rhombosdrischen, weissen 
Arsen eutropische Modification des Phosphors aber 1.375 eein miisste, 
*dnss also sich verhalt: 

K V  pn . D pI1 : KV i s I D I .  'I) rIIz = 4 : 3. 

Nnch den Gesetzen der Eiitropie muss sich deshalb K V . D  des 
Arseirspiegels As11 zuni K V .  D des rhomboSdrischen, weissen Arsens 
AstlI ebeiifnlls verhalten wie 4: -3. Daraus ergieht sich folgende 
IGleichung : 

R V t ,II .  D \.,II : Ii V \ ,III . D \.zlI = 4 : 3 .  

KV\. , , ,  . Dt,,,, wurde in der Tabelle auf S .  888--88!! zu 2.91 16 
p f u n d e n  und Di,,, ist gleich 4.71 ; soinit ist 

.und daraus a = 0.9079. 
Die.+er Werth fur a ist nacli den (fesetzen der Eutropie wohl 

miiglich, denii er ist, wie verlangt, griisser als der fur a des rotlien 
Phosphors  rnit 0.88433 (S. 887). 

Die Eigenscbaften d e I' b e i d  e ii h e x  a g o  n a l -  r h  o m  110 i: d r i s  c b e n 
.und r i i t r o p i 6 c l i e n  M o d i f i c a t i o n e n  PI, ( r o t h e r  P h o s p h o r )  u u d  
AeIr ( A r s e n s p i e g e l )  iind in nnctistrhender 'ral,elle zusnmnicii- 
geetellt. 

(Siehe S. s!12 u. S93) 

P wird brim Verd;impfeii in die rrgulzre Modi6c:ition traiisformii,t, 
A,. bei 358-36OU in die 111 gewohnliche A+Modificntion urn<+ 
wandelt. P ist also niit steigendrr Teniperatur 1iingt.r bestarldfihig 
~ils  As iind daraus folgt, dass Sblr in der gleiclien M9dification sclion 
bei noch iiiedrigerer Temperntur in SbItI urngrlagert werdrn ~nuss. 
was daniit iibereinstimint, dass Sbn nicht bekaniit ist. 

Sachdem wir nun geseheii habe:], dnss ziini weissen, rhoinlo- 
klrischeti Areen ( ASHI) eine eutropischp Moditicntion des Phosphors 
nicht bekaiint und dr r  Arsenspiegel ( As,]) entropisch niit dern rotlien 
Phosphor (1'11) ist, bedenkeii wir, dass hei dein Phosphni. nuch e i i i e  
regnlare, farblus durchsichtige, stark riechende, leicht oxydirbnre, in 
verschiedeueu Liisungsniitteln Iosliclir Modificntioii (PI) vorhandcn ist., 
.welche sich unter drm Einflussr violettei. und ultritvioletter Liclit- 
-trahlen und der Warme i n  dir zwrite, rhonitioCcirische, wenigrr dtircii- 
sichtige, roth grfarbte, grriichlosc, schwer Riichtige, nicht leicbt osy- 
dirbare Modification PI, unilagrrt, die ihrrr-eit- wieder bei erhohter 
Ternperntur in  PI trnn-forniirt w i d .  H(~denlirn wir  ferner, dass die 
rnit den1 rothen PII eutropische Modification As11 rothbrniin duwh.  

scheiiirnd und metalli~ch glinzeiid, niclit liislicli und scbwer oxydir- 

2. 

Rerichtc d .  L). ehcin. GoSellsrba(t. Jnhrp. X X X I I .  59 



Hexagonat 

- 
P 

As 

--- 
0.88423: 1 0.78?04 2.34 1.83 30.97 13.235 0.05909 
0.9079 : 1 0.82425 4.71 3.8821 74.9 15.902 0.05181 

'/g Q r  = 0.007366, 

bar ist und sich bei starkerem Erwarmen in die gewohnliche rhom- 
boedrische Modification ASII~  umlagert, welche ihrerseits brim Ver- 
dampfen, ohne zu schmelzen, wie Einige behaupten, in die Modification 
des  Asn, wie Andere wahrscbeinlich gemacht haben, in ein gelbes 
Pulver ubergeht, so miisste, wenn das letztere zutrifft, dieses gelbe, 
Pulver die regulare mit PI eutropische Modification As1 des Arsens 
sein. Es wiirden aber sodann die Gesetze der Eutropie verlangen, 
dass AsI rnit dem regularen Phosphor PI grosse Aehnlichkeit besasse, 
d. h. es  miisste leicht in reguliiren Krystallen krystallisiren, licht 
gefiirbt und durchsichtig, in Schwefelkohlenstoff und Benzol IBslich, 
nicht geruchlos, leicht fliichtig, leicht oxydirbar, leicht i n  -4sII um- 
wandelbar sein, und zwar musste sich, d a  ASXI leicbter in  As111 urn-- 
gewandelt wird als PII in PIII, aucli As1 leichter in As11 uiiiwandeln 
als PI in  PIX, d. h. also schon bei ganz niedriger Temperatur unter  
dem Einflusse violetter und ultrarioletter Lichtstrahlen. 

D i e s e  r e g u l i i r e  M o d i f i c a t i o n  d e s  A r s e n s  A s I  r n i t  dent 
v o r  h i n  v o r a u  s ge s a g t e n E i g e n s c h a f t  e n w u r d e , w i e n a c  h - 
s t e h e n d  m i t g e t h e i l t  w i r d ,  g e f u n d e n  u n d  d i e  o b e n  m i t -  
g e t h e i l t e n  G e s e t z e  e r f a h r e n  s o m i t  h i e r d u r o h  e i n e  B e s t a t i , -  
g a n g .  

D n r s t e l l u u g  u n d  E i g e n s c h a f t e n  d e s  r e g u l a r e n  A r s e n s ;  
Zur Darstellung des reguliren Arsens wird am besten eine Riihre V O R ~  

schwer schmelzbarem Glas rnit etwa 1 cm lichter Weite und ca. 50 cm Liinge 
verwendet, welche am einen Ende zu einer diinnen Rohre ausgezogen und 
an der Stelle des Uebergangs vom weiten zum engen Theil etwas aufgeblasen 
wird, um hier diinnere Glaswandungen zu schaffen. Die Riihre wird deriirt 
durch einen Blechkasten, in welchem sich eine Kiiltemischung oder Wasser 
mit Eis befindet, geschoben, dass nur die aufgeblasene Stelle rnit dem engm 
Ende nnd das entgegengesetzte weitere Ende hervorragen. In die aufgeblasene 
Erweiterung der RGhre legt man einige Stiickchen rnetallisches Arsen und 
leitet nun bis zur Luftverdriingung einen trocknen Kohlenshrestrom durch 
die RBhre. Um die Diffusion der Luft iu die RBhre zu vermeideu, verschliesst 
man ihr weites Ende mit einem Kork, in welchem ein GlasrGhrchen mit 
engem Lumen steckt. 

Nun verlangsamt man die Zustromnng von COs und erhitzt, nachdem. 
man den Blechkastcn zum Schutze gegen das Licht zugedeckt hat, das. 
Arsen rasch. 
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N:ich wenigen Minuten schon sieht man den  f a r b l o s e n  D a n i p f ,  zu 
einem gelben Pulver condensirt, sich an der Rohrmandung sbsetzcn, das aber 
in der Nghe des erhitzten Theiles des Rohre.- selir sclinell in den Arben- 
spiegel und bci lingerem Erliitzen in diis metallische Arsen iibergelit. I n  
dem gekiihlten Theile dea Rohrcs dagegen wird das gelbe Xrhen, welches 
einelu Anflug von Schwefell~lumen gleicht, Ianger erhalten, rind weun man 
nach etwa 5-10 Minuten die Operation unterhricht, so hat nian im Rohre 
noch ein gelbes Pulver, welches aber schon theilweise in A * ~ I  Cbergegangen ist 

Beim Stehen am Licht nimmt das gclbc Arsen ein riithliches bis rio1ettt.s 
A w e h e n  an, wird imnier dunkler und geht schliesslich nach wenigen Minuten 
schon in As], ,  den Arsenspiegel, iiber. Deshalb h i l t  man die R;ihre Tor 
dem Liclite - Tageslicht ist schadlicher als Auerlicht - geschiitzt, kiihlt 
die erhitzte Stelle des Rohres zuerst mil einem kalten Luftstrom, nacliher 
niit kaltem Wasser schnell ab, verschliesst die Riihrc auf beiden Seiten, 
nimmt sie aus den] Blechkasten und giesst, nachdem man sie abgetrocknet 
hat, schnell das L6sungsniittel auf das Arsen. Die Liisung wird dann filtrirt 
und ir dunkel gefiirbtem G l u e  aufbewahrt. 

As1 ist leicht loslich in Schwefelkohlenstoff, wenig lijslich in Benzrjl, in 
Glycerin und fetten Oelcn. 

Liisst man die Losung in Schwefelkuhlcndoff auf dem Objecttrager ~ e r -  
donsteo, PO scheidet sich ein Iichtschmcfelgelbes Pulrer ab ,  das man unter 
dern Mikroskop RIS achijn ansgehildete Krystalle und Krystallskelcttc erkennt. 

Die Krystalle rincheu stark nach Knohlauch u n d  bind prichtig aus- 
gebildrte Hhombendodekaeder, welche in den Skeletten mit der trigonalen 
Achse aneinander gereiht sind. Ihre Oberflicheufarhe ist schwefelgelb und 
mit liclitgelber Farbe sind sic durchsichtig. Das Lichtbrechongsrermbgcn 
ist gros? untl im polarisirten Lichte zmischen gekiwzten Nicols sind sic 
viillig dunkel,  also sind die Krystalle isotrop und regular. 

Sobald der Schwcfelkolilenstoff verdunstet ist, beginnt die Lmnandelung 
der Ibystalle in :Is11 (Xrscnspiegel) und zwar vom seitlichen Itande der Krystalle 
&us, weil sich dort in Folge der Refractionsverliiiltnisse tlas durchgehende Licht 
concmtrirt. Die Krystalle fiirben sich hierbei vom Rande ails ruthilraun 
und werden allmihlich schwarz, metallisch glitnzend und undurchsichtig. 
Die Dauer der Umwandelung hetrigt unter dern Mikroskop im gewiGhnlichcn 
Tageslichte etwvx 3 Minuten, irn polarisirten Lichte etwa 1.5 Minuten. 

Beobachtet man ein Priparat  11. d. M. im Spectrum, SO zeigt sich, dass 
die IJmwnndelung tier Krystalle sich im virrletten und ultravioletten Theilc 
des Spectrums am schnellsten, im gelben am langsamsten vollzieht. In der 
Warnie geht die Umwandelung schneller vor sich. als in der Kalte. 

59. 



Bewahrt min die Losung iu Schwefelkohlenstoff in einem braunen Glase 
atif, dann hildet sich am Raiide der Pliisaigkeit offeubar durch Verdunsten 
iind Uniwandrlung ein schiiner Arsenspiegel , den man aucli auf jedem 
Objecttrager in  der gleichen Weiscx erhalten kann. 

Am Tagesliclit schcitlet sich :rus der Schwefrlkolilenstoff-L~sung binneu 
etwa 24 Stunden ein rotbbrauner, Aockiger Niederschlag ab, welclier As11 sein 
diirfre, tlenn auch der Arseuspicgel ist an diinnen Stelleii rothbraun durchsichtig. 

Die LBsung von Asr in Schwefelkohlenstoff liisst sich ohne Verindernng 
xuni Kochen erhitxen und durch Abdamyfm concentriren. 

Jod scheidet nus der ScI~wefc.lkohlt:n~toff-Liisnng sofort eiu rcithbraunes, 
flockigca Pulver ab. 

Mischt man die Schwefclkolileiistiitf-Liiaung mit fettcn Oelru und ver- 
duu;tet den S~limefellrohlcustc)tf, s1.1 hleibt ?in Thcil des Arsens in dem Ocl 
geltist und verleiht ihm den chamktcristischell I~nolJlaucligerach, der aher 
iir\ch kurzer Zrit unter Abschridung h e .  brarinen Pulvers von As] I verschwiudet. 

In Benzol ist das ,kr+il nnr in goringer Mengc l idicli ,  auch scheidet 
ei; sich beim Gefrieivn des Benzol. wieder fast vollig 811s. Beim Verdunsten 
des Losungmiittals bilden sioh eheiifnlls H hombeudiudekaiider, wenn auch 
lileinpr als aus Scliwef~~lliohlrnstoff. 

D ~ I  die Molekulai.gewichts1 iestiinniring mittels der Gefrierpunkhcrniedrigung 
deb Benzok nicht gelingen kimnte, sol1 sie demniichst n i t  Hiilfe der Siede- 
pnnktserh;;liung drr Sch\~,,.i:frlliohlenstoff-L~suny vorgenommen wrrden. 

Uir  Uanipf des Arsens ist t'arblos, die wgenannten gelben Dampfel) 
sind frin vertheilter rcgiiliires A n c n  : dcr linohlauchgeixch echi'rt deiii regu- 
liireu ;\laen an. 

Ebenso verliiilt sich Broni. 

1)as specifisclie Gewiclit dea regulgren Axsrns Asl liisst sich wegen 
drr ger ingrn  Bestiiridigkrit iiicht direct bestimnieii. Es lasst sich a b e r  
nacli den oben  nngefiihrten Gesrtzen brrechnr i i ,  denn es muss  sich 
dns  Gewicht  des kleinsten Rrys ta l les  As, zu dem von Asll ,  verha l te~i ,  
wie das von PT zu P,,,. K V  . D y o n  Pi verhiilt sich abw nach der 
Tabe l l e  und dem T e x t  n u f  S. SY7--88!J zu I i V .  D von PII1 wie 3 : 4. 
EY gilt somit folgrndr Gleicliu~ig: 

KVI . D, : KVjI ,  . Dill = 4 :  :i 

iind d a  K V ,  ~ \vie hei allen repulhrrri Krys ta l len ,  gleich 1 und 
1 i V i I I .  D l r r  = 2.!!llG, so ist 

1. '?.911r; ., 
:I DI = 

DRS spwifische O r w i r h t  d r s  regularen Arseiis ist sonach 3.882. 
IXe wichtigstrri Eigrrischaftrn von PI uiid As[, welche eutropiscli 

- .LX82. 

sitid, habe ich i i i  uachstrherider Tnbellr zusarnrne~igestellt. 
.~~ ~ 

1) Wit, d w  !)griiut. Uampf .  t i l t 3  Autinirriis nulirsclicinlicli nicht.. weiter 
n l ~  die wguiire Motlitication iii fein4.r Vi:rtlicilung ist. 
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PI 1 1.83 1 1.83 I 30.97 1 16.924 1 0.059089 1 
As1 8.882 3.882 74.9 18.294 0.05183 licht schwefelgelb 

farblos 

Reg ulii r. 

knoblauchartig 
ebenso 

- 
4 .  

Gernch 

*) Von einer Discussion dee Araenolamprite, der iibrigens grosse Aehn- 
lichkeit mit dem von Hitt  or f  beschriebenen rhomboLdriffihen Phosphor hat, 
muas ich zunichat absehen, weil sein Krptalleystem nicht bekannt, er auch 
niabt reinea b e l l  irt. 

In Schwefelkohlenetoff und Benzol ist Arseii etwas weniger 16elich 
ale Phosphor. 

Bus der Liieung in Schwefelkohlenetoff scheiden eich beide am 
Lichte als braone bezw. rothe Pulver ab. Beim Verdunstan bilden 
dch durchsichtige Rhombendodeka&der. Beide wandeln sich unter 
dem Einfluese violetter nnd nltravioletter Lichtatrahlen in P,I bezw. 
As11 urn und zwar Amen vie1 achueller als Phosphor. 

Durch die Wiirme wird bei beiden die Umwandelung begiinstigt. 
Wir kennen somit von dern Areen jetzt drei') Modificationen, 

namlich : 
I. eine regnliire, licht gefiirbte, durchsichtige, 

11. eine hexagonal-rhombo&drische, durchecheinende, 
111. eine hexagonal-rhomboGdrieche, metalhisdhe, undurchsichtige, 

von denen I durch Erwatrmeo in 11 and dieses in 111 Gbergeht. 
In der eutropbchen Reihe P, As, Sb, Bi ist souachy 

P ale PI nnd PII, 
As ale AsI, AsII, AB~II ,  

Sb  ale SbIII 
und Hi ale BiIII 

ekannt. 
Dae specifieche Gewicht ist fir I am kleinsten, f ir  111 am 

hbchsten, und ahnlich verhiilt ee sich wahrscheinlich mit dem Mole- 
kulargewicht. 

VI. T r o i l i t ,  M a g n e t k i e e  und  k i in s t l i chea  
E in fachschwefe le i sen .  

Die meisten Mineralogen neigen heute der Ansicht zu, dass Troilit, 
Magnetkiee und kiinstlicbes Einfachechwefeleisen etiichiometrisch- 
gleiche chemieche Zueamrnensetzung besitzen. Magnetkies und das 
kiinetliche Eieenenlfiir eind hexagonal, Troilit wird neuerdings vielfach 
4 s  regnlllr angesprochen. Es wiirde eich demnrich nm Dimorphismus 
bandeln und die Daten eind daraufhin zu priifen. 
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Die genaueste Bestimmung des specifischen Gewichtes des Troilits findet 
oicli Bei C o h e n  I )  mit D = 4.7379. Dicscr Troilit enthiilt aber 4.30 pCt. Ni 
untl l .sjO Co, durch welche daa specifisclie Gewicht des Troilit zweifellns er- 
liiiht wird. A u ~  derselben Arbeit geht aber auch klar hervor, dass es cha- 
rakteiistische Unterschiede im physikalischen Verhalten von Troilit und 
Magnetkies n i c h t  gieht. 

Fiir den Magnetkies aus dem Meteorbteiii von Juvinas bestimmte G. Rose2)  
hesagonales ICrgstnllsystem iind H a i d i n g e r  giebt fiir den aus Parnallee das 
spec. Gew. 4.52 an. Fur  das specifibche Gewicht des terrestrischen Magnet- 
kies' iiann man den von Gu t k n e c  ht3) herriilirenden Werth 4.62, welcher 
fur das 3G.35 pCt. S und 63.51 pCt. Fe enthaltende Vorkommen aus dem 
Tavetschthale hestimmt wordrn ist, oder aher cbeusowohl den Werth 4.66 
verwenden, <lor an einem von J. P. Mac l t enz  ie': untersuchten Vorkommniss 
VOLI Bremster N. Y., wrlches 37.S9 pCt,. S uod fi1.84 pCt. Fe  ucben 0.25 pCt. 
Ni cnthiclt, gefiinden wurde. 

Fa r  das liiinstliche Eiufachschwe~~~lcisell hiud die Ang:hcn schwankend. 
Ich eutnehnie tlcn W,:rth 1.7 dcm Lohrbncli dcr Cheniie von R o s c o e  nud 
SC h o r l  e m  me r (1S79). 

Was die lCrpst;~llform dieser SubstanZen betrifft, so ist der Magnetkies 
in seincn i rd ishcn  uud meteorischen Viirkommnissen als z weifellos hexagond 
erk;iunt i ind  auch das kiinstliche Eisensulfur wurde vnn G r o t h 5 )  und 
W ei n s c h en  k 6) nls hex-agonal (-- hemimorph) bestimmt. 

1:iir die Krystallform des Trciilits O ~ X I I  wir nur  die Messungen von 
B ? e z i n a ? )  au einem ~chlechten Krystall aus dem Xeteoreisen von B o l s o n  
d e  Miipirni ,  nnd danaclt zeigt der Krystall bei Absonderang zzch der Basis 
die (:onibiqzition von Pyramide und Basis, und die Winkel sind inne+L.lb 
drr Fehlerprenzen identisch mit denen des Magnetkieses. Meine eigenen, bei 
C o  hen  y) wiedrrgegebeneo Angnben, welclie auch in die talJellarische Ueber- 
sicht der Mineral;en. TOO G r o t h  (1898) iilvxgrgangen sind, dass nainlich 
die Messung der Winkel zwisc!i,.r! Abson,derungsfliicheu des Troilits fiir regu. 
l ire Krystallform spr%chen, wurden von mir seiner Zeit in einem Briefe an 
meinea verchrtcn Lehrer C o  h c n  in Auhetracht der iiberaus schlechten Be- 
scbaffeuheit jencr Absonderuogstliichen nlit aller Reserve gcgeben und als 
wenig Vertraueu erweckend bezeichnet. Die Anuahnie des regulgren ICrystalI- 
syhtciiis fur den Troilit i o t  somit lediglich Hypnthfse. 

Kincr nicht gana richtigen Deiitang des Bcgriffes ))isomorph<( entspringt, 
e?, wvrin Z i r k e l  !I) Magnetkips und Troilit fiir isnnlorph erklart, denn ent- 

') E. C o h c n ,  Ber. der Bcrl. Ak. 1x97, 1044. 
a) 8. R o + e ,  H a i d i n g e r  aicshc C o h e n ,  Meteoritenknnde 1394, S. 200 

;) G u t k n e e l i t  sielie D a n a ,  Systvni of miner., VI. Aufl., 1593, S. 73. 
*) M a c k e n z i c  siehe Dana, 1. c. 
:') G r o t h  siclit- L o r e n z ,  die-e Berichte 24, 1501. 
6) W e i n s c h e n k ,  Ztschr. f. Gryst. 17,  1890, 499. 
i, B r e z i n a  siehe C o h e n .  Meteoritenkundv 1894, 130. 

" 

11. 104. 

( ' <I h e  , ebvnda. 
Z i r k e l - N a u n i : i n n ,  Elemente der Mineralogie, XIII. Autl., 1SH8, 424. 
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wedrr habeu I-wide Mioeralicu gleiche stiichiometrische chrmische %usammen- 
setzung nnd 4ocl krystallogripliisch verdiedeo, dann sind sie dimorpli, oder 
.ie >ind clirruijcti uud kry>tallogrsphisch gleich, dann sind sic iiberhaupt 
.identiscli. cider endlicli gleiclic Bvstandtlieile sind nach anderen Proportionen 
mit c.iiinr,der rerbiinden, dnnn sind sic wcdcr iiomorpli noch polyrnorph. 

Warrii Mngiietkies rind Troilit verschiedene Moditicationen der- 
.srlbrn Substaiiz, so iniissteii. iiach den oben dargelegten Gesetzen, die 
,Gewichte der I<rystnllmolrkiile eiitweder glcich neiii oder in  rinfachem 
;r:itionnleiii Vrrhaltniss zii einandrr stehen, also 

KI- . I) = n . KV . D 
(Mngn.) (Troilit;. 

'I5 ist fiir deli Iiesaqonalcti Magiietkies D = 4.66 I )  uud a : c =  1 :0.9528 *). 
fur deli reguliireii (?) Troilit L) = 4.7:3593) und demnacb fiir Magnet- 
kies4) K V  . D = 0.9558 . &t i6 = 4.440, fur Troilit KV . D = 4.i379, 

EP riiiisstc also, wenn die beideri Mineralieri diinorphe Modifica- 
d;i KV = I .  

tioneii drsselbrri Stoffes wiiren, \vie oben benierkt 
K V  . D\r = nKV. D.1. und sotnit 4.440 = 1 1 .  4 . 7 3 i ! l  

srin. Kuo ware abcr n keinr einfache rationale Zahl und s o r n i t  
s i n  d 1 r o  i 1 i t  ii n d M n g n  e t k ie s 11 i c h t h e t e r  o ni o r  p h e Mod i f i  c a -  
t i  o n e n  d e s s e l  b e n  S tof fes .  

Sind also Magnetkies und Troilit beide FeS,  so lie@ kvin Grund 
.uiid keine Miiglichkeit vor. den ersteren als hexagonal, den letzteren 
:rls rrguliir anzusprechen. C i e l m e l i r  m u s s  m a n  a i t i i e h r n e n ,  d a s s  
b e i d e  M i n e r a l i e n  ni i t  de in  k i n  s t l i c h e i i  E i n f a c h - S c h w e f e l -  
e i s e n  k r y s t a l l o g r a p h i s c h  i d e n t . i s c h  s i n d ,  zunial es auch nacb 
,deli Aiissagen competonter Forscher weder  chemische noch physika- 
.lijc,he Eipenschaften giebt, die das Eitie voni Anderen zu tinterscbeiden 
gestatteteii. Der Uiiterschied in der chernischen Zusrtmrnensetzuog 
.erkliirt sich iingezwungen diidurc~h, das s  der Troilit sich Lei Ueber- 
d i u s s  voii Eisen, der Magiietkies .nber bei Ueberschuss voii Schwefel 
grbildet hat. Der  Troilit knnn soinit leicht etwas Eisen, der Magnet- 
kies vtwns Schwefel oder Lhppelsulfide geltist enthnlten, ganz abge- 
selieii roil  etwaigen inechanischen Veruiireinigungeii. AUJ demselbeo 
Uinstaud erklart  sich auch schon theilweise die Differenz irn speci- 
hschen Grwichte, auf welches a l le rd inp  der Gebalt an Ni + Co im 
Troilit ron rioch grossrrerii Eirifluss sein diirfte. 

I )  M:tclienzie, 1. c. 
2) (;rqith, Tab. Uebcr3. d. M i n . ,  IV.  .4utl., 1898, 1:). 
3) Coil ien,  1. c. 
4) K\- = c . D = I weil D i ir  die rigulkre hfoditication p i k e r  ist , als 

.fir die hexagonale. 




