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A n h a n g .  
Der  Gedanke, die Oxydation des Diphenylamins auf ahnliche 

Complexe zu Ibertragen, gab beim C a r h a z o l  ein negatives Resullat: 
Nach 50- stiindigem Schiitteln rnit Bleidioxyd wurde die Substanz 
nahezu. vollig unverandert zuruckerhalten. In concentrirter Schwefel- 
saure entsteht zwar mit einern grossen Ueberscbuss von Nitrit Griin- 
farbung, aber gegen Permanganxt verhalt sich Carbazol vollkommen 
gesattigt Reim Stickstoff liegen also die Verhaltnisse in Beeug auf 
Reactionsfahigkeit gerade umgekehrt, wie bei den entsprechenden 
Kohlenstoffverbindungen : Wahrend nach den Untersuchungen T h  i e l e ’ s  
die Methylengruppe im Dipbell! lmethan nicht reactinusfabig iat, enthalt 
das Diphenylamiu eine stark reactive Imiogruppe. Der auegespr ochen 
beweglichen Methylengruppe des Fluorens ’) steht das passire Verhalten 
des Carbazols gegenniibrr. Diese Verhaltnisse stehen vollkommen i m  
Einklang rnit der T hie1  e’schen Betrachtung der Affioitatswerthe. Die 
Reactionsfahigkeit des Stickstofs, die nach den Aasfiihrungen Vor  - 
l a n d e r ’ s  a)  in seinem ungesattigten (dreiwerthigen) Zustand ihre Ursache 
hat, ist bedeutend, wenn die freien Valenzen nicht zur intramolekularen 
Compensation freier Partialaffinitiit gebraucht werden ; sie sinkt herab, 
wenn dies, wie beim Carbazol, der Fal l  ist A u s  dem gleichen 
Grunde siod auch die Saureamide (rnit starker Partialvalenz it1 den 
Acylgruppen) am Stickstoff gesattigte Verbindungen. 

Wir sind rnit Versuchen, das Diphenylhydroxylamiu auf anderem 
Weg zu erhalten, beschlfttigt. 

230. Rudolf Schenck,  F. Mihr  und H. Bonthien:  
Ueber den elektrisohe Leitfahigkeit bewirkenden Bestandtheil 

der Phosphorluft. 
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Marburg.] 

(Eingegangeo am 28. MMBrz 1906.) 
Die Frage nach der Natur der Substanz, welche die Ionisirung 

der Luft in der Umgebung von weissem Phosphor bewirkt, hat im 
Laufe der letzten Jahre die Physiker vielfach beschaftigt. Wir wollen 
itn einzelnen auf die Entwickelung der Frage uicht eingehen, sondern 
verweisen auf die Uebersicht, welche F. H a r m s 3 )  in dem Jahrbuch der 

9 Diese Berichte 33, 852 [1900]. 
2, Diese Bericbte 34, 1637 [1901]. 

Berichte 28, 2280 [1895]; 37, 2353 [1904]. 
3, Jahrbuch der Radioactivitat und Elektronik 1, 291 [1904]. 

Vergl. auch R. Wi l l s t i i t t e r ,  diese 
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Radioactivitat und Elektronik iiber den Gegenstand gielt. Die ver- 
schiedenen Beobachter kommen zu dern Schluss, dass nicht die Oxydation 
tles Phosphors selbst der ionenliefernde Vorgang ist, sondern dass irgend 
ein bei dem Process gebildeter Stoff die Leitfiihigkeit der Phosphor- 
luft hervorruft ( H a r m s l ) .  G u g g e n  he i rner2)  ist der Ansicht, dass die 
Ozonbildung im Zusarnmenhang mit der Leitfahigkeit steht, indess haben 
Harms') ,  E. Meyer3)  und E. Mi i l le r ,  sowie G o c k e 1 4 )  darauf hin- 
gewiesen, dass die Grossenordnung der Leitfahigkeit der Phosphorluft 
eine wesentlich hohere ist als die, welche zerfallendes Ozon zeigen 
wiirde. G o c k e l  spricht die Vermutbung aus, dam die Producte der 
Oxydation in einer noch aufzuklarenden Weise die Ionisirung der 
Phosphorluft bedingen. 

Gasstrun, 

Fig. 1. 

Wir  haben nun von der chemischen Seite her versucht, weitere 
Aufschliisse iiber die merkwiirdigen elektrischen Phanomene und ihre 
Ursachen zu erhalten. Zuniichst haben wir nochmals festgestellt, dass 
das  Ozon an sich fiir die grosse Leitfahigkeit, welcbe die Phosphor- 
luft besitzt, uicht i n  Retracht kommen kann. Ebenso hat die Oxy- 
dation organischer Substanzen durch Ozon, trotzdem sie i n  vielen 
FBllen von Leuchterscheinungen begleitet ist, keine Leitfahigkeit her- 
vorgerufen, welche mit der durch Phosphorluft bewirkten zu vergleichen 
ware. 

I )  Physikal. Zeitschr. 5 ,  93 119041. 
2) Physikal. Zeitschr. 5, 397 [1904]. 
3) Verhandl. der Deutschen phys. Gesellschaft 6, 335 [1004]. 
4) Physikal. Zeitschr. 4, 602 [1903]. 
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Zum Nachweis der Leitfahigkeit bedienten wir uns eines von der 
Firma G i i n t h e r  & T e g e t m e y e r  in Braunschweig gebauten E l s t e r  
und G e i t  el’schen Elektroskopes mit Bernsteinisolirung , Zerstreuungs- 
kiirper und Schutzcylinder. Um die Metallbliittchen des Elektroskopes 
vor der Einwirkung der Reactionsproducte zu schiltzen, wiirde das 
Innere des Elektroskopes grgen den Schutzcylinder abgeschlossen. 
Die Abschlussrorrichtung Iasst sicb am besten aus der Fig. 1 auf S. 1507 
erkennen. Die Metallhiilse a, welche auf den oberen Tubus des Elektro 
skopgehauses aufgeschoben ist, enthhlt eine Bernsteinplatte b , durch 
welche der Stift des Zerstreuungskiirpers dicht anschliessend hindurch- 
geht. Der  seitliche Tubus c an  der Hulse konntr entweder zur Auf- 
nahme eines Stiickchens Natrium dienen, zur Trocknung der Bernstein- 
platte, oder er konnte zum Diirchleiten eines trocknen Luftstrornes 
Verwendung finden, der die isolirende Platte vor der Einwirkung der 
innerhalb des Schutzcylinders vorhandenen Stoffe bewahrte. 

Die Isolation war eine gute, der Spannungsabfdl des auf unge- 
fahr  200 Volt geladenen Elektroskopes betrug in der Zeit van 
5 Minuten 1-1.5 Volt. Er wurde auch nicht vergrossert, wenn Nebel 
von Ammoniak und Salzsaure in dem Schutzcylinder erzeugt, oder 
Chloroxyde durch ein Rohr eingeleitet wurden. (Bei diesen Versuchen 
war die Bernsteinplatte immer von Luft umspiilt.) 

Es lassen sich mit Hulfe dieser Vervuchsanordnung Leitfahigkeiten 
constatiren, welche grosser siud als die der Luft (Abfall 10-16 Volt 
pro Stunde). 

E s  wurde darauf geaclitet, dass die glasernen Zufiihrungsriihreu. 
welche ohne An wendung besonderer Vorsiclitsmaassregeln stets etwas 
leitend sind, keine Lagenveranderungen im Schutzcylinder, welche einen 
Einfluss auf die Capacitat des Apparates und die Einstellung der 
Elektroskop-Blattchen batten ausiiben kiinnen, erfahren. Man erreicbt 
das  leicht durch festes Einspannen in schwere Stative. 

In diesem Apparat wurde zunachst das Verlmlten des 0 ~ 0 1 1 s  

studirt. Durch ein Glasrohr, welches a n  einem Ber the lo t ’ schen  
Qzonisator angeschmolzen war ,  wurde ein kiaftig ozonisirter Sauer- 
stoffstrom in den Schutzcylinder geleitet. Der Spannungsabfall in 
Ozon war aber nicht grosser als in  Luft (1.5 Volt in 5 Minuten). 

Man muss bei diesen Versuchen die Zufilhrungsrohre sorgfiiltig trocknen 
und aussen mit einem Lackiiberzug versehen. Unterlisst man das, so machen 
sich beim Einschalten des Tnductoriums , welches den Ozonisator betreibt, 
storende Einfliisse geltend: es ist ein starkes Zusamniengehen oder Ausein- 
anderspreitzen der Elektroskop-Bkttchen zu beobachten , welches davon her- 
riihrt, dass das Glasrohr obertlltchlicbe Leitf&higkeit besitzt und sich, wenn 
es in leitender Verbindung mit dem Tnductorium steht, liidt und Intluenzwir- 
kungen ausiibt. Der Lackhberzug und ein grosses, zur Erde abgeleitetes 



Weissblechstiick, welches zwischen Ozonisator und Elektroskop gestellt wurde, 
beseitigt diese St6runpen aber vollstgndig. 

Die Versuchsbedingungen sind i n  mannigfaltiger Weise abgeandert 
worden, stets hat sich als Resultat ergeben, dass eine Eigenleitfahig- 
keit des Ozons nicht grosser sein kann, als die der Luft. Sie wuchs 
aucli nicht, wenn man den Zerfall des Ozons durch erhiihte Ternpe- 
ratur oder durch katalytisch wirkende Substanzen beghstigte. Der 
Spannungsabfall nahm z. €3. keine hiiheren Betrage an, wenn man in 
d t u  Schatzcylinder Platinbleche oder platinir~en Bimstein brachte; er 
betrug stets 1.5 Volt in 5 Minuten. 

Die Behandlung oxydabler Stoffe mit Ozon vcrmochte ebenfalle 
nicht, eine messbare Menge von Gasionen zu erzeiigrn, gleichgiiltig, 
in welcher Richtnng die Einwirkung erfolgt. Wir untersuchten Stoffe, 
welche mit Ozon unter Ozonidbildung reagiren, wie E u g e n o l  und 
K a u t s c h u k ,  sowie solche, bei denen die Oxydation weitergehende 
Aenderungen nnd Spaltungen hervorbringt, wie T e r p e n t i n o l ,  A m y -  
l e n ,  S r i d e ,  B a u m w o l l e ,  L e i n w a n d ,  H o l z  u. s. w. Bei vielen 
dieser Stoffe erfolgt die Reaction unter Auftreten von Leuchterschei- 
nungen, welche ausserlich an das Leuchten des Phosphors erinnern. 

Ebenso wenig wic Ozon, vermochte das andere baufig bei Oxy- 
ddtiooen auftretende Product W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d ,  welches in 
L:orm einer 30 proc. Liisung verwendet wurde, die Entladung des 
Elektroskopes zu beschleuuigen. Unsere Beobachtungen stimmen rollig 
mit denim von G r h t z ' )  und von G u g g e n h e i m e r a )  uberein. Sie stehen 
im Gegensatz zu denen VOII d'Arcys) ,  welcher fand, dass die Ent- 
ladung eines Condertsators iiber Wasserstoffsuperoxyd schneller er- 
fiilgte, als in gewohnlicher Luft. 

Wir  kennen eine ganze Reihe TOD Oxydationserscheinungen, welche 
rnit denen des Phosphors grosse Aehnlichkeit besitzen. Es  war noth- 
wendig, diese Reactionen in den Kreis der Untersuchung hinein- 
zuziehen. Schon friiher hat B a r u s  die kalte Verbrennung des 
A e t h e r s  daraufhin ontersucht, ob sie Ionisation bewirken kanu. 
Ferner haben E l s t e r  urid G e i t e l  die Phosphorescenz des S c h w e f e l s ,  
welche nach den Beobachtungen von H e u m a n n  bei etwa 200° auf- 
trilt, in der gleichen Richtung studirt. Sie fanden keinerlei Verstar- 
kong in der Entladung des Elektroskopes. 

Auch wir haben diese merkwijrdige Erscheinung unter besonders 
giinstigen Verhlltnissen untersucbt. H e  u r n  ann4) fand, dass der 

I )  Physikal. Zeitscbr. 5, 166, 217 119041. 
a) Physikal. Zeitschr. 5, 399 [1904]. 
3, Phil. Mag. [GI 3, 4" [18921. 
4, Diese Berichte 16, 139 [1883]. 
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Schwefel bei 20C0 unter Phosphor escenz-Erscheinungen, welche denen 
des Phosphortr hhneln, langsam oxydirt wird. Dabei tritt als Oxyda- 
tionsproduct eine eigenthiimliche, campherartig riechende , die Augen 
reizende Substanz a u f ,  iiber deren Natur man noch nicht im  Klareo 
ist. Die langsame Oxydation ist leicht ill der Weise eu beobachten 
( H e u m a n n ) ,  dnss  man eirien i n  der Gasflamrne erhitzten Glasstab in  
gepul\erren Schwefel taucht. Der Schwefel schmilzt am Stabe fest, 
pflegt sich zii entziinden und mit blauer Flamme, unter Bildung von 
Srhwefeldioxyd, weiter zu breniien. Blast man die blaue Schwefel- 
flamme aus, so oxydirt sich der Schwefel init einer irn Dtinkeln gut 
sichtbaren, weisslichen, an leuchtendeu Phosphor erinnernden Flammen- 
erwheinuug welter. Dieselbe erlischt nach einiger Zeit . Yobald der 
Glasstab erkaltet. Bei Tageslicht erkennt man das Eiiitreten Jes  
Phanomens daran, dass der Schwefel uiiter Verbreitung eines campher- 
artigen Geruches lebhaft verdampft. 

Derartig sich oxqdirender Schwefel wurde am Glasstabe in den 
Schutzcylinder gesenkt; es war aber, wie auch E l s t e r  uud G e i t e l  
schon friiher beqbachtet habeu , keine elektrische Leitfahigkeit wahr- 
zunehmen. Auch uriter ceranderten Versuchebedingungen, beim Ein- 
leiten von Luft, welche iiber grossere Mengen geschmolzenen, auf 
180-210° erhitzten Schwefel gestrichen war , gelang der Nachweis 
eioer erhohten Eiektricitatszerstreuung nicht, obgieich der Schutz- 
cylinder dicht mit den die Augen zu Thranen reizenden Kebeln ge- 
fiillt war. 

Ein Stoff. dessen Verhalten bei der langsamen Oxydation dem 
des Pho3phors ganz besonders ahneln soll, ist das von N e f l )  genau 
studirte B r o m - a c e t y l e n ,  CHi CBr, oder wie er es interpretirt, das 
Bromacetyliden, HCBr : C. Diese Substanz ist unter gewohnlichen 
Temperaturverhaltnissen gasfdrmig, sie lasst sich aber bei tiefen Tem- 
peraturen condensiren; ihr Siedepunkt liegt bei - 2 O .  Sie entziindet 
sich an der Luft und verbrennt unter grosser Warmeentwickelung, 
Abscheidung von Kohlenstoff und Bildung $-on Bromwasserstoff, Kohlen- 
monoxyd und Eohlendioxyd. Wasser und Alkohol losen kleine 
Mengen des Rromacetylens auf, diese Lijsungen phosphorescireo nnch 
N e f  im Dunkeln genau so wie Phosphor und gebei: stark Ozon- 
reaction und Ozongeruch. Sie riechen wie Phosphor und sind in 
ihrer physiologischen Wirkung, soweit bis jetzt untersucht, dem Phos- 
phor Bhnlich. A u s  diesen Griinden haben wir gerade dieser Substnnz 
I+ondere Aufmerksamkeit gewidmet. Zur Darstellung benutzten wir 
die Lei N ef beschriebene S a b a n  e j  eff'sche Methode. Dibromathylen 

Ann. d. Chem. 298, 332 [1897]. 
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wurde mit alkoholischem Kali erwarnit und das entstchende gas- 
fiirmige Bromacetylen in kaltes Toluol eingeleitet. 

Fiir die Untersuchung wurden theils gesattigte, theils ganz rer-  
diinnte Losungen verwendet. Bei der langsamen Oxydation dieser 
Losungen sieht man eine weicere Erscheinung auftreten, welche in der 
Bildung von rothem Phosphor bei der Autoxydation des weissen 
Phosphors ihr Analogon besitzt. Die Autoxydation ist nbmlich von 
einer Polymerisationereaction begleitet: das Rromacetylen condensirt 
sich zu Tribrombenzol. 

Bei den concentrirten Losungen zeigten sich ganz merkwiirdige 
Phanomene. Oeffnet man im Dunkelzimmer eine rnit der Fliissigkeit 
halb gefullte Flasche, so zeigen die Nebel, welche in dem leeren Theil 
der  Flasche sich befinden, ein kurzes Aufleuchten, welches sich in 
ziemlich gleichen Intervallen wiederholt. Eine leuchtende Wolke 
senkt sich von der Miindung der Flasche bis an die Oberflache der 
Fliissigkeit und verschwindet, wahrend die Oberflache selbst noch 
einen Moment phosphorescirt. Wir haben es hier rnit einer Art 
Bintermittirenden Leuchtensa zu thun, wie es unter besonderen Um- 
standen auch beim Phosphor zu beobachten ist. Offenbar jst hier, 
bei dem gasfijrmigen Rromacetylen, in ahnlicher Weise wie es beim 
Phosphorwasserstoff der Fal l  ist, das Eintreten der Oxydation an 
ganz bestinimt e Concentrations- und Mischungs-Verhaltnisse von Luft- 
sanerstoff und oxydirbarem Gas gekuiipft. Die Luft diffundirt so 
lange in die Flasche hinein, bis es zur Ausbildung der fur die Oxy- 
dation giinstigen Mischung gekommen ist , diese erfolgt dann nnter 
plotzlichem Aufleuchten, uud es dauert einige Zrit, bis durch Diffusion 
wieder ein Gemisch hergestellt ist, welches sich freiwillig zu oxydiren 
Termag. 

Die Aehnlichkeit dieses Autoxydationsprocesses mit der lang- 
samen Verbrennung des Phosphars ist also eine sehr grosse, trotz 
alledem ist aber keine Spur von Ionenbildung dabei nachzuweisen. 
Die Priifung wurde in der Weise rorgenommen, dass wir einen in- 
differenten Gasstr om, der sich beim Durchperlen durch Losungen von 
Bromacetylen in Toluol mit dem ersteren Stoff gesattigt hatte, in den 
rnit Luft gefullten Schutzcylinder des Elektroskopes eintreten liessen, 
wo die Oxydation stattfand. Ale Gase wurden Kohlensaure und 
Wasserstoff verwendet, auch Luft und Sauerstoff haben wir des 
ofteren bmutzt. Wir  konnten dabei die bereits von N e f  gemachte 
Beobachtung bestatigen, dass sehr verdiinnte Bromacetylendampfe 
keine Oxydation erleiden. 

Bei diesen Versuchen war es nothig, die isolirenden Bernsteinplirttchen 
durch einen Luftetrom vor der Condensation der Verbrennungsproducte zu 
schiitzen. Die wissrige LBsung von Bromwasserstoff, welche in  Form eioes 



1512 

Nebels den ganzen Schutzcylinder erfiillt, wiirde jede Isolirung vernichtet 
haben. Beobachtet man aber die kleine Vorsichtsmaassregel und blLst iiber 
die isolireoden PlBttchen einen langsamen Luft- oder Sauerstoff-Strom. so 
bewahrt das Elektroskop. trotzdem der Schutzcylinder von dichten Nebeln 
erfiillt ist, welche Jodkaliumstkrkepapier intensiv hlauen, vollstiindig seine 
Ladung. 

Durch eine grosse Reihe von Versuchen mit verdiinnten und 
concentrirten Bromacetylen- Dampfen wurde der Nachweis erbracht, dase 
trotz der reicblichen Bildung von Ozon (Net )  bezw. von l'eroxyden 
keine messbareu Quantitaten von Gas-Ionen auftreten. 

Auch bei anderen organischen Stoffen, welche Sauerstoff zu acti- 
viren vermijgen, kamen wir zu dem gleichen Resultat. Untersucht 
wurden die folgenden Substanzen: B e n  z a1 d e h y d , F o r m  a I d e  h y d,  
A c e t a l d e b y d ,  M e t h y l - ,  A e t h y l - ,  A m y l - A l k o h o l ,  M e t h y l -  
u n d  A e t b y l - A e t h e r ,  f e r n e r  l ' b e n y l h y d r o x y l a m i n ,  I n d i g -  
w e i s s ,  P y r o g a l l o l  u n d  T r i a t h y l p h o s p h i n .  Selbst der letzt- 
genannte Stoff, dessen Autoxydation schon vielfach, wegen seiner nahen 
Beziehungen zum Pbosphorwasserstoff, Gegenstand der Untersuchung 
gewesen ist, bewirkt bei der Oxydation am Zerstreuungsk6rper d w  
Elektroskopes keiuerlei Zerstreuung der Ladung. 

Diese Thateachen siod eine weitere Stiitze fiir die von verschi- 
denen Seiten, vor allen Dingen ron F. H a r m s ,  und von G o c k e k  
ausgesprochenen Vermuthung, dass auch bei dern weissen PhoJphor 
der Oxpdationsvorgang an sith nicht die Ursache der Ionisiiung sei, 
dass sie vielmebr in secundaren Processen, welche maglicher Weise 
durch die Anwesenheit t on Oxydationsprodncten bedingt werden, zu 
sucben eei. 

Man hat die Frage discutirt, ob vielleicht eine von dem in Oxy- 
dation befindlichen Phosphorstiicke ausgesendete ultraviolette Strahlung 
die Ursache der Ozonisirung und der Ionisirung sei. E l s t e r  und 
G e i t e l l )  haben aber den experimetitellen Nachweis erbracht, dass 
eine leuchtende Phosphorstange durch eine klare , fiir ultraviolette 
Strahlungen durcblassige Gypsplatte keine elektrische Wirkung aus- 
iibt. Zu demselben Resultat gelangten E. M e y e r  und E. Mi i l le ra ) ,  
W I  Icbe leuchtenden Phosphor in ein G e f a s ~  aus Quarzglas einschlossen, 
aber ebenfalls keine Leitfahigkeit in der umgebenden Luft consta- 
tiren koonten. 

Es ist von allen Seiten iibereinstimmend nachgewiesen worden, 
dass die Leitfahigkeit in der Umgebung von weissem Phosphor nur 
solange besteht, als sich der Phosphor oxydirt. Alle Factoren, welche 

I) Wied. Ann. 39, 821 [lSSOl. 
a) Verhandl. der Deutscb. Physikal. Gesellsch. 6, 331 [1904]. 
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die Oxydation hemmen, hindern auch das Auftreten der Leitfahigkeit; 
es  liegen dariiber eine gauze Reihe von Beobachtungen vor. H i n -  
d e r n d  wirkt z. B. die Anwesenheit vou Terpentinol, ron Leuchtgas 
( E l s t e r  und G e i t e l ) ,  und von Sctiwefelkohlenstoffdampf (E. M e y e r  
und E. M u l l e r ) .  

Es ist eine 
bekannte Thatsache, dass die Oxydation deti weissen Phosphors in 
reinem Sauerstoff von Atmosph~rendruck aufhort. Wir konnten nun 
zeigen, dass reiner Sauerstoff, welctier &her Phosphor geatrichen ist, 
eine sehr vie1 geringere Zerstreuung der Elektricitat verursacht als 
Luft unter den gleichen Redingungen. 

Die Versuchsanordnuug war die folgende (vergl. Fig. 1): In ein kleines 
mit doppeltdurchbohrteni Stopfen, einer bis nahe iiber den Boden reichenden 
GaszuflussrBhre und einer dicht linter dem Stopfen endenden Abflussr6hre 
versehenes Erlenmeyer-Kolbchen wurde ein kleines Stuckchen weisser 
Phosphor und, zur Reiuhaltung der Phosphoroberfliiche, eine verdiinnte L6- 
sung von Kaliumbichromat uud Schwefelskure gebracht. Das Gasabflussrohr 
miindete in dem Schutzcylinder des Elektroskopes. Wurde nun aus einem 
Gasometer reiner Sauerstoff durch das Phosphorkolbchen geleitet, so betrug 
der Spannungsabfall des Elektroskopes in 5 Minutcn ca. 4 5 Volt. 

Die kleine vorhandene Leitflhigkeit berubt wahrscheinlich darauf, 
dass durch den Sauerstoff sehr kleine Mengen von Phosphordampf 
mitgefuhrt werden, die in der Luft de8 Schutzcylinders oxydirt werden. 
Der  gleiche Betrag des Spannungsabfalles zeigt sich namlich auch, 
wenn man an Stelle des Sauerstoffs vollig iodiflerente Gase, wie 
Wasserstoff und Koblensaure, dorcb das Kiilbchen schickt. Verweudet 
man aber an Stelle der reinen Oase Luft oder Mischungen von Sauer- 
stoff und Wasserstoff, so steigt die Entladungsgeschwindigkeit des 
Elektroskopes ganz gewaltig an - wir beobachteten einen Abfall von 
50 Volt in 5 Minuten -. Durch Zusatz kleiner Uzonmengen zn dem 
reinen Sauerstoff wrirde ebenfalls eine kra'tige Vermehrung der Leit- 
fahigkeit hervorgerufeu. Bei directer Ozonisirung des Sauerstoffs war 
das Elektroskop in l i / ~  Minuten vijllig entladen. Es besteht also 
auch nach dieser Richtung hin ein vBlliger Parallelismus zwischen 
dem Auftreten des Oxydationsleuchtens und der Ionisation. 

Alle diese Erscheinungen horen auf, wenn man der Luft, ehe cie 
iiber den Phosphor streicht, die Dampfe von TerpentinBI, Alkohol, 
Mesitylen, Ammoniak, Aethylen, Amylen etc. znsetzt. 

D i e  L e i t f a h i g k e i t  b l e i b t  a b e r  e r h a l t e n ,  w e n n  m a n  r e i n e  
L u f t ,  n a c h d e m  s i e  i n  B e r i i h r u n g  m i t  w e i s s e m  P h o s p h o r  w a r ,  
i i b e r  o d e r  d u r c h  d i e  g e n a n n t e n  S u b s t a n z e n  g e h e n  l i iss t .  

Wir  schalteten hinter das E r l e n m e y e r - K t i l b c h e n  ein zweites 
Gefass, welches mit Terpentinol beschickt war, und lieesen dann erst 

Wir haben nun diese Frage etwas weiter verfolgt. 
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die Gase in den Schutzcylinder eintreten. Die Leitfahigkeit der 
Phosporlult war unter diesen Umstgnden wohl etwas abgeschwacht 
und zwar um so mehr, j e  grasser die Fliissigkeitesaule war, durch welche 
sie hatte hindurchperlen miissen, aber sie blieb stets deutlich und 
kriiftig nachweisbar. 

Die Ursache der elektrischen Leitfiihigkeit lie@ also nicht in dem 
Oxydationsvorgang ale solchem , sondern in der Anwesenheit eines 
Oxydationsproduetes des Phosphors. Die Substanzen, welche die 
Oxydation hemmen, hindern die Entstehung des Productes, sind aber  
a n  und fiir sich nicht imstande, die Ionisation durch bereits gebildetes 
Oxyd zu beeinflussen. 

Auch aus der anderen, allotropen Modification des Phosphors, 
dem r o t h e n  P h o s p h o r ,  lasst sich die .sogenannte Phosphor-Emanation 
gewinnen. Wir  beschickten das oben beschriebene, trockne E r l e n -  
m eyer-Kolbchen mit trocknem, amorphem Handelsphosphor und lei- 
teten Luft, Sauerstoff etc. ganz i n  derselben Weise wie bei der Unter- 
suchung des weissen Phosphors nach dem Passiren des Phosphor- 
hehalters in den Condensator. Es ergab sich der folgende Spannungs- 
abfall bei Verwendung 

von Luft (ohne Gegenwart von rothem Phosphor) i n  5’ 1.5 Volt 
2 > ( i n  2 >> x > >  x 5’ 2.5 
B reinem Sauerstoff (in Gegenwart von rothem Phosphor) B 5’ 1.5 B 

B ozonisirtem Sauerstoff ( 2 x x  x ) ~ 5 ’ 2 6  

D e r  Spannungsabfall wird grosser, wenn man dlts Praparat  mit 
W a s e e r  anfeuchtet, er verschwindet, wenn man den amorphen Phos- 
phor mit T e r p e n t i n o l  trankt. Die Leitfahigkeit wird nur wenig 
geschwacht, wenn man die Producte der Oxydation eine Schicht vou 
Glaswolle oder von Watte zum Zuriickhalten der festen Bestandtheile 
oder eine Losung von Jodkalium zur Entfernung des Otons  passiren 
Iasst. Es muss sich also um eine ziemlich fliichtige Substanz handeln. 

Besonders intensiv ist die entladende Wirkung, wenn man ozonirten 
Sauerstoff iiber die h e l l r o t h e ,  durch Umwandelung des weissen 
Phosphors in siedendem Phosphortribromid erhalteiie Form des rothen 
Phosphors gehen lasst. Das Elektroakop wird hier in 2 Minuten 
vollstandig entladen. Anch hier geht Leuchten und Auftreten der 
Leit fahigkeit Hand in Hand. Es sei hier erwahnt, dass an& G u 11 c k e l  1 ’) 
bei der Behandlung von hellrothem Phoaphor mit Ozon eiue kraftige 
Leitfiihigkeit erhielt, welche e r  aber  auf das Auftreten von Ionen bei 
der Desozonisirnng durch den Phosphor zuriickfiihrte. 

1) Marburger Dissertation 1009. 



Von den Producten, welcbe bei der Oxydation des Phosphors 
entstehen, i s t  ausser Ozon unci P h o s p h o r p e o t o x y d  das P h o s p h o r -  
t r i o x y d  zii nennen, der Triiger des Phoqphorgeruchee und der Gif- 
tigkeit der Phosphorluft. Das Pentoxyd und seine Hydrate kommen, 
d a  Pie yon Wasser begierig aufgenommen werden, ale Erreger der 
Leitfahigkeit nicht in  Retracbt und das Ozon, wie wir gesehen haben, 
ebenfalls nicht. Es blieb also iibrig, das  P h o s p h o r t r i o x y d ,  PdOs, 
darauf hin zu untersuchen, o b  seine Dampfe eine Ionisation der Luft 
bewirken konnen. 

Wir  haben uns nach dem etwaa modificirten Verfahren von 
T h o r p e  und T utton') griissere Mengeii vgn reinem Phosphortrioxyd 
dargestellt und erhielteu es ale weisse, wachsartige, krystallinische 
Substanz, welche bereits bei Handwarme zu einer klareu, stark ver- 
dampfenden, an der Luft Nebel bildenden Fliissigkeit schmilzt. Der 
Schmelzpunkt unserer Praparate lag bei 220. 

D i e  E i n w i r k u n g  d e r  P h o s p h o r t r i o x y d d a m p f e  a u f  das  
E l e k t r o s k o p  i s t  e i n e  g a n z  b e s o n d e r s  s t a r k e ,  sodass kein 
Zweifel beatehen kann, dass wir in dem Trioxyd den Erreger der 
Leitfahigkeit gefunden haben. 

Die Versuche wurden in deraelben Weise sngestellt wie beim 
Phosphor. I n  das E r l e n m e y e r - K o l b c b e n  wurden 2 Tropfen Tri-  
axyd gebracht und WasserstotT hindurchgeleitet. Das KBlhchen befalzd 
sich in einem Wasserbade, dessen Temperatur beliebig geiindert 
werden konnte. So lange das Trioxyd frst war. betrug der Abfali 
1.5 Volt in 5 Minnten. Wurde die Temperatnr ctwas iiber 22 5 0  ge- 
steigert, so wurden grossere Mengen von dem Dampf in den Cylinder 
gefuhrt, und es trat kraftige Entladung (40-50 Volt Abfall in  5 Mi- 
nuten) auf, die sich bei einer kleineii Temperatiiierhahung noch be- 
trachtlich steigerte; das Elektroskop wurde in 2 Minuten dreimal ent- 
laden. Wiirden die Dampfe mittel3 eines Cebldses aus dem Cylinder 
geblasen. so zeigte das Elektroskop seine alte, gute Isolation. Der  
Abfall ist also anch hier uicht auf eine oberflachliche Verunreinigung 
der isolirenden Bernsteinplatte, soudern nuf eine Leitfahigkeit der Luft 
zuriickzufuhren. 

Verwendeten wir an Stelle des indifferenten Gases  Luft zur Ein- 
fiihrung des Dampfes i n  den Elektroskop-Cylinder, so wies sich die 
Leitfahigkeit rielleicht noch etwas starker. Fiigt mail in die Ableitung 
ein Rohr mit Glaswolle ein, so war keine wesentlicbe Verminderung 
des Abfalles zu beobachten. Eine solche trat abcr ein, Fenn die aus 
dem Er lenmeyer-Ki i lbchen  kommenden Gase vor ibrem Eintritt in 

I) Journ .  chem. SOC. 57, 445 [1890]; 50, 1019 [1891]. 
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den Untersnchungscylinder ein Schlangenrohr paesiren mueaten, welchee 
in eine mit einer Mischuog von Aether und fester Kohlenstinre beschicktes 
De war’sches- Gefass eintauchte. .Wahrend der Abfall vor der Ab- 
kiihlung in 3 Minuten 50 Volt betrug, ging e r  nach derselben auf 
10 Volt in 5 Miouten herunter. Eine vollige Condensation ist also 
auf diesem Wege nicht zu erreichen. Es genugen aber Spuren des  
Dampfes, urn einen Spannungsabfall von der erwahnten Grosse zu 
veranlaesen. Durch organieche Fliissigkeiten, wie Terpentinol etc., 
wird die Ionisicung nicht verhindert, auch nicht, wenn man Stoffe ver- 
wendet, welche das Trioxyd aufzulosen vermogen. Beim Durchtreten 
eines mit den DBmpfen beladenen Gasstromes entgehen stets wahrnehm- 
bare Mengen der Auflbsung, und diese rufen dann Leitfahigkeit hervor. 

Wenn damit anch die Substanz gefunden ist, a n  deren Anwesen- 
heit die Leitfiihigkeit der Phosphorluft gekniipft ist, so sind wir doch 
iiber die Reaction , welche das  Auftreteu von Ionen bewirkt , noch 
nicht vollig im Rlaren 

Auch das  Phosphortrioxyd geh6rt zu den Substanzen, welche 
durch den Saueretoff der Luft unter Leuchten in ein haheres Oxyd 
iibergehen. Die Leuchterscheinungen des Trioxydes sind denen des 
weissen Phosphors sehr aholich, vor allen Dingen tritt hier das ,inter- 
mittirende Leuchtena in prachtigster Weise auf, die Phanomene werden 
ebenfalls durch den Sauerstoffpartialdrnck stark beeinflusst. Es existirt 
auch hier eine obere, von der Temperatur abhiingige Grenze‘). Ge- 
wisse organieche Dampfe sind genau so wie beim Phosphor selbst 
im stande, das Leuchten zu unterdriicken. Die Oxydation unterscheidet 
sich von der des Phosphors durch den Umstand, dass kein Ozon auf- 
tritt, wie bereits T h o r p e  und T u t t o n  nacbwiesen. 

Dass die freiwillige Oxydation des Phosphortrioxydes die Ur- 
sache der Ionisation der Luft iat, ist zwar nicht ganzlich ausgeschlossen, 
erscheint aber angesichts der Thatsache, dass bei keiner, wenn anch 
no& so intensiv rerlaufenden Oxydation durch den Sauerstoff d e r  
Luft Leitfahigkeitsphanomene zu beobachten waren, etwas zweifelhaft, 
besonders wenn man bedenkt, daes die Anwesenheit von organischen 
Dampfen, z. I3. Terpentinol, zwar dae Leuchten, aber nicbt die Leit- 
fahigkeit verhindert. 

Immerhin schien es n6thig zu sein, den Mechanismus bezw. die  
Kinetik der Sauerstoffaufnahrne durch das  Trioxyd etwas genaoer zu 
studiren und sich iiber die Fliichtigkeit und die Dampfdruckverhalt- 
nisse der Substanz zu orientiren. 

*) Ueber die Leochterecheinongen wird demniichst Hr. Dr E. Scharff  
eingehend berichten. 
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Die Dampfdruckbestirnmnngen erforderten bei der leicht entziind- 
lichen Fliissigkeit ganz besondere Vorsichtamaaeeregeln. Wir benutzten 
dazu die dynamische Methode, mussten aber die von R a m s a y  und 
Y o u n g  angegebene Apparatur etwas abandern und den besonderen 
Verhaltnissen aupassen. Insbesondere war  das nothig fiir die Zufluss- 
voiiichtung, da  alle Manipulationen in einer Kohlensaureatmosphare 
vorgenommen werden museten. Sie wird am besten durch eine Ab- 
Lildnng erllutert. (Fig. 2.) 

In den Hais des Verdampfangsgefiisses ist mit Hiilfe eines einfach durch- 
bohrten Gummistopfens der Stutzen des kleinen Reservoirs (a) fiir die nach- 
flieasende Fliissigkeit geschoben, sodass er ungefahr 2 cm in das Innere 
hineinragt. Dieser Stutzen ist gleichzeitig dar 
Tritger eines Korkringes, iiber den sich ein kurzes, 
cylindrisches R6hrenstiick schiebt, welehes am 
unteren Ende mittels eines doppeltdurchbohrten 
Korkes verschlossen ist. Die beiden Bohrungen 
dienen als Halt fiir daa Thermometer (t)  und fiir 
ein oben trichterformig ausgebildetes R6hrchen 
(61, welches das fliissige Phosphortrioxyd dem 
Wattebsusch, in dem die Thermometerkugel steckt, 
zufiihrt. In den unteren Theil des Stutzens ist 
conisch ein Stuck Glasstab eingeschliffen, an den 
oben ein Stick Glasrohr mit einer Oeffnung an- 
gesetzt ist, welches durcli ein in rler oberen Oeff- 
nung des Reservoirs befestigtes T-Rohr hin- 
durchfiihrt. Dieses Gldsrohr dient zur Fiillung 
des Reservoires mit der Fliissigkeit, nachdem die 
Luft in Inaern desselben (durch den seitlichen 
Ansatz des T-Stiickes, der in Verbindung mit dem 
Kohlenshure- Entwickelungsapparat eteht) durch 
Kohlenskure ersetzt ist. Auf das obere Ende des 
Rohrchens wurde ein kleiner Trichter rnit Filter 
aufgesetzt; ein kleines Stiiokchen Schlauch stellte 
die Verbindung her. Das Filter war stets rnit 
Kohlenssure bedeckt. War geniigend Fliissig- 
keit in das Reservoir hineingeflossen, so wurde 
der Trichter abgenommen, krhftig Kohlenskure 
eingeleitet und die obereoeffnung mit einem kleinen 
Schlauch und einem Stiick Glasstab verschlossen. 

b 

Fig. 2. 

Wollten wir Trioxyd in 
das Verdampfungsgefitss fliessen lassen, so war es nur nothig , den Conus 
durch Emporziehen etwas zu liiften. 

Die Beschreibung des iibrigen Apparates ist unnothig, da  er dem von 
Ramsay und Young benutzten durchaus gleich ist. Die khnstliche Atmo- 
sphiire wurde natiirlich ebenfalle durch Kohlensiinre gebildet. Es wurde bei 
steigendem und bei fallendem Druck der Siedepunkt, die Einstellung des 
Thermometers, beobachtet. Um ein Festwerden der Substanz in dem Reser- 

97 * 
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voir zu verhindern, wurde die Temperatur des Beobachtungsraumes auf 
uber 22" gehalten. Die Ergebnisse der Messungen sind die folgenden: 

Dampfdrucke des P ~ O S  (Beobachter: Hr. Banthien) .  
Temp. Tension Temp. Tension 
22.40 2.7 mm Bg 54.70 11.9 m m  Hg 
26.2O 3 . 0 > )  )) 64.4O 15.4 n 2) 

30.8O 4.1 n )) 70.0° 37.5 * n 

34.80 4 9  )> B 72.70 50.8 )) B 

40.80 6.0 >) * 88.6O 248.7 rn n 

46 Go 8 .(I >> >> 91.20 297.9 rn n 
50.0° 9.5 * >> 

Auch zwischen 72O und 880 sind mehrere Bestimmungen ausge- 
fiihrt worden, welche indese schwankende Werthe ergaben. E3 scbien 
so, als riihrten die Schwankungen ron  kleinen Feuchtigkeitsspuren 
her ,  welche die Watte, trotzdern eie vor den Versuchen getrocknet 
war, bei der hBheren Temperatur im Vacuum abgab. Darauf deutet 
der Umstand hin, dass sich anf der Watte kleine Mengen des gelben 
Stoffes, welcher sich bei der Einwirkung von wenig Wasser auf das 
Phosphortrioxyd bildet, niedergeschlagen hatten. Die Einstellung der 
Dampfdrucke erfnlgt sehr schnell, ein Zeichen f i r  die betrachtliche 
Fluchtigkeit der Substane. 

Diese Thatsache ist ron Bedeutuiig fur unsere Versuche fiber die 
0 xy d a t io  n s g e s  c b w i n d  i g k  e i  t d e s P b o s p h o r t r  i o x  y d e s ,  welche 
wir durch Messung der Sauerstoffabsorption bestinimten. In ein mit an- 
gesetztem Manometer versehenes Kiilbchen wurde fliimiges Trioxyd ge- 
bracht, das Gefass mehrmals evacuirt, rnit trocknem, reinem Sauer- 
stoff gefiillt und schliesslich zugeschmolzen. Aus der Aenderuug des 
Sauerstoffdruckes bei constant gehaltenem Volumen und constanter 
Temperatur wiirde dann das Gesetz, welchem die R e ~ c t i o o  fdgt ,  
abgeleitet. Mit trocknem Sauerstoff reagirt das PhosphJrtrioxyd bei 
einer Temperatur yon ungefahr loo so gut wie garnicht. Die i n  
eineni Zeitraum von ungefahr 4 Wochen absorbirte Oasrnenge war 
ausserst gering. Am geeignetsten fiir die Untersuchung erwies sich 
die Temperatur ron 40". Sie i3t fiir alle Versuche beibehalten wordeu. 

Die Reactionsgesctiwindigkeit erwies sich a19 proportional der 
Quadratwurzel des Sauerdoffdruckes; der Sauerstoff I eagirt also, 
genau wie bei der Oxydation des trocknen Phosphors, semimolekular, 
d .  h. die Oxydation eifolgt durch Saun  stoffatome. Die Abhaingigkeit 
des Sauerstoffdruckes von der Temperatur wird am besten wieder- 
gegeben durch die Differentialgleichung 

bezw. 



Da die Einsteilung der Dampfdrucke gegeniiber der Absorption 
des Sacerstoffes m i t  sehr grosser Geschwindigkeit erfolgt , so kiiunen 
Diffusiousvorghnge das Gesetz der Sauerstoffabsorption nicht bedingen, 
wir sind durchaus berechtigt, die Concentration des Pliosphortrioxydes 
ale eine constant bleibende Gr6sse snzusehen, sodass die Verminde. 
ruug des Sauerstoffdruckes thatsiichlich ein Maass f i r  die Oxydations- 
geschwindigkeit ist. 

Die rerweudeten Sauerstoffmfangsdrucke waren rerschieden gross; 
es hat sich aber unter ui1ser(a Versuchsbedingungt n (bei 40°), trotz- 
dem wir Drucke von nahezu drei Atmospharen benutzten, keine obere 
Grenze fur die Drucke, unter denen noch Oxydation erfolgt, auffinden 
Iassen. Natiirlich ist dadurch nicbt bewiesen, dass eine solche. nament- 
lich bei tieferen Temperaturen, iiberhaupt nicht existirt. Die Leucht- 
erscheinungen , bei denen allerdings Spuren ron Wasserdampf nicht 
ausgeschlossen worden sind, scheirien rielmehr auf das Vorhandensein 
einer solchen Grenze hinzuweisen. Vielleicht liegen hier die Verhiilt- 
nisse so Bhnlich, wie bei der Oxydation des weissen Phoaphors, bei 
dern nnch R u s s e l ' )  die obere Oxydationsgrenze nur in Gegenwart 
kleiner Wasserdampfrnengen ZII beobachten ist , bei strenger Aus- 
schliessung drrselben aber fehlt. 

IVir theilen die Ergebnisse einer F'ersuchsieihe, die im wesent- 
lichen mit den anderen iibereinbtirnmt, in1 Folgenden mit. Sie bewegt 
sich uber ein betriichtlicbes Druckintervall iind hat mehrere Tage Be- 
obachtung erfordert. 

Griisse des Reactionsgefisses ca 23 ccm. 
Dampfdruck des P4O6 6 mm. 

Menge des eingefullten PlO6 ca. 5 ccm. 
Temperatur constant 40.3". 

erster Tag 

zweiter Tag 

dritter Tag 

rierter Tag 

ur3fter Tag 

' Druck des 
Zeit in j Sauerstoffs Minuten , 

0 ~ 2102mm 
YO 20% n 

240 
625 

llG5 
1285 
l5?5 
2000 

2606 
3240 
4045 
4565 
5505 141 )) 

6045 I 31 >) 

:=$@pi- VP) 

198 
179 
155 

118 
116 
11 1 

106 

111 

234 

1) Journ. chem. SOC. 83, 1263 [1903]. 



Die Constanz des k-Werthes ist wiihrend des zweiten, dritten und 
vierten Beobachtungstages eine recht gute. Am ersten Tage zeigt sie 
einen Abfall, der wahrscheinlich darauf zu1 iickzufiihren ist,  dass das 
Gas noch kleine Feuchtigkeitespuren enthielt, oder dass auf der  Glas- 
wand solche Restchen hafteten, die dann durch das bei der Reaction 
entstehende Phosphorpentoxyd allmahlich absorbirt worden sind. 
Welch’ grossen Einfluss solche unmessbaren Quantitiiten von Wasser- 
dampf auf Reactionsgeschwindigkeiten haben kiinnen, ist hinreichend 
bekannt. Die Abweicbungen bei den niedrigen Drucken am fiinften 
Tage  sind keine zufalligen , es  zeigen sich solche Beschleunigungen 
bei niederen Drucken in allen Versuchsreihen, rielleicht existirt bei 
irgend einem Drucke ein Maximum der Reactionsgeschwindigkeit. 

Fiir die Frage nach der Ursache der Ionisation der Luft durch 
das  Trioxyd laeat sich aus diesen Untersuchungen iiber den Oxy- 
dationsvorgang nicht vie1 entnehmen. Deshalb sind wir weiter ge- 
gangen und haben zugesehen, ob das Trioxyd nicht noch andere 
Reactionen anfweist , ob nicht Associations- und Polymerisations-pro- 
cease oder Diesociationsrorgange bei ihm auftreten kiinnen, etwa Bil- 
dung von P ~ 0 3  aus f 4 0 6 .  

Das M o l e k u l a r g e w i c h t  ist nach den Untersuchungen von 
T h o r p e  und T u t t o n  220, der Formel PIOS enteprechend. Sie be- 
stimmten es aus der Gefrierpunktsdepression von Lasungen der Sub- 
stanz in  Benzol. Wir  haben die Versnche bei einer sehr vie1 hoheren 
Temperatur wiederholt, bei der eine Dissociation vielleicht hiitte auf- 
treten kiinnen. Bei der Verwendung von Naphtalin (Schmp. 80°) als 
LZisungsmittel fanden wir nach der Gefriermethode das  Mo1.-Qew. 218, 
also keine Andeutung von einer Veranderung des P406-MolekBls. 
Auch bier war  es niithig, die Versuche in einer Kohlens5urestmosphare 
auszufiihren. 

Anch bei dem fliissigen Phosphortrioxyd bleibt das Molekular- 
gewicht innerhalb eines groseen Temperaturintervalles vollig normal 
und unverandert. Wir untersuchten die Abhiingigkeit der molekularen 
Oberflachenenergie von der Temperatur nach dem Verfahren von 
R a m s a y  und S h i e l d s .  Die Bestimmungen sind bier nicht so genau 
ausfiihrbar, wie bei anderen Substanzen, weil mau aus technischen 
Griinden auf die Verwendung sehr feiner Capillaren verzichten muss. 

Die el haltenen Werthe fiir den TemperaturcoEfficienten bewegen 
sich innerbalb der Grenzen, die man auch sonst bei v6llig normalen 
FliissTgkeiten beobachtet. 

Also auch dieee Untersuchungen geben uns keinen Anhaltspunkt 
dafiir, wo wir die Grfinde ifir die Ionisation zu suchen haben. 



Wir erhielten folgende Werthe: 

Es war  nun von Interesse, auch die elektrischen Eigenschaften des 
fliissigen Trioxydes kennen zu lernen. Nach der  Methode von K o h l -  
r a u s c b  bestimmten wir die specifische L e i t f i i h i g k e i t  der Fliissig- 
keit und fanden, dass sie bei 25O geriuger war als 1.2.10-?, dass sie 
ale0 einen gnten Isolator darstellt. 

Die Dielektr ic i tatsconstante  wurde nach der Methode yon 
D r u d e  ermittelt. Ihr  Werth dicht iiber dem Schmp. 22O betrng im 
Mittel 3.2. Unterschiede in den Constanten fiir den festen und den 
Biissigen Znstand waren nicht vorhanden und ebenso auch kein Ab- 
eorptionsvermiigen fiir elektrische Wellen. 

Da es nach unseren Untersuchungen ziemlich wenig wahrscbein- 
lich ist, dass der Oxydatiousvorgang die Ursache der Ionisation durch 
das Phosphortrioxyd ist, d a  ferner nachgewiesen wurde, dass diese 
Substanz zu Associationen und Dissociationeo nicbt neigt, dass also 
Aenderungen des Molekiils selbst ausgeschlo3sen sind, so bliebe noch 
die Frage zu discutiren, ob nicht etwa die Einwirkung des W a s s e r -  
d a m p f e s  auf das Trioxyd als die Ursache der merkwiirdigen Er- 
scheinung zu betrachten ist. Dass Phosphortrioxyd langsam unter 
Wasseraufnahme in phosphorige Siiure iibergeht, dass mit warmem 
Waseer tiefgehende Spaltuugen des Molekiils erfolgen, haben T h o r p e  
und T u t t o n bereit s nachgewiesen. 

Dieser Punkt  bedarf weiterer Untersuchuugen. Die Vermutbung 
hat  vie1 fiir sich, seitdem K a l a h n e ' )  nachgewiesen hat, dass die 
Ionisation der Luft durch Cbininsulfat ebenfalls durch eine Reaction 
zwischen wasserfreiem Sulfat und Wasserdampf , durch einen Hydra- 
tationsvorgang, bewirkt wird. 

I) A. K a l i h n e ,  Ann. d. Phys.[4] 18, 450[1905]; Pbysikal. Zeitschr. 6, 
778 [190.5:. 


