
gefallt wird, unter welchen das  betreftende Radioelement ausfallen 
wiirde, wenn es in wagbaren Quantitiiten zugegen witre. 

Mit Hilfe dieser Regel kann man durch das Studium der Flillungs- 
reaktionen die chemische Natur auch solcher Radioelemente ermitteln, 
die mit keinem der gewBhnlichen Elemente chemisch identisch sind. 

Die sehr weitgehende Giiltigkeit dieser Regel zeigt, daB das 
Yerhalten der Radioelemente bei Fiillungsreaktionen vie1 weniger durch 
abnorme Adsorptionserscheinungen getriibt wird, als mian es bis jetzt 
wegen der iiuBersten Verdunnungen angenommen hat. 

R a r l s r u  h e  i. B., Physikalisch-chem. Institut d. Techn. Hochschule. 

446. Alfred S t o c k  und Erich Stamm: 
Zur Eenntnia der Phoephor-ModWkationen. 

[hus dem Anorganisch-chemischen Institut der Technischen Hocliscbule Breslau.] 
(Eingegangen am 24. Oktober 1913.) 

Kurzlichl) berichteten wir fiber die - schon vor 50 Jahren von 
H i t t o r f  beobachtete, dann aber in Vergessenheit geratene - Tat- 
sache, daB t i b e r h i t z t e r  P h o s p h o r d a m p f  sich bei schnellem Ab- 
kiiblen zum Teil als r o t e r  Phosphor niederschliigt. Und zwar ent- 
steht um so mehr roter Phosphor, je hoher der Dampf vorher erwarmt 
wurde. Wir bezeichneten es als wahrscheinlich, daB sich die gewohn- 
lichen Phosphormolekiile PC in der Hitze in kleinere Molekiile spalten 
und daB sich diese unter einander oder mit PI-Molekiilen zu Mole- 
kulen des ruten Phospbors vereinigen. 

Die inzwischen ') ausgehihrte Bestimmung der D i c h t e  des Phos- 
phordampfes bei Temperaturen von 500' bis 1200O und Drucken von 
etwa 150-1000 mm erpyab, d& die Dissoziation des Phosphordampfes 
in dem gepruften Druck- und Temperaturgebiet nachweisbar nu r  nach 
der  Gleichung P d  + ~ P s  erfolgt. Es lag nahe, quantitative Beziehun- 
gen zwischen dem Dissoziationsgrad des iiberhitzten Phosphordampfes 
und der Menge des aus  letzterem beim Abschrecken zu erhaltenden 
roten Phosphors zu suchen und daraus womoglich die MolekulargroSe 
des entstehenden roten Phosphors abzuleiten. 

Unsere mit diesem Ziele unternommenen Versuche hatten, wie 
gleich bemerkt sei, bisher nur  einen teilweisen Erfglg. Wir ver- 
iiffentlichen ihre Ergebnisse und verschiedene andere, die Pbosphor- 

I) S t o c k ,  S c h r a d e r  und S tamm,  B. 45, 1520 f f .  [1912]. 
a) Stock ,  Gibson und S t s m m ,  B. 45, 3527 [1912J. 



3498 

Modifikationen betreffende Beobachtungen schon jetzt, weil wir an der 
gemeinsamen Fortsetzung der Untersuchung verhindert sind. 

1. Z u r  K e n n t n i s  d e s  H i t t o r f s c h e n  P h o s p h o r s .  
Bei der D a r s t e l l u n g  des Hittorfschen Phosphors nach der friiber 

gegebencn Vorschrift I )  ist es vorteilhnft, die elektrolytische Auflbsung des 
phosphor-baltigen Bleiregulus mit n u r  1-2 Ampere vorzunehmen, damit die 
Phosphorkrystalle mogliclist wenig durch Blei verunreinigt werden. Deui 
Phosphor ist zun&hst immer etwas durch nnodische Oxydation eotstandenes 
Bleidioxyd beigemengt. EsCmuB vor der Behaudlung des Phosphors mit Salz- 
s h r e  (lurch Schliimmen beseitigt werden, da anderenfalls spiiter Chlor ent- 
steht und dieses Phosphor auflbst. 

Der  moglichst gereinigte H i t  t o r  fsche Phosphor leitet den elek- 
trischen Strom nicht. Eine in einem Glasrohr yon 2.7 iiim Weite 
mit einer Kraft von etwa 100 liglcrn' zwischen zwei Kupferelektroden 
zusammengepreBte 3 mm lange Schicht besal3 einen Widerstand von 
mehr als 2 .  10" Ohm. Abweichende Ergebnisse alterer Autoren 
diirften durch das  in den benutzten Praparaten in griiaerer Menge 
enthaltene Blei zu erkliiren sein. Es liegt k e i n  G r u n d  vor,  den 
H i t t o r f s c h e n  P h o s p h o r  mwtallischen Phosphors zu nennen, wie es  
nocb in jiingst erschienenen Arbeiten geschieht. Andrerseits sollte 
man nur den a u s  d e m  I n n e r n  d e s  M e t a l l r e g u l u s  in k r y s t a l l i -  
s i  e r t  e r  F o r m  h e r a u  s g e l  o s t e  n roten Phosphor als BHittorfschenc 
bezeichnen, nicht aber die bei seiner Darstellung a u B e r h a l b  u n d  an 
d e r  O b e r f l a c h e  des Bleis abgeschiedenen, n i c h t  e i n h e i t l i c h e n  
Phosphorpraparate '). 

Ob der  aus dem gewijhnlichen roten Phosphor durch einfaches 
Erhitzen gewonnene, neuerdings von J o l i b o i s a )  D p h o s p h o r e  p y r o -  
morpbiquecc gennnnte Phosphor, welcher mit dem H i t t o r f s c h e n  die 
hohe Dichte gemeinsani hat, mit dem H i t t o r f s c h e n  krystallisierten 
Phosphor chemisch identisch ist, lLWt sich vorlaufig nicht entscheiden. 
D R g e g e n  spricht, daB nach J o l i b o i s  der >>pyromorpheu Phosphor 
erheblich weniger fliichtig ist als der gew6hnliche rote, wahrend wir 
uns aucb jetzt wieder iiberzeugten '), da13 der krystallisierte H i t t  o r f -  
sche Phosphor bei t i e  f e r e n Tempernturen verdampft als dcr rote. 
Als wir H i t t o r f s c h e n  Phosphor in einem evakuierten, zur Halfte 

I )  S t o c k  und Gomolka ,  B. 42, 4513 [1909]. 
2, ObglcicheHi t torf  selbst beide Brten nicht unterscheidet. Ganz will- 

kiirlich ist es, wenn Cohen und Olie  jr. (Ph. Ch. 71, 1 [1910]) sogar einen 
roten Phosphor von der geringen Dichte 2.19 bis 2.23 Dmetallischa nennen. 

3, These Nr. 1398, Facult6 des Sciences de Paris, 1910. 
') Vergl. S tock  und J o h a u n s e n ,  B. 41, 1605 [1908]. 



knit gehaltenen Rohr auf 280° erhitzten, verfliichtigte e r  sich in 
wenigen Tagen, wiihrend gleiche Mengen genau so behandelter Proben 
von rotem Phosphor verschiedener Darstellung n u r  s p u r e n w e i s e  
verdamptten. Allerdings ist nicht ausgeschloasen , dnB die Verdam- 
pfungserscheinungen, welche, wie epiiter gezeigt werden wird, ziemlich 
komplizierter Art  sind, durch die im H i t t o r f  schen Phosphor niemals 
fehlenden Verunreinigungen (Blei usw.) beeirrflubt werden. 

?. U h e r  d i e  E i n h e i t l i c h k e i t  d e r  S c h m e l z e  d e s  f a r b l o s e n  
P h o s p h o r s .  

A. S m i t s  und d e  L e e u w  behaupteten vor einiger Zeit'), daB 
sich i n  der Schmelze des farblosen Phosphors verschiedene Phosphor- 
Modifiliationen befilnden , daB sich deren Mengenverhaltnis mit der  
Temperatur Hndere, und daB sich der gewohnliche Schmelzpunkt des 
farblosen Phosphors (44.1O) um mehrere Grade erhohe, wenn man den 
Phosphor zuvor auf 100° erhitzt und dann s c h n e l l  alkiihlt. T a m -  
m a n n  bezweifelte jiingst7) die Beweiskratt der Versuche von Srnits 
und d e  L e e u w  uod bemangelte, daI3 letztere den Phosphor bei ihren 
Schmelzpunktsbestimmungen nicht geruhrt hatten. O f f e n b a r  m i t  
R e c h t .  Wir  wiederholten die Versuche von S m i t s  und d e  L e e u w  
unter Vermeidung des erwahnten Fehlers und fanden den Schmelz- 
punkt des Phosphors auch nach vorherigem Erwarmen des letzteren 
auf looo und schnellem Abschrecken p r a k t i s c h  u n v e r i i n d e r t .  Die 
von uns beobachteten Schmelzpunkte difterierten um hochsten YlOo". 

Wir benutzten etwa 20 g frisch destillierten Phosphor, ein in ' /SO 

Grade geteiltes B e c k  m a n  n -Thermometer und einen Platinriihrer. Die 
Uoterkuhlung des Phosphors betrug bei allen Schmelzpunktsbestim- 
mungen etwa ' I I o O .  Die A4bkiihlung des mehrere Minuten bei looo 
gehaltenen Phosphors auf Go erfolgte i n  Wasser von Is0 i n n e r h a l b  
40 S e k u n d e n .  

3. U b e r  d i e  S c , h m e l z e  d e s  r o t e n  P h o s p h o r s .  
Eine grolje Zahl von Versuchen widmeten wir der Schmelzung 

des roten Phosphors, welche im geschlossenen Rohr, und zwar ziem- 
lich unabhtingig von der verwendeten Modifikation des Phosphors, bei 
etwa 600° erfolgt. Unsere Beobachtungen sprechen fur die Richtig- 
keit der schon friiher geBuBerten8), neuerdings von W. A. Wah14)  

Ph. Ch. 77, 373 [1911]. a) Ph. Ch. 88, 733 [1913]. 
3, Vergl. S tock  und J o h a n n s e n ,  B. 41, 1593 [1908]. 
') Oefversigt af Finska Vetenskaps-Societetens Forhandlingar 54, Afd. A, 

NO. 9 [1911-19121 (vergl. C. 1913, I, 774). 



ausfiihrlich erorterten Annahme, daB der Phosphor bei seinem zweiteu 
Schmelzpunkt (erster : 44") nicht einheitlich ist, sonderu aus mehreren 
Modifikationen besteht. 

Wir  erhitzten reinsten, farblosen l'bosphor in erakuierten, 1 '12  mm 
weiten, zu '/2--'/8 gefiillten Kapillarriihrchen von 3 mm WandstBrke 
aus schwer schrnelzbarem Glas im Kalium-Natriumnitrat-Bade. Als 
Temperatur des Wiederschmelzens, d. h. der Bildung einer durchsich- 
tigen Schrnelze, des zunachst bei etwa 300° entstehenden roten Phos- 
phors fanden wir bei den einzelnen Bestimmuogen 579-601O. P e r  
>)Schmelzpunkt<< ist abhlngig von der Schnelligkeit, mit welcher der 
Phosphor ihn erreicht. Am niedrigsten scbeint er zu sein, wenn man 
zum ersten Male farblosen Phosphor rasch erhitzt. Erwlrmt  man den 
Phosphor sehr langsam - Temperatursteigeruog von 575" auf 597O in 
2 Stunden -, so liegt der Schmelzpunkt bei 597". Bei dieser Tem- 
peratur tritt auch Bildung einer klaren Scbmelze ein, wenn man die 
t r i iber i  F l f i s s i g k e i t e n ,  welche durcb z u n a c h s t  s t a r k e s  Erhitzen 
und darauf folgende s c h w a c  h e  Abkiihlung des Phosphors erhalten 
werden, von neuern erwarrnt. Die gelbe Schinelze verandert sich 
beim Erbitzen bis mf 710O nicht merklich. LaBt man sie sbkiihlen, 
so farbt sie sich bei einer gewissen, jedoch ebenfalls von Versuch zu 
Versuch oft wechselnden Temperatur dunkler gelb und scheidet bald 
danach roten, bei der hohen Temperatur schwarz aussehenden Phos- 
phor aus. Der  SErstarrungspunkta liegt vie1 tiefer als der &brnelz- 
punkta und ist weit abhangiger von der Geschwindigkeit der Tenipe- 
raturlnderung, aber auch von unreproduzierbaren Einfliissen. Wir 
beobacbteten das  vollstandige Undurchsichtigwerden der Schmelze meist 
bei 525-540°, zweimal aber erst bei 435O. Die Dunkelgelb-Firbung 
der Schmelze ist wohl durch die der Ausscheidung fester Teile voran- 
gehende Bildung einer kolloiden Losung zu erklaren. 

Unsere Beobachtungen zeigen mit aller Deutlicbkeit, daB der 
Schnielz- und ErstarrungsprozeB n i c h t  w i e  b e i  e i n h e i t l i c h e n  
S u b s t a n z e n ,  s o n d e r n  w i e  b e i  L i i s u n g e n  verliiuft. Es gelingt in 
der Sirhe von 545" leicht, die dunkle Ausscheidung und die klare 
Schmelze stundenlang neben einander zu halten. obrigens ist der 
Phosphor bei der Temperatur, bei welcher e r  undurcbsichtig wird, 
noch durchaus nicht ganz lest. Dies zeigte sich, a1s wir die Robrchen 
rasch in freier Luft abkiihlen liel3en. Unter diesen Urnstanden iiber- 
zieht sich, wie auch 6fters bei s c h n e l l e m  Abkiihlen im Nitratbade, 
dcr u be  r der Phosphorschmelze befindliche Teil der Robrwandung 
sebr rasch mit rotern Phosphor; dadurch wird offenbar Phosphordampf 
entfernt und der auf der ScLmelze lastende Druck stark erniedrigt. 
Einnial konnten wir in diesem Augenblick e i n  r i c h t i g e s  A u f s i e d e n  
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d e r  s c h o n  u n d u r c h s i c h t i g  g e w o r d e n e n  S c h  m e l z e  beobachten. 
DaB die ))Erstarrungspunktea so sehr verschieden gefunden werden, 
mag wohl grodenteils an der wechselnden Art der Ausscheidung des 
roten Phosphors liegen, welche die Schmelze bald friiher bald spHter 
undurchsichtig macht. Auch der scheinbare DSchmelzpunkt. ist ver- 
niutlich vie1 hoher a19 die Temperatur, bei welcher sich die ersten 
Anteile verfliissigen. Wahrscheinlich ist die Wirmeabsorption, welche 
J o l i b o i s ' )  beim Erhitzen von rotem Phosphor bei 460° und 550' 
beobachtete, mindestens zum Teil auf Schmelzung zuriickzufuhren. 

.Jedenfalls ist sicher, daB der zweite &hmelzpunlttcc des Phosphors 
unter dem Einflnsse leicht verschiebbarer Gleichgewichte zwischen 
verschiedenen Phosphor-Modifikationen steht. 

4. U b e r  d i e  V e r d a m p f u n g  d e s  r o t e n  P h o s p h o r s .  
Die Frage, ob der aus r o t e m  Phosphor entstehende Dampf sich 

von dern Darnpfe des f a r b l o s e n  Phosphors u n t e r s c h e i d e ,  ist yon 
groBer Bedeutung fur die Aufklarung des Zusammenhanges zwischen 
den Pbospbor-Modifikationen. A r c t o  w s k i  *) behauptete, der rote 
Phosphor sei schon bei 100' als solcher fliichtig. Er erhitzte roten, 
einige Male mit Schwefelkohlenstoff ausgekochten Handelsphosphor 
auf 100' i n  einem auf 14-16 mm evakuierten Glasrohr, in welches 
ein zweites gekiihltes Rohrchen hineinragte. Nach 48 Stunden .be- 
deckte sich das kalte Rijhrchen in seinem unteren Teil vollstandig 
iuit mikroskopischen Krystallen von rotem Phosphor<. Die Bedin- 
gungen dieses Versuches sind besouders insofern anzufechten, als 
sie die Oxydation des Phosphors durch Sauerstoff oder Feuchtigkeit 
nicht ausschlossen. H B u f i g  w i e d e r h o l  t e ,  in vollstandig evakuierten 
Geflden angestellte V e r s u c h e  h a b e n  uns - iibrigens auch schon 
andren Autoren - g e z e i g t ,  d a d  k e i n e  A r t  r o t e n  P h o s p h o r s ,  
sofern sie frei ist von farblovem Phosphor, im Laufe vieler Tage b e i  
1000 u n d  s e l b s t  b e i  2000 m e r k l i c h  f l i i c h t i g  i s t .  Die von 
A r c t o  w s k i  beobachteten Krystalle durften aus farblosem Phosphor, 
vielleicht auch aus dem Oxyd PdO6, bestanden haben. Beide i n  reinem 
Zustande ungefirbten Stoffe riiten sich ia im Licht. D i e  U n r i c h t i g -  
k e i t  d e r  A r c t o w s k i s c h e n  A n g a b e n  i s t  b e s o n d e r s  z u  b e t o n e n ,  
d a  d i e s e  w i e d e r h o l t  b e i  t h e o r e t i s c h e n  B e t r a c h t u n g e n  h e r a n -  
g e z o g e n  w u r d e n .  

Mit gr6Bter Sorgfalt bei LichtabschluB ausgefiihrte Versuche 
zeigten uns, daB r o t e r  Ph'osphor, den man aus der einen erhitzten 
Hilfte eines evakuierten zugeschmolzenen Glasrohres bei niedrigen 

1) 1. c. s. 45. a) Z. a. Ch. 12, 22.5 [1896). 
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Temperaturen, 280 -400°, i n  die andre kalt gehaltene HHlfte destilliert, 
sich stets zum k l e i n e n  T e i l e  als roter Phosphor kondensiert. W i r  
verwendeten von uns selbst nach verschiedenen Methoden hergestellte 
Prapnrate mit fast gleichem Ergehnis. Immer waren die Destillate 
gelblich bis gelbrot gefarbt. H i t t o r f s c h e r  Phosphor gab merkwiirdiger 
Weise bei 300--350° ganz farblose Destillate, und m a r  auch, als wir 
den mittleren Rohrteil, durch welchen der Pampf vor der Konden- 
sation hindurchgehen muate, auf 5000 erhitzten. Dies zeigt, daO die 
Bildung der g e f a r b t  en Kondensate bei den andren Versuchen n i c h t  
auf die Spaltung der gewohnlichen P4-Molekiile in Pa-Molekule zu- 
ruckzufuhren ist. D a  der gewtihnliche Phosphordampf, der nachge- 
wiesenermafien nus Molekiilen P, gebildet wird, bei der hbkuhlung 
voo den genannten Temperaturen n u r  f a r b l o s e u  Phosphor lielert, 
folgt, daB der Dampf des r o t e n  Phosphors M o l e k i i l e  a n d r e r  A r t ,  
o E f e n b a r  s o l c h e  d e s  r o t e n  P h o s p h o r s ,  enthalt. Die Erscheinun- 
gen machen es wahrscheinlich, da13 d i e  K o n z e n t r a t i o n  d i e s e r  
Y o l e k i i l e  hier a u a e r o r d e n t l i c h  k l e i n  i s t ,  d a B  a u c h  d e r  a u s  
r o t e m  P h o s p h o r  e n t s t e h e n d e  D a m p f  z u m  a l l e r g r t i a t e n  T e i l e  
airs Pc b e s t e h t .  Fur die Existenz von Molekulen des roten Phos- 
phors i m  D a m p f  spricht es auch, daB es  gelinat’), unter geeigneten 
Hedingungen roten Phosphor in krystnllisierter Form zii sublimieren. 
S t o c k  u n d  J o h a n n s e n  erhielteo in einem z u r  Halfte nuf 460°, z u r  
Halfte auf 470° gehnltenen Rohre roten Phosphor in Gestalt feiner 
Niidelchen. 

.-I. U b e r  d i e  B i l d u n g  d e s  r o t e n  P h o s p h o r s  a u s  i i b e r h i t z t e r n  
P h o s p h o r  d a m  p f. 

Uosere schon am Anfang dieser Riitteilung angedeutete Absicht 
war  es, Phosphordampf von bekannter ‘I’emperatur und bekanntern 
Druck, also auch von bekannter Dissoziation, miiglichst schnell abzu- 
kiihlen und zu ermitteln, ob ein bestimmtes Verhaltnis zwischen dem 
Dissoziationsgrade und der hfenge des bei der Abschreckung gebildeteo 
roten Phosphors bestehe. Ein Erfolg derartiger Versuche war nicht 
unwahrscheinlich, weil friiher z, festgestellt war, daB die Polymerisation 
der Pn-Molekiile zu P4 mit verhaltnismiiflig kleiner Geschwindigkeit 
verlauft. 

Anfangs bedienten wir u s  des in Fig. 1 skizzierten Apparats, der aus 
eiiieni mehrfach verengten, bei F auf einige cru LLnge etwas erweiterten Quarz- 
rohr yon 12 mm lichter Weite bestand. Rohrteil A l l  wurde mit l/2-1 g 

1) Vergl. H i t t o r l s  Arbeitcn, sowie S tock  und Go molka ,  B. 42, 4522 
[ 19091. 

S t o c k ,  S c h r a d e r  und S t a m m ,  B.45, 1522 [1912]. 



wiederholt im Vakuum destillierten farblosen Phosphors beschickt. Der hierzu 
dienende, in der Zeichnung fortgelassene Apparat befand sich bei jedem Yer- 
such zunkhs t  linke von A und wurde spiter durch Abschmelzen bei A ab- 
petrennt. Das Qnararohr war bei B ein wenig verengt und enthielt bei D 
eine Wand niit einer ganz engen offnung. Letztere war so fein, da8 100 ccm 
Luft bei einem Uberdruck von 80 cm Wassersiiule in etwa 15 Minuten hin- 

C E 

Fig. 1. 

durchgingen. An G schlossen sich nach rechts noch ein langeres Stiick Rohr 
mit mehreren Einschniirungen und weiterhin eine automatische Quecksilber- 
luftpumpe an. Diem erhielt im Apparat wiihrend der ganzen Dauer des Ver- 
mchs vollstindiges Vaknum; vor Phosphordampfen war sie durch eine auf 350° 
erhitzte Kupferdrahtnetz-Spirale geschiitzt. Die Strecke A C wurde im Alu- 
miniumblock auf 2000, C E  mittels eines elektrischen &hens auf 9W ge- 
hnlten. Im  Innern des aus einem Scbamotterohr durch Platindraht-Bewick- 
lung 1) hergestellten &hens herrschte bis dicht an die Enden heran ganz 
gleichmal3ige Temperatur. Das zunichst vorhandene Temperaturgcfalle war 
durch eine entsprechende PuBere Asbestpapier-Isolierung und durch iiber die 
Enden geschobene HilEs-Heizspiralen ausgeglichen worden. Die 9000 heiWc 
Strecke CE war 40 cm lang, die Entfernung von der engen OlInung D bis 
zum Ofenende E und dem Anfang der Erweiterung F betrug anfangs 3, bei 
spiteren Versuchen 6 cm. F und G wurden mittels wasser-durchflossener Blei- 
rohr-Spirslen gekiililt. Der Raum A D  fiillte sich mit Phosphordampf von 
Clem Drucke, welcher der Tension des Phosphors bei 2 0 0 0  entspricht, d. s. 
ca. ISOmm; der Dampf erwirmte sich in CU auf 9000, strijmtc durch die 
enge fiffoung D i n s  Vakuum hinein und wurde hier, grijBtenteils scbon i n  F, 
schnell kondensiert, und zwar in Form eines Gemisches von farblosem und 
rotem Phosphor. Nach einigen Stunden war in der Regel aller farblose Phos- 
phor aus A B abdestilliert. Wir bestimmten dam,  mieviel farbloser unti 
roter Phosphor sich in FG kondensiert hatte, indem wir den ersteren bei 
200- 250O weiter nach rechts destillierten und beide Modifikationen nach den1 
.Ze-chneiden des Quanrohres mogen. Auf die Wiedergabe experimenteller 
Einzelheiten sei verzichtet, weil die Versuche ieigten, daB sich reproduzier- 
bare Ergebnisse so nicht erzielen liessen. 

Der aus rotern Phosphor  bestehende Anteil des  Kondeusats betrug 
hei 8 Versuchen: 1O0/o, 14Ol0, 32Oi0 ,  12Ol0, 1 8 O 1 0 ,  94Ol0, 89°/0, 41 o / o ,  

schwankte also nul3erordentlich. Als  wesentliche Fehlerquellen kamen 
in Betracht:  1. nicht. geniigend schnelle Abkuhlung des  erhiteten Phos- 
phordarnpfes, ?. Verschiebung des  i n  CU erreichten Dissoziations- 

I) Die Wickiung wurde gegen die Enden des Rohres hin enger. 
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gleichqewichts durch den verrninderten Druck im heif3en Rohrteil DE, 
3. nachtriigliche Urnwandlung des in .F kondensierten farblosen Phos- 
phors durch die Erwarniung seiner Darnpfe i n  D E  und schliefllich 
4. die Bildung einer Haut von rotern Phosphor auf dern geschrnolzenen 
farblosen Phosphor i n  .4H. Hesonders der Ietztere nicht zu  verrnei- 
dende Ubelstand, auf den wir erst zuletzt aufmerksam wurden, be- 
wirkte bei ninnchen Versuchen, dafl die Verdarnpfung d w  i n  A B boch 
vorhandenen Phosphors ganzlich aufhorte, und nahrn uns auch bei 
andren Versuchen die Sicherheit, da13 der Drucli des Phosphordampfes 
i n  .A1) wirklich der Tension des farblosen Phosphors bei 200° ent- 
sprach. Druckanderungen beeinflussen j a  den Dissoziationsgrad des  
Phosphordampfes sehr stark. Weil die genannten Fehlerquellen nach 
verschiedenen Richtungen wirken, die Menge des roteo Phosphors teils 
erniedrigen (l), teils erhohen (2, 3) mufiten, lief3 sich den anBerst 
muhevollen Versuchen nichts entnehmen. Wir gingen daher z u  andren 
Versuchsbedingungen iiber und destillierten den Phosphor nicht niehr 
im Vakiium, sondern in einern indifferenten Gasstrorn. 

Fig. 2. 

Den wieder ganz aus Q u a r z  bestehenden Apparat veranschaulicht Fig. 2. 
Aus dem Fraktionierktjlbchen A, von dessen llals aus wghrend des ganzen 
Versuchs sauerstofffreier Stickstoff durch den Apparat geleitet wurde, deatil- 
lierten wir einige Grarum Phosphor in das schiffchenfdrrnige, mit nach links 
geneigtem Boden versehene GeIiS B. B wurde vom Dampf einer im Kolben C 
siedenden Fliissigkeit (o-Toluidin, Sdp. 197O) umspult, deren Dgmpfe sich irn 
Luftkahler D wieder kondensierten. Der Stickstoff siittigte sich in B mit 
Phosphordampf, dorchstrich das 40 cm lange, 12 mm weite Rohr E, die 3 cm 
lange, etwa 1 mm weite, sich am rechten Ende zu einem kleinen Trichter 
erweiternde Kapillare F und trat dann in das wieder 12 mm seite von Wulst G 
an mit Eiswasser gekiihlte Rohr I1 ein und wurde schliel3lich in einer pneu- 
niatischen Wanne aufgefangen und gcmessen. E und F wurden in dem friiher 
henutzten Widerstandsbfchen auF 900° erhitzt. Der Stickstoffstrom blieb 
wghrend jedes Versuchs vollstzndig konstant, wie mittels eines Kotamessers 
festgestellt wurde. Nach der meist durch Verstopfung der Capillarc P durch 
roten Phosphor crzwungenen Beendigung des einzelnen Versuchs trennten wir 
H durch Zerschneiden der Capillare F ab und bestimmten den in H kon- 
densierten farblosen und roten Phosphor. Dam wnrde H in einem evakuierten 
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weiteren Glaarohr auf 2 0 0 0  erwiirmt, so d d  der f a r b l o s e  Phosphor abdestil- 
lierte, durch eine auf 330° erhitzte gewogene Kupferdrehtnetz-Spirale 1) ab- 
sorbiert und aus der Gewichtsvermehrung der letzteren bestimmt werden 
koonte. Die hlenge des r o t e n  Phosphors ergab sich, indem wir H erst mit 
letzterem, dann leer wogen. Der Teildruck des Phosphordampfes im Gasstrom 
bei den einzelnen Versucheu wurde aus der Gesamtmenge des deatillierten 
Phosphors nod dem Volumen des durch den Apparat geleitden Stickstoffs 
berechnet. Vier Versuche lieferten folgende Werte : 

Versuch 
Schnelligkeit des Stickstoffstroms in 

ccm/Min. . . . . . . . .  
ccm Stickstoff aufgefsngen (04 760mm, 

trocken) . . . . . . . . .  
g Phosphor kondensiert, insgesamt . 
mm Dmck des Phosphordampfes im 

erhitzten Gase . . . . . .  
g farbloser Phosphor . . . . . .  
g roter Phosphor . . . . . . .  
O/o Phosphor in roter Form . . .  

I. 11. 

18.4 16.4 

2335 2345 
2.68 2.11 

137 114 
2.32 1.76 
0.36 0.35 

13'/2 16'/2 

Ill. 

25.0 

2330 
2.29 

122 
2.06 
0.23 

10 

IV. 

18.1 

2335 
2.40 

126 
2.20 
0.20 
8'1s. 

Auch bei dieser Versuchsanordnung ist, wie die letzten Zahlen 
zeigen, die nbereinstimmung der Ergebnisse schlecht ?). 

D i e  w e s e n t l i c h e n  F e h l e r  k b n n e n  a b e r  h i e r  n u r  n a c h  
e i n e r  S e i t e  g e b e o .  Ihre  moglichen Quellen sind: 1. zu langsarnes 
Abkuhlen des iiberhitzten Phosphordampfes und 2. nachtragliche Riick- 
bildung von farblosem Phosphor aus dem dicht an der Kapillare I" 
bei G abgeschiedenen roten Phosphor unter der Einwirkuqg der Ofen- 
strahlung und der heil3en Gase. B e i d e  UrnstHnde lassen z u  w e n i g  
r o t e n  Phosphor finden. Die erste Fehlerquelle wird hier nicht sehr 
bedeutend sein, d a  der Phosphordampf, der in Rohr E viele Minuten 
lang Zeit hatte, die 900° entsprechende Dissoziation zu erfahren, P 
in  Bruchteilen einer Sekunde durchstromt, um dann schnell nbgekiihlt 
zu werden. Die zweite aber ist von groljem EinfluB. Wir haben 
un3 wiederholt iiberzeugt, daB Teile des roten Phosphors, welche sich 
hinter F angesetzt hatten, nachtraglich wieder verschwanden. Der  
Umfaog, in welchem dies geschieht, hangt von der Form, in  welcher 
sich der rote Phosphor abscheidet, und da  diese wesentlich von der 
Gestalt der Kapillare F bedingt ist, auch von letzterer ab. 

1) 30 g Kupferdrnhtnetz geniigten bei 3500 zur quantitativen Sbsorption 

9) Daruni venichteten wir auf die Wiederholung der Versuche bei a n d r e n  
von etwa 0.3-0.4 g Phosphor. 

Temperaturen von B und E. 



Bei 120 mm und 900° sind nur  lo1/% O/O des Phosphordampfes in 
die kleineren Molekiile P2 dissoziiert '). Das wesentliche Ergebnis 
unserer Versuche uber die Entstehung des roten Phosphors aus iiber- 
hitztem Phosphordampf ist also die Erkenntnis, daB sich dabei, wie 
die Bersuche I und I1 der letzten Reihe deutlich zeigen, m e h r  Phos- 
phor in der roten Form niederschlagen kann,. a l s  d i s s o z i i e r t  w a r ,  
d. h. daB sich offenbar auch P4-Molekule a n  der Bildung der Molekiile 
des roten Phosphors beteiligen. Uber die Z a h l  der reagierenden 
Molekule liil3t sich vorlaufig nichts aussagen. Man kann die Gleichung 
fur c5e Entstehung des roten Phosphors aus iiberhitztem Phosphor- 
dampf schreiben : 

rP2 + yP4 = Pts $. 4$. 

Daruber, da13 Pa-Moleki i le  an der Reaktion t e i l n e h m e u ,  ist 
ein Zweifel kaum moglich. Die Wirkung der Hitze aul den. Phos- 
phordampt besteht in der Hauptsache in der Spaltung der  Molekule 
PI; andrerseits bildet sich bei der  Abschreckung s t a r k  erhitzten 
Phosphordampfes VOD niedrigem Druck beinahe n u r  r o t e r  Phosphor. 
Als wir im Vakuum Phosphordampf von 5 mm Druck (aus farblosenr 
Phosphor von 800 entwickelt) durch ein 1200O LeiSes Rohr leiteten, 
schlug sich bei der  Abkiihlung f a s t  r e i n e r ,  r o t e r  P h o s p h o r  mit 
einem Gehalt von h6chstens 1 O/O farblosem Phosphor nieder. So er- 
klart es  sich, dal3 man dort, wo Phospbor bei boher Temperatur 
entsteht, z. B. bei der Zersetzung der Phosphor\~asserstoffe oder der 
Phosphorsulfide und bei der Reduktion der Phospborhalogenide, immer 
hauptsachlicb r o t e n  Phosphor neben wenig farblosem bekommt. 

6. U b e r  d i e  B i l d u n g  d e s  r o t e n  P h o s p h o r s  a u s  f a r b l o s e m  

Wahrend f l u s s i g  e r  farbloser Phosphor oberhalb 2500 rasch in die 
rote Modifikation ubergeht, wandelt sich P h o s p h o r d a m p f  bei 3 0 0 0  
nur sehr langsam in roten Phosphor um. So haufig die erstere Re- 
aktion untersucht wurde, so selten hat man bisber der letzteren Be- 
achtung geschenkt '). 

Wir erhitzten ein evakuiertes Qiiarzrohr, welches so wenig Phos- 
phor enthielt, dafi dieser bei ?0O0 v o l l s t a n d i g  verdampfte, auf 1O0Oo. 
Dabei mufiten alle Keime roten Phosphors verschwinden. Kuhlte 
man das Rohr im Dunkeln langsam auf Zimmertemperatur ab, so 
schied sich der Phosphor f a r b l o s  ab. Brachte man es, nachdem es 

b e i  n i e d r i g e r e n  T e m p e r a t u r e n .  

I) Vergl. S t o c k ,  Gibson und S t a m m ,  B. 46, 8527 [1912]. 
2, Nur S c h r o t t e r  beobacbtete schon 1848 das Ausbleiben der R6tung 

bei Phosphordampf r o n  geringem Druck. 



boch erhitzt  war, airf 300' iind hielt es andauerud  auf dieser Tenr- 
pera tur ,  so uberzog sich seine Wanduug mit einer gunz  allmiihlich 
a tgrker  werdendeu, meist s eh r  gleichmBBigen IEaut VOII  rotem Phos-  
phor. Diese erschien z. B. nach 14 Tagen prachtig goldgelb im durch-  
fallenden, violettrosa im auffnllenden Licht (durcblassig fur S t rah len  
von 650---540pp). Die H a u p t m e n g e  des  Phosphors war  abe r  n o c h  
i m m e r  in f a r b l o s e r  Forin vorhanden. 

Die folgenden quantitativen Versuche sollten einen v o r l a u f i g e n  
AufschluB uber die G e s c h w i n d i g k e i t  d e r  Bilduug des  roten Phos- 
phors nus  dem Phosphordampf bei 300° geben. 

In GlasgefiiBe von rneist zylindrischer Gestalt wiirde irn Vakuum soviel 
reinster Phosphor ctestilliert, da13 bci der Versuchstemperatur alles verdarupft 
sein muBte. Die Gefille, welcbr? kiirze rind engc, zur spateren Bcstirnmung des 
Farblosen Phosphors dienendo (siohe unten) Ansatzr3hrcheo trugen, wurden ab- 
geschmolzen und verschieden lang iu einem Diphenylamin-Dampfbad auf e t \w 
3000 erhitzt. Das Diphenylamin (Sdp. 3030) sietlete in einem lotmcht stehen- 
den, unten zugeschmolzenen Quarzrohr yon 50 cm Lknge und 6 cm Weite, 
aelches i n  seincm obereri l e i le  durch eine Bleischlange gekhhlt, in der Mittc 
auf 30 cm Liiuge mit einer dicken Schicht Asbestpappe umwickelt war, so 
daB die Diiolple des Diphenylamins sich erst obcn kondeusierten I ) .  Die 
Mundung dcs Rolires trtig einen Stopfen, durch welchen ein sehr langsamer 
Kohlendioxyclstrom in den oberstcn Kolirteil geleitet wurde. In diesem Dampf- 
had IieBrn sich gen6hnlich drei \'ersuchagefiBc gleichzeitig erliitzcn. Diircli 
Drahtfiihrungen w i d e  bewirkt,. daB die GeflDe den Wandungen des Quarz- 
rohres fern bliebcn. Die B e s t i m n i u n g  des f a r b l o s e n  uiid r o t e n  Phosphors 
nach Beendigung eines Versuches nahmcn wir  or! indeni wir den farblosen 
Phosphor durch rnehrstiiodiges Erwirtiien des IIauptteiles der zuvor erkalteten 
GefaSe ail€ 200"?) in das lialt gchnltenc Ansotzrijhrchen ti iebeu, Ietzteres ab- 
scbnitten und in einern weiteren cvakiiiertcn Rohr unter Vorlegung einer aiif 
35G0 erhitzten, gewogenrii Kupferspirale auF 200' erwirniten. Der farbloslt 
Phosphor verdanipfte, wurde roni liupfer aufgenommen und durch desseit 
Gewiclitsvermelirung Lestirnmt. Den in1 HaiiptgeFhB untl  AnsatzrGhrcheii 
rerbleibe'nden roten Phosphor IOsteii air  in Salpetersiure und bestirnrnteu 
ihn durch Fallung mit hmmoniuniniolybdat. Die Surnrne des roten untl  farb- 
losen Plidsphors ergab die bei dern betreffenden l'ersuch angewandte Gesanit- 
Phosphormenge; aus dieser untl deni Volumen des GefiBes berechneten wir 
den Druck, iinter \wlchcrn sich der Phosphordampf bei 3000 zii Beginn tlcr 
Erhitzung befunden hatte. 

I )  So lie13 sich tagclang eine fiir unsere Zwecke hinreichende Tempcratur- 
konstanz erzielen. Fur spitere genauere Versuche ist ein Flfissigkeitstlier- 
rnostat vorzuziehen. 

z, Bei 2000 clestilliert farbloser Phosphor ini Vakuum sehr schiiell. Einc 
Umwandlung in roten erfolgt hei dieser Temperatur nicht. 

Bericlita d. D. Chom. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI.  425 
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Linter gleicheti Verhiiltuisseri ausgefiihrte Versuche lieferten ott 
zietnlich abweichende Ergebnisse. Dies erkliirt sich durch die bei 
sehr kleineu Phosphorrnengen stark i n s  Gewicht fallenden Analysen- 
fehler, durch kleioe Temperaturschwaokungen des Heizbades, vor 
allem aber durch die ungleichma8ige, voii der Glnsoberfllche beein- 
fluBte Abscheidung des roteu Phosphors. Letztere gehort zu den 
Yieleu von der G e f a 8 o b e r f l a c h e  abhangigen Keaktionen, wie die 
folgenden Versuche lehren : 

A. S e h r  weites zy l indr i sches  GefiiS v o n  e twa 100ccm I n h a l t  

Versuoh Erhitzungsdauer Anfrngsdruck ties Phosphor in roter 
u n t l  130 qcm G l a s f l i i c h e .  

Phosphor-Dampfes Form gefuiitlen 
1.  5 Tage 963 mm 6 .0 0,’o 

2. 5 1) 630 I) 3.0 )) 

3. 5 u  6 1 1  I) 2.1 )) 

4. 5 >> 593 x 2.0 )) 

13. S p i r a l r o h r  v o n  e t w n  20 c c m  I n h a l t  i i n d  120 (Icm Glasf lgche.  
5. .i ‘rage ti20 mm 17.7 Oi0 
6. 5 >> 539 ), 14.4 m 

7. 5 >) 535 )) 15.0 

Vergleichbar sind nur  Versuche rnit etwa gleichen Phosphorkon- 
zentrationen. Man ersieht aus den Versuchsreihen A uud B, daB die 
Menge des in gleichen Zeiten entstandenen roten Phosphors den Ge- 
fifioberfliichen anoahernd proportional ist. Dementsprechend bildete 
sich mehr roter Phosphor in GefaOen rnit kunstlich r s u h  gemachter 
OberSlache als i n  solchen rnit glatter (fur diese und die weiter Sol- 
genden Versuche benutzten wir 12 cm lange, 30-40 ccm fassende 
zylindrische GefaBe) : 

C. GefiiS i n i t  g l a t t e i  O L e i f l i i c h e .  
8. 6 Tage 524 mm 7.6 ‘‘10. 

D. GefiB mi t  a n g e r a u h t e r  Oherfliiche. . 
9. 6 Tage 566 m m  16.4 O / o .  

Durch diese OberSIacbenwirkung wird die vielfach unvollstandige 
cbereinstirnrnung der weiteren Versuche erkliirlich. Der rote Phos- 
phor setzte sich, wo er iiberhaupt erschien,, zwar inimer als iiufierst 
gleichmiifiige, das ganze GefiiO iiberziehende, diinne, durchsichtige 
Haut, haufig aber a u l 3 e r d e m  an e i o z e l n e n  Stellen des Glases in 
Form dickerer, truber BeschlGge an, welche naturlich oberflachen-ver- 
grol3ernd wirken mufiten. Infolge dieser Pehlerquelle haben uns 
l i n g e r  fortgesetzte Versuche k e i n  B i l d  von der V e r a n d e r u n g  d e r  
Reaktionsgeschwindigkeit rnit d e r  Z e i t  geben konnen. Da- 



gegen 1113t die folgende Versuchsreihe, trotz aller Abweichungen i m 
e i u z e l n e n  '), eine sehr auffallende Abhangigkeit der Bildung dcs 
roten Phosphors v o m  D r u c k  deutlich erkennen: 

E. G l e i c h a r t i g e  GefaBe r ~ n  30-40 ccm Inhal t .  
10. 4'12 Tage 725 mm 5.?0, 'o  1 16. 4'/9 Tage 429 m m  3.B0,'o 
1 1 .  n 654 )) 4.2 n ~ 17. n v 361 Spur 
12. )) n 651 ') 6.1 )) 18. )) n 257 x nichts 
13. v o 516 6.9 )) ! 19. * v 179 n nichts 
14. D v 478 v 7.2 1) 1 20. D )) 1G7 n Spur. 
15. D v 456 n 5.5 n 

W a h r e n d  b e i  h l j h e r e n  D r u c k e n  (vergl. auch Versuchsreihe 
A )  e ine  l a n g s a m e  A b n n h m e  d e r  M e n g e  d e s  r o t e n  P h o s p h o r s  
n i i t  s i n k e n d e m  D r u c l i  w a h r z u n e h r n e n  ist ,  h o r t  d i e  B i l d u n g  
d e s  r o t e n  P h o s p h o r s  - u n d  z w a r  s p r u n g h a f t  - b e i  D r u c k e n  
u n t e r  e t w a  e i n e r  h a l b e n  A t m o s p h a r e  g a n z  o d e r  d o c h  f a s t  
g a n z  auf. DaB es  sich dahei nicht oder nur nebenher urn Ubersilt- 
tiguogserscheinungen handelt, geht aus den Versuchen 17 und 20 her- 
Tor, bei welchen die Rohre mit einern winzigen IIauch roten Yhos- 
phors 2, gleichrnaDig iiberzogen waren und trotzdem keioe weitere 
Phosphorabscheiduag erfolgte. 

Ehe  wvir auF die Deutung dieser Beobachtungen eingehen, seien 
noch einige Versuche beschrieben, die im iibrigen wie die friiheren, 
jedoch mit s o v i e l  farblosem Phosphor angestellt wurden, da13 letz- 
terer in den Rohren auch bei 300° noch in f l i i s s i g e r  Form und 
zwar in wechselnden Mengen vorhanden war. 

F. 

I I I 
21. 14 Stunden 151 mg 1 1018 mm I 13",0 
22. 24 v 783 )) 691 x 41 v 

'> Die unregelmZI3igen Abweichungen erklliren sich z. T. durch Schwan- 
kungen in der Temperatur des Diphenylamin-Bades. Sie treten zuriick, menu 
man nur solche Versuclie betrachtet, bei denen die Rohre g l e i c h z e i t i g  er- 
hitzt wurden (Versuche 10-17-20, 11-18-19, 12-13,14-15-16). Auch 
das scheinbare Maximum bei Versuch 14 diirfte auf die Versnchsfehler zu- 
riickxufiihren sein. 

2) Die Phosphormenge lie0 sich gewichtsmalytisch nicht bestimmen. Sie 
war von der GrtiBenorclnung ','lo mg. 

225. 
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Der Phosphordampf-Druck am SchluB der Versuche wurde nus 
der Menge des zuruckgebliebenen farblosen Phosphors berechnet. I je r  
Vergleich dieses Dnmpfdrucks rnit dem Sattigungsdrucke des fnrb- 
losen Phosphors bei 302O (nach J o l i b o i s :  1175 mm) ergab die JIenge 
des aus  d e m  D a m p f  abgeschiedenen roten Phosphors. 
5 : '  Diese Versuchsreihe zeigt: Der bei 3000 f l i i s s i g  g e b l i e b e n e  
Phosphor verwandelt sich aufierordentlich schnell in roten I). Die Au- 
wesenheit des letzteren vergroBert die G e s c h w i n d i g k e i t  der Ab- 
scheidung des roten Phosphors aus dem Darnpf (Vergleich von Ter- 
suchsreihe F mit E, von Versuch 21 rnit 24 und 33 mit 25). J e  
m e h r  roter Phosphor vorhanden ist, urn so  s c h n e l l e r  erfolgt der  
abergang des Phosphordampfes i n  roten Phosphor (vergl. Versuch ?I  
rnit 29 und 23 rnit 24, 15).  

Der rote Phosphor, welcher nachtraglich a u s  dern P h o s p h o r -  
d a m p f  eutsteht, scheidet sich augenscheinlich nuf iind in den1 schun 
vorhandenen roten Phosphor ab und verkleinert dessen Poren. So er- 
klart sich dau yon Le n) o i n e beobachtete '), von ibm als wimentationa he- 
zeichnete und ganx Hhnlich gedeutete R o m p a k t w e r d e n  des z u -  
n i c h s t  l o c k e r e r r n 3 )  roten Phosphors beini langereu Erhitzeu in) 
Phospliordanipf. hl i ig l  i c h  e r  w e i s e  ist der rote Phosphor, welcher sicb 
aus den1 Dampf bildet, nicht identisch rnit den1 aus dem SclirnelzfluB 
entsteheoden, und es  handelt sich in beiden Fallen um c h e i u i s c h  
verschiedene Reaktioiien '1. Verschiedenheit im Dampfdruck des roten 
Phosphors aus dern SchmelzfluW (z. B. des gewohnlichen Handels- 
phosphors) uud des: Phosphors  aus  dem Dampf wiirden die ebenfnlls 
von L e n i o i n  e aufgefundene Tatsache erkliiren, daW der  beim Erhitzen 
von gewBhnlichem roiem Phosphor  irn Vakuurn zunachst auftretende 
hiihere Dampfdruck allmahlich wieder betrachtlich (bei 444O urn e t x a  
20 Ole) zuriickgeht : man beobachtet zunachst den Dampfdruck tles 
g e w i i h n l i c h e  n roten, dann denjenigen des nu s d e m  D a m p f  eiit- 
stehenden roten Phosphors, welcher sich bei Gegenwart von vie1 roteni 
Phosphor ja schnell bildet. Im Einklang hiermit steht, daW L e n i o i n e  
auch eine Farbanderuog bei der >)cimentationa sah. 

~ 

1) Lenioiiie ( C .  T. 73, 535 [1571]) wies bereits clarauf hin, daO bei iihn- 
lichen Versuchen die H a  up t m en ge des fsrhlosen Phosphors zunichst selrr 
schnell in roten Phosphor iiberging, cler Kent sber aul3erordentlich langssm. 
Schon nach 2 Stunden waren von 30 g farblosem Phosphor pro 1 nur noch 
5.3 g ubrig. 

3 C. r. 73, 796 [1871]. 
a) Vergl. Schcnck ,  Z. El. Ch. 11, 118 [1905]. 
4) Hierfiir spriche die - auch bei Beriicksichtigung der grolen Kou- 

zentrationsunteischielle - auffallende Verachiedenheit der  Bildungsgeschwin- 
digkei ten. 
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Bielleicht ist die altbekannte DichtevergroBerung beim Erhitzen 
des  gewijbnlichen roten Phosphors ebenfalls auf den allmahlichen 
cbergang in den .Dampfa-Phosphor zuruckzuftihren. Letzterer wLre 
dann identisch mit deni spyromorphena Phosphor J o 1 i b o i s. 

Andrerseits ist es auch nicht ausgeschlossen, daB hier, auch bei 
d e r  -&derong der Dichte und des Dampfdruckes, die S t r u k t u r -  
i i n d e r u n g ,  der obergang yon der Ieinverteilten in die kompakte 
Forni’), eine Rolle spielt. , 

N’ir kommen jetzt aul  Versuchsreihe E zuriick. Das p l i i t z -  
l i c h e  Aufhbren der Bildung des roten Phosphors aus dem Dampf 
unterhalb eines gewissen Drucks laBt sich a l l e i n  d u r c h  G l e i c h -  
g e w i c h t s v e r s c h i e b u o g e n ,  welche der Wechsel des Drucks in der 
Zusammensetzung des Dampfes hervorrufen konnte, n i c h t  e r k l i i r e n .  
Die Erscheinungen deuten vielmehr darauf hin, da13 die Diskon- 
tinuitat durcb die Krreichung eioes S a t t i g u n g s d r u c k s  bedingt 
wird und zwar des Sattigungsdrucks des sich abscheidenden roten 
Phosphors. 

Welcber Art ist das  Gleichgewicht zwischen rotem Phosphor 
und dem Dampf, den er bei hoheren Temperaturen xbgibt? Die 
meisten Autoren und merkwurdigerweise alle, die sich in  l e t z t e r  
Z e i t  mit dem Verhiiltnis des roten zum farblosen Phosphor beschiif- 
tigt haben, nehmen an, dall es sich bei der BVerdampfungC des roten 
Phosphors urn einen Khnlichen Vorgang wie L. B. bei der Verdampfung 
des  Wassers, d. h. urn ein einfaches Gleichgewicht zwischen den Mo- 
lekulen der festen und gasfijrmigen Phase handle ‘). Diese Auffas- 
sung, gegen welche auch sonst maocherlei, z. B. die auffallende, bei 
einfachen Verdampfungsvorgiingen beispiellose Langsamkeit des Uber- 
gangs yon rotem Phosphor in Darnpf und umgekehrt, spricht, ist un- 
haltbnr geworden, seitdem die Verschiedenheit der Molekiile des farb- 
losen Phosphors von denjenigen des roten - wenigstens der aus dem 
Danipf entstehenden roten Modifikation - bewiesen ist ;). Es unter- 
Iiegt ja keinem Zweifel: dnB auch der aus rotem Phosphor gebildete 
Dampf g r o a t e n  t e i l s  P~-Molekule  enthalt. 
- ~- 

l )  Vergl. die jungsten Untcrsuchungen K o h l s c h h t t c r s  (2 .  B. A.  400, 
301 [1913]). 

?) Dagegen LuDertcn Schaum (A. 300, 205 [1898]) und im AnschluE an 
ihn Schenck (Abeggs  Handbuch d. anorg. Chemie 111, 3, S. 358 [1907]) 
bereits - allerdings auf Grund der falschen A r c  towsk ischen Beobachtungen 
- die Vermutung, dat? der Dampf des roten Phospbors nkht so einfach zu- 
sammengesetzt sei. 

3) Vergl. S tock ,  S c h r a d e r  und Stamm,  B. 45, 1523 [1912]. 



1% rnurj rielmehr angenonirnen werden, dn13 tler rote Phosllhor 
z u u a c h s t  n l s  s o l c h e r  verdampft, also eiuen nus Molekiilen yon 
rotern Phosphor bestehenden Dampf bildet und daB diese Molekiile 
dann zurn Teil weiter uuter Bildung von Molekiilen P, und Pz dissn- 
ziieren. U'ie w e i t  bei n i e d r i g e r e n  Temperaturen, etwa 30O--1UO0, 
die hlolekiile Pz an der Bildung des roten Phosphors beteiligt siud, 
laat sich rcrrliiufig nicht entscheiden. Yielleicht vollzieht sich diese 
Bildung iLucli bei den gennnnten Teniperaturen nuf Grund der beiden 
lien k t  ionen : 

1. P, + 2 P ?  und 11. sPa + yP4 + Pzs+4?. 

Die Dissoxiation des Phosphordarnpfes in PS kann hier nur  airiier- 
ordentlich klein sein; der dissoziierte Anteil berechnet sich nus der 
Dissoziationswarrne z. B. fiir 120 rnni Druck (fiir welchen sie Ijei 
1000" ca. 24 o / o  hetriigt) 

unt l  300O 3200 340° 360O 
zu 1.0. lo-' 2 . 3 .  10-4 4.7 * 10-4 S.!) ' 10-.'0,'0. 

Aber gerade die geringe Pa-Konzentraticrn gcbe in Verbiuduog 
mit kleineii Reaktions,aeschffindiglieiteu eine vollkornrnene Erldiiruug 
fur die lnngsanie Bilduug des roten Phosphor3 ails dern Dampf. Jeden- 
falls i d  es wohl sicher. dafl die Langs:imkeit der Bilduiig unri der 
Verd:mipfting des roten Phosphors durch l i l e i n e  I leak t iou . .ge-  
s c h w i u d i g k e i t e n  ZII  erklaren ist und  da13 die e i g e n t l i c h e  Verdnriip- 
fung ,  d. h. die Bilduog des Dampfed von u n v e r a n d a r t e m  roten 
Phosphor, ebeuso schnell vor sich geht wie bei audren Stoffen. Die 
Tension (irn genauen Sinne!) des roten Phosphors ist offenbar 5ehr 
klein, viel kleiner als der geniessene Dnrnpfdrucli. DaIJ roter Phus- 
phor nuch in Dampfforiii existiert, kann nls bewiesen gelten (a. 0.). 
Was die Geschwindigkeit der beiden ohen forinulierten Reaktiooen I 
untl I1 nnbelnngt, so wissen wir, dnB die Polymerisation von P: zu 
P4 schon bei hohen l'eiiiperaturen v e r h a l t n i s r n i i f i i g  l a n g s a r i i  gelit, 
denn sonst ware es nicht rniiglicb, die Dissoziation bei schueller 
Abkiihlung teilweise zu e r h a l t e n ;  bei 300-4000 wird ihre Geschwin- 
digkeit daber sehr kleiu sein. Andrerseits mu13 Reaktion 11 von l i n k s  
nnch  rechts zienilich schnell verlaufen, deon sonst wiirde rnnu beirn 
Abscbrecken von iiberhitztem Phosphordampf nicht so viel roteu Pbl+ 
phor bekomrnen. 

hiit abnehmendern Druck und steigender Teniperatur verscliiebt 
sich das Gleicbgewicht PI G= ~ P s  zugunsten von P?, das  Gleich- 
gewicht s PS + y P, * P a x + d r  zuungunsten des roteu Phosphors. 
Wenn b e i d e  Gleicbgewichte a n  der Bildung des roten Phosphors be- 
teiligt sind , erklart sich rnanche zunachst merkwiirdige Erscheiuung, 
z. B. folgender voo T r o o s t  und H a u t e f e u i l l e l )  beschriebene Ver- 

I)  C. r. 76, 221 118731. 
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such: Der rnittlere l e i ]  eiues 111ltleereu Rohres euthielt roten Phos- 
phor und wurde auf 5000 erhitzt, wiihrend die beideu Enden auf  
32.1'' uud 350O gehalteu wurden. Nach 90 Minuten hatte sich in dern 
350" warmen Stiick ein gleichmafiiger, durcbsichtiger , orangernter 
Beschlag von rotern Phosphor, in dem 324O aarrnen dagegen iiur 
etwas farbloser I'hosphor abgesetzt, Dies ware unverstindlich, wenn 
in dern vom roten Phosphor entwickelten Dampf nur Gleichgevicht 
zwischen Molekiilen des roteu Phosphors iind Pr-Molekiilen herrsclite. 
Steigende Temperatur mull ein solches Gleichgewicht zuungunsteu 
des roten Phosphors verschiebeu; die (wahre) Tension des letzteren 
vergrooert sich beirn Erhitzen: also dijrfte sich bei dern Versuche 
von T r o o s t  und H a u t e f e u i l l e  der rote Phosphor nur irn kalteren 
Rohrteile (324") abscheiden. Der (bei 120 mm Druck) in Pa disso- 
ziierte Anteil des I'hosphordampfes berechnet sich (s. die oben ange- 
fuhrten Zahlen) fur 324" ZLI etwa 2 . 7 -  10-40/o, fur 3500 z u  etn'a 
6.4. 10-*o/o. Der grol3e Unterschied dieser Werte macht es ver- 
standlich, da13 der SHttigungsdruck des roten Phosphors hei 350" er- 
reicht wurde, bei 324" nber noch nicht. 

Die liier grgebenen I.;rkl:jrungen siutl vorliiufig zwar uur H!-po- 
thesen; nber Hypothesen, welche neue Wege f u r  weitere messcnde 
Versuchr weisen und sich durch die exakte Untersuchung der i u  
Frage kommenden Gleichgewichte priifen lassen mussen. 

So manche Unstiininigkeiteu i n  der bisherigen Literstur bediirfen 
der Aufkliirung. E i n e  yon ibnen sei noch kurz erwghut. Wir f n u -  
den,  (la13 bei 300" die Bildung des roten Phosphors aus Phosphor- 
danipf bei einem nrucke tles letztereu von e twa  l / 2 -  'I4 Atrnosphjire 
aufhort. Iafolgedesseu miiflte der iiber roteni Phojphor bei 300" ent- 
stebende Dnrnpftlruck den gleichen Wert erreichen. Niiu h a t  J o l i  - 
b o i s  die hrnpfdri icke verschiedener Arten roten Phosphors bei 300° 
gemessen ') uud sie vie1 i ~ i e d r i g e r  gefiindea, namlicb zu 0-70 I I I L U .  

Eine kritische Betrachtung der von  J o l i  b o i s  gernesseneu nrucke 
zeigt aber, ds13 diese - niiudestsns fur die niedrigeren Tempernturen 
- sicher erheblich zu klein sind. J o l i b o i s  hat den I'hosphor yip1 

zu kurze Zeit auf konstante l'emperatur erhitzt und nicht die E n d -  
drucke bestimmt, welche bei l a n g e r e m  Erwarmen  z u  erhalteri seiu 
werden '). Seiue Druckmessungen mussen z u n iicli s t iiachgepri'ift 
werden. 

~ ~~~ 

1) 1. c. s, 23 Ef. 
y ,  Vcrgl. L. B. Tabttlltx I (S. 29). Gvrne~ssam~r Druck bei 4010: 3TO m i i i ,  

riach 10 Minuten 396 m m  (t 26 mm), nach wcitarcn 10 Minuten 129 m i l l  

(t 33 mni). Obwohl also von einer Druckkonstanz keinix Rede iet, wird die 
Temperatut jetzt fur neuu hlessungen erhcht. Andre Beispiele: Tabellu 1: 
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