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gefallt wird, unter welchen das betreffende Radioelement ausfallen
wiirde, wenn es in wigbaren Quantititen zugegen wére.

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

Die sebr weitgehende Giiltigkeit dieser Regel zeigt, daB das
Verhalten der Radioelemente bei Fallungsreaktionen viel weniger durch
abnorme Adsorptionserscheinungen getriibt wird, als man es bis jetzt
wegen der duBersten Verdiinnungen angenommen hat.

Karlsruhe i. B, Physikalisch-chem. Iostitut d. Techn. Hochschule.

446. Alfred Stock und Erich Stamm:
Zur EKenntnis der Phosphor-Modifikationen.
{Aus dem Anorganisch-chemischen Institut der Technischen Hochschule Breslau,]
(Eingegangen am 24, Oktober 1913.)

Kiirzlich?) berichteten wir diber die — schon vor 50 Jahren von
Hittori beobachtete, dann aber in Vergessenheit geratene — Tat-
sache, dafl tiberhitzter Pbosphordampf sich bei schnellem Ab-
kiiblen zum Teil als roter Phosphor niederschligt. Und zwar ent-
steht um so mehr roter Phosphor, je hoher der Dampf vorher erwiarmt
wurde. Wir bezeichneten es als wahrscheinlich, daB sich die gew6hn-
lichen Phosphormolekiile P, in der Hitze in kleinere Molekiile spalten
und daB sich diese unter einander oder mit P,-Molekiilen zu Mole-
killen des roten Phosphors vereinigen.

Die inzwischen?) ausgefiihrte Bestimmung der Dichte des Pbos-
phordampfes bei Temperaturen von 500° bis 1200° und Drucken von
etwa 150—1000 mm ergab, daB die Dissoziation des Phosphordampfes
in dem gepriiften Druck- und Temperaturgebiet nachweisbar nur nach
der Gleichung P, == 2P, erfolgt. Es lag nahe, quantitative Beziehun-
gen zwischen dem Dissoziationsgrad des iberhitzten Phosphordampfes
und der Menge des aus letzterem beim Abschrecken zu erhaltenden
roten Phosphors zu suchen und daraus womdglich die Molekulargrsfe
des entstehenden roten Phosphors abzuleiten.

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

1) Stock, Schrader und Stamm, B. 45, 1520 if. [1912].
% Stock, Gibson und Stamm, B. 45, 3527 [1912}.
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Modifikationen betreffende Beobachtungen schon jetzt, weil wir an der
gemeinsamen Fortsetzung der Untersuchung verhindert sind.

1. Zur Kenotnis des Hittorfschen Phosphors.

Bei der Darstellung des Hittorfschen Phosphors nach der friiher
gegebenen Vorschrift!) ist es vorteilhaft, die elektrolytische Auflosung des
phosphor-haltigen Bleiregulus mit nur 1—2 Ampere vorzunehmen, damit die
Phosphorkrystalle moglichst wenig durch Blei verunreinigt werden. Dem
Phosphor ist zunichst immer etwas durch anodische Oxydation entstandenes
Bleidioxyd beigemengt. Esfmull vor der Behandlung des Phosphors mit Salz-
sdure durch Schlimmen beseitigt werden, da anderenfalls spiter Chlor ent-
steht und dieses Phosphor aufldst.

Der moglichst gereinigte Hittorfsche Phosphor leitet den elek-
trischen Strom nicht. Eine in einem Glasrohr vor 2.7 mm Weite
mit einer Kraft von etwa 100 kg/cm? zwischen zwei Kupferelektroden
zusammengeprefte 3 mm lange Schicht besafl einen Widerstand von
mehr als 2.10" Obm. Abweichende FErgebnisse ilterer Autoren
diirften durch das in den benutzten Praparaten in groBerer Menge
enthaltene Blei zu erkliren sein. Es liegt kein Grund vor, den
Hittorfschen Phosphor »metallischen Phosphor« zu nennen, wie es
noch in jiingst erschienenen Arbeiten geschieht. Andrerseits sollte
man nur den aus dem Innern des Metallregulus in krystalli-
sierter Form herausgelosten roten Phosphor als »Hittorfschene
bezeichnen, nicht aber die bei seiner Darstellung auBerhalb und an
der Oberfliche des Bleis abgeschiedenen, nicht einheitlichen
Phosphorpriparate ?).

Ob der aus dem gewdhnlichen roten Phosphor durch einfaches
Erbitzen gewonnene, neuerdings von Jolibois?®) »phosphore pyro-
morphique« genannte Phosphor, welcher mit dem Hittorfschen die
hohe Dichte gemeinsam hat, mit dem Hittorischen krystallisierten
Phosphor chemisch identisch ist, 1aBt sich vorlaufig nicht entscheiden.
Dagegen spricht, daB nach Jolibois der »pyromorphe« Phosphor
erheblich weniger fliichtig ist als der gewdhnliche rote, wihrend wir
uns auch jetzt wieder iiberzeugtern <), daB der krystallisierte Hittorf-
sche Phosphor bei tieferen Temperaturen verdampfit als der rote.
Als wir Hittorfschen Phosphor in einem evakuierten, zur Halfte

1} Stock und Gomolka, B. 42, 4513 [1909].

) ObgleicheHittorf selbst beide Arten 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 »metallische nennen.

3) Thése Nr. 1898, Faculté des Sciences de Paris, 1910.

%) Vergl. Stock und Johaunsen, B. 41, 1605 [1908].
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kalt gehaltenen Rohr auf 280° erhitzten, verfliichtigte er sich in
wenigen Tagen, wihrend gleiche Mengen genau so bebandelter Proben
von rotem Phosphor verschiedener Darstellung nur spurenweise
verdampiten. Allerdings ist nicht ausgeschlossen, dall die Verdam-
piungserscheinungen, welche, wie spiter gezeigt werden wird, ziemlich
komplizierter Art sind, durch die im Hittorfschen Phosphor niemals
feblenden Verunreinigungen (Blei usw.) beeinfluBt werden.

2. Uber die Einheitlichkeit der Schmelze des farblosen
' Phosphors.

A. Smits und de Leeuw behaupteten vor einiger Zeit?), dal
sich in der Schmelze des farblosen Phosphors verschiedene Phosphor-
Modifikationen befinden, daB sich deren Mengenverhdltnis mit der
Temperatur indere, und daB sich der gewdhnliche Schmelzpunkt des
farblosen Phosphors (44.1°) um mehrere Grade erhéhe, wenn man den
Phosphor zuvor auf 100° erhitzt und dann schnell abkiihlt. Tam-
mann bezweifelte jingst*) die Beweiskraft der Versuche von Smits
und de Leeuw und bemiingelte, daB letztere den Phosphor bei ihren
Schmelzpunktsbestimmungen nicht gerithrt hatten. Offenbar mit
Recht. Wir wiederholten die Versuche von Smits und de Leeuw
unter Vermeidung des erwihnten Fehlers und fanden den Schmelz-
punkt des Phosphors auch nach vorherigem Erwirmen des letzteren
auf 100° und schnellem Abschrecken praktisch unverdndert. Die
von uns beobachteten Schmelzpunkte differierten um h&chsten 3/100%
Wir benutzten etwa 20 g frisch destillierten Phosphor, ein in /s
Grade geteiltes Beckmann-Thermometer und einen Platinrithrer. Die
Unterkiiblung des Phosphors betrug bei alien Schmelzpunktsbestim-
mungen etwa '/10% Die Abkiihlung des mehrere Minuten bei 100°
gehaltenen Phosphors auf 45° erfolgte in Wasser von 15° innerhalb
40 Sekunden,

3. Uber die Sc‘h.melze des roten Phosphors.

Eine grofle Zahl von Versuchen widmeten wir der Schmelzung
des roten Phosphors, welche im geschlossenen Rohr, und zwar ziem-
lich unabhéingig von der verwendeten Modifikation des Phosphors, bei
etwa 600° erfolgt. Unsere Beobachtungen sprechen fiir die Richtig-
keit der schon friiber geduflerten?), neuerdings von W. A. Wahl*%

Y Ph. Ch. 77, 373 [1911]. %) Ph. Ch. 83, 733 [1913].

%) Vergl. Stock und Johannsen, B. 41, 1593 [1908].

4 Oelversigt af Finska Vetenskaps-Societetens Forhandlingar 84, Afd. A,
No. 9 [1911—1912] (vergl. C. 1913, I, 774).
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ausfiibrlich erorterten Anpahme, dal der Phosphor bei seinem zweiten
Schmelzpunkt {erster : 44°) nicht einheitlich ist, sondern aus mehreren
Modifikationen besteht.

Wir erbitzten reinsten, farblosen I’hosphor in evakuierten, 1'/; mm
weiten, zu '/3—'/; gefillten Kapillarrohrchen von 3 mm Wandstirke
aus schwer schmelzbarem Glas im Kalium-Natrinmbpitrat-Bade. Als
Temperatur des Wiederschmelzens, d. h. der Bildung einer durchsich-
tigen Schmelze, des zunichst bei etwa 300° entstehenden roten Phos-
pbors fanden wir bei den einzelnen Bestimmuogen 579—601°% Der
»Schmelzpunkt« ist abhiingig von der Schnelligkeit, mit welcher der
Phosphor ibn erreicht. Am niedrigsten scheint er zu sein, wenn man
zum ersten Male farblosen Phosphor rasch erhitzt. Erwirmt man den
Phosphor sebr langsam — Temperatursteigerung von 375° auf 597° in
2 Stunden -, so liegt der Schmelzpunkt bei 397° Bei dieser Tem-
peratur tritt auch Bildung einer klaren Schmelze ein, wenn man die
triitben Flissigkeiten, welche durch zunichst starkes Erhitzen
und darauf folgende schwache Abkiihlung des Phosphors erhalten
werden, von neuem erwirmt. Die gelbe Schinelze verindert sich
beim Erhitzen bis auf 710° nicht merklich. L#Bt man sie abkiihlen,
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 »Erstarrungspunkt« liegt viel tiefer als der »Schmelz-
punkt« und ist weit abhingiger von der Geschwindigkeit der Tempe-
raturinderung, aber auch von unreproduzierbaren Einflissen. Wir
beobachteten das vollstindige Undurchsichtigwerden der Schmelze meist
bei 525—540° zweimal aber erst bei 435°. Die Dunkelgelb-Farbung
der Schmelze ist wohl durch die der Ausscheidung fester Teile voran-
gehende Bildung einer kolloiden Losung zu erkliren.

Unsere Beobachtungen zeigen mit aller Deutlichkeit, daB} der
Schmelz- und ErstarrungsprozeB nicht wie bei einheitlichen
Substanzen, sondern wie bei Losungen verlauft. Es gelingt in
der Nahe von 543° leicht, die dupkie Ausscheidung und die klare
Schmelze stundenlang neben einander zu halten. Ubrigens ist der
Phosphor bei der Temperatur, bei welcher er undurchsichtig wird,
noch durchaus nicht ganz fest. Dies zeigte sich, als wir die Rohrchen
rasch in freier Luft abkiiblen lieBen. Unter diesen Umstinden iiber-
zieht sich, wie auch Ofters bei schnellem Abkiihlen im Nitratbade,
der iiber der Phosphorschmelze befindliche Teil der Robrwandung
sehr rasch mit rotem Phosphor; dadurch wird offenbar Phosphordampt
entfernt und der auf der Schmelze lastende Druck stark erniedrigt.
Einmal kobnten wir in diesem Augenblick ein richtiges Aufsieden



der schon undurchsichtig gewordenen Schmelze beobachten.
Dal die »Erstarrungspunktes so sehr verschieden gefunden werden,
mag wohl grofenteils an der wechselnden Art der Ausscheidung des
roten Phosphors liegen, welche die Schmelze bald friiher bald spiiter
undurchsichtig macht. Auch der scheinbare »Schmelzpunkts ist ver-
mutlich viel héher als die Temperatur, bei welcher sich die ersten
Anteile verfliissigen. Wahrscheinlich ist die Wiirmeabsorption, welche
Jolibois?) beim Erhitzen von rotem Phosphor bei 460° und 550°
beobachtete, mindestens zum Teil auf Schmelzung zuriickzufiihren.

Jedenfalls ist sicher, daB der zweite »Schmelzpunkt« des Phosphors
unter dem Eioflusse leicht verschiebbarer Gleichgewichte zwischen
verschiedenen Phosphor-Modifikationen steht.

4. Uber die Verdampfung des roten Phosphors.

Die Frage, ob der aus rotem Phosphor entstehende Dampf sich
von dem Dampfe des farblosen Phosphors unterscheide, ist von
groBer Bedeutung fiir die Aufklirung des Zusammenhanges zwischen
den Phosphor-Modifikationen. Arctowski?) behauptete, der rote
Phosphor sei schon bei 100° als solcher fliichtig. Er erhitzte roten,
einige Male mit Schwefelkohlenstoff ausgekochten Handelsphosphor
auf 100° in einem auf 14—16 mm evakuierten Glasrohr, in welches
ein zweites gekiibltes Rohrchen hineinragte. Nach 48 Stunden »be-
deckte sich das kalte Rohrchen in seinem unteren Teil vollstindig
mit mikroskopischen Krystallen von rotem Phosphor«. Die Bedin-
gungen dieses Versuches sind besonders insofern anzufechten, als
sie die Oxydation des Phosphors durch Sauerstoff oder Feuchtigkeit
picht ausschlossen. Haufig wiederholte, in vollstindig evakuierten
GefiBlen angestellte Versuche haben uns — iibrigens auch schon
andren Autoren — gezeigt, dafl keine Art roten Phosphors,
sofern sie frei ist von farblosem Phosphor, im Laufe vieler Tage bei
100° und selbst bei 200° merklich flichtig ist. Die von
Arctowski beobachteten Krystalle diirften aus farblosem Phosphor,
vielleicht auch aus dem Oxyd P,Os, bestanden haben. Beide in reinem
Zustande ungefirbten Stoffe réten sich ja im Licht. Die Unrichtig-
keit der Arctowskischen Angaben ist besonders zu betonen,
da diese wiederholt beitheoretischen Betrachtungen heran-
gezogen wurden.

Mit gréfiter Sorgfalt bei Lichtabschlufl ausgefithrte Versuche
zeigten uns, daB roter Ph'osphor, den man aus der einen erhitzten
Hiilfte eines evakuierten zugeschmolzenen Glasrohres bei niedrigen

1. e S 45. %) Z. a. Ch. 12, 225 [1896].
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Temperaturen, 280—400°, in die andre kalt gehaltene Hilite destilliert,
sich stets zum kleinen Teile als roter Phosphor kondensiert. Wir
verwendeten von uns selbst nach verschiedenen Methoden hergestellte
Priparate mit fast gleichem Ergebnis. Immer waren die Destillate
gelblich bis gelbrot gefirbt. Hittorfscher Phosphor gab merkwiirdiger
Weise bei 300—350° ganz farblose Destillate, und zwar auch, als wir
den mittleren Rohrteil, durch welchen der Dampf vor der Konden-
sation hindurchgehen mufite, auf 500° erhitzten. Dies zeigt, daB die
Bildung der gefirbten Kondensate bei den andren Versuchen nicht
auf die Spaltung der gewohnlichen P,-Molekiile in P,;-Molekiile zu-
riickzufilhren ist. Da der gewShnliche Phosphordampf, der nachge-
wiesenermafien aus Molekiilen P, gebildet wird, bei der Abkiihlung
von den genannten Temperaturen nur farblosen Phosphor liefert,
folgt, dafl der Dampf des roten Phosphors Molekiile andrer Art,
offenbar solche des roten Phosphors, enthilt. Die Erscheinun-
gen machen es wahrscheinlich, da die Xonzentration dieser
Molekiile hier auBlerordentlich klein ist, daf auch der aus
rotem Phosphor entstehende Dampf zum allergréBten Teile
aus P; besteht. Fiir die Existenz von Molekiilen des roten Phos-
phors im Dampf spricht es auch, daB es gelingt'), unter geeigneten
Bedingungen roten Phosphor in krystallisierter Form zu sublimieren.
Stock und Johannsen erhielten in einem zur Hilfte auf 460° zur
Halfte auf 470° gehaltenen Rohre roten Phosphor in Gestalt feiner
Nadelchen.

5. Uber die Bildung des roten Phosphors aus iiberhitztem

Phosphordampf.

Unsere schon am Anfang dieser Mitteilung angedeutete Absicht
war es, Phosphordampf von bekannter Lemperatur und bekanntem
Druck, also auch von bekannter Dissoziation, miglichst schoell abzu-
kiihlen und zu ermitteln, ob ein bestimmtes Verhiltnis zwischen dem
Dissoziationsgrade und der Menge des bei der Abschreckuug gebildeten
roten Phosphors bestehe. Ein Erfolg derartiger Versuche war nicht
unwahrscheinlich, weil friiber ?) festgestellt war, dafl die Polymerisation
der Ps-Molekile zu P, mit verhiltnismiBig kleiner Geschwindigkeit
verlduft.

Anfangs bedienten wir uns des in Fig. 1 skizzierten Apparats, der aus
einem mehrfach verengten, bei F auf einige cm Liinge etwas erweiterten Quarz-
rohr von 12 mm lichter Weite bestand. Rohrteil A5 wuarde mit '/3—1 g

) Vergl. Hittorfs Arbeiten, sowie Stock und Gomolka, B. 42, 4522
[1909].
%) Stock, Schrader und Stamm, B. 48, 1522 [1912].
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wiederholt im Vakuum destillierten farblosen Phosphors beschickt. Der hierzu
dienende, in der Zeichpung fortgelassene Apparat befand sich bei jedem Ver-
such zunichst links von A und wurde spiter durch Abschmelzen bei A ab-
getrennt. Das Quarzrohr war bei B ein wenig verengt und enthielt bei D
eine Wand mit einer ganz engen Offnung. Letztere war so fein, daB 100 ccm
Luft bei einem Uberdruck von 80 ¢m Wassersaule in etwa 15 Minuten hin-
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Fig. 1.

durchgingen. An G schlossen sich nach rechts noch ein lingeres Stick Rohr
mit mehreren Einschoiirungen und weiterhin eine automatische Quecksilber-
luftpumpe an. Diese erbielt im Apparat wihrend der ganzen Dauer des Ver-
suchs vollstindiges Vakuum; vor Phosphordimpfen war sie durch eine auf 3500
erhitzte Kupferdrahtnetz-Spirale geschiitzt. Die Strecke AC wurde im Alu-
miniumblock auf 200%, CE mittels eines elektrischen Ofchens auf 900° ge-
halten. Im Innern des aus einem Schamotterohr durch Platindraht-Bewick-
lung?) hergestellten Ofchens herrschte bis dicht an die Enden heran ganz
gleichmifige Temperatur. Das zuniichst vorhandene Temperaturgelille war
durch eine entsprechende duBere Asbestpapier-Isolierung und durch iber die
Enden geschobene Hilfs-Heizspiralen ausgeglichen worden. Die 900° heillc
Strecke CE war 40 cm lang, die Entfernung von der engen Offnung D bis
zum Ofenende E und dem Anfang der Erweiterung [ betrug anfangs 3, bei
spiteren Versuchen 6 cm. F und G wurden mittels wasser-durchilossener Blei-
rohr-Spiralen gekihlt. Der Raum A D fiillte sich mit Phosphordampf von
dem Drucke, welcher der Tension des Phosphors bei 200° entspricht, d. s.
ca. 120 mm; der Dampf erwarmte sich in CD auf 900°, stromtc durch die
enge Offuung D ins Vakuum hinein und wurde hier, groBtenteils schon in 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 dann, wieviel farbloser und
roter Phosphor sich in FG kondensiert hatte, indem wir den ersteren bei
200—250° weiter nach rechts destillierten und beide Modifikationen nach dem
Zerschneiden des Quarzrohres wogen. Auf die Wiedergabe experimenteller
Einzelheiten sei verzichtet, weil die Versuche zeigten, dal sich reproduzier-
bare Ergebnisse so nicht erzielen liessen.

Der aus rotem Phosphor bestebende Anteil des Kondensats betrug
bei 8 Versuchen: 100/0, 140/0, 320/0, 120/0, 180/0, 940/0, 890/0, 410/0,
schwankte also auBerordentlich. Als wesentliche Fehlerquellen kamen
in Betracht: 1. nicht geniigend scbuelle Abkiihlung des erbitzten Phos-
phordamples, 2. Verschiebung des in (D erreichten Dissoziations-

) Die Wicklung wurde gegen die Enden des Rohres hin enger.



gleichgewichts durch den verminderten Druck im heiflen Rohrteil DX,
3. nachtriigliche Umwandlung des in J* kondensierten farblosen Phos-
phors durch die Erwirmung seiner Dimpie in D £ und schlieBlich
4. die Bildung einer Haut von rotem Phosphor aut dem geschmolzenen
farblosen Phosphor in A B. Besonders der letztere nicht zu vermei-
dende Ubelstand, auf den wir erst zuletzt aufmerksam wurden, be-
wirkte bei manchen Versuchen, dafl die Verdampfung des in 4B woch
vorhandenen Phosphors ginzlich aufbérte, und nahm uns auch bei
andren Versuchen die Sicherheit, da der Druck des Phosphordampfes
in A D wirklich der Tension des farblosen Phosphors bei 200° ent-
sprach. Druckiinderungen beeinflussen ja den Dissoziationsgrad des
Phospbordampfes sebr stark. Weil die genanuten Fehlerquellen nach
verschiedenen Richtungen wirken, die Menge des roten Phosphors teils
erniedrigen (1), teils erhéhen (2, 3) muBiten, lief sich den #uBerst
miihevollen Versuchen nichts entnehmen. Wir gingen daher zu andren
Versuchsbedingungen {iber und destillierten den Phosphor nicht mehr
im Vakuum, sondern in einem indifferenten Gasstrom.

!

Fig. 2.

Den wieder ganz aus Quarz bestehenden Apparat veranschaulicht Fig, 2.
Aus dem Fraktionierkdlbchen 4, von dessen Mals aus wihrend des ganzen
Versuchs sauerstofifreier Stickstoff durch den Apparat geleitet wurde, destil-
lierten wir einige Gramm Phosphor in das schiffchenférmige, mit nach links
geneigtem Boden versehene Gelil B. B wurde vom Dampf einer im Kolben C
siedenden Flissigkeit (o-Toluidin, Sdp. 197°) umspiilt, deren Dimpfe sich im
Luftkihler D wieder kondensierten. Der Stickstoff sittigte sich in B mit
Phosphordampi, darchstrich das 40 cm lange, 12 mm weite Rohr E, die 3 em
lange, etwa 1 mm weite, sich am rechten Ende zu einem kleinen Trichter
erweiternde Kapillare F und trat dann in das wieder 12 mm weite von Wulst &G
an mit Eiswasser gekiihlte Rohr If ein und wurde schlieBlich in einer pneu-
matischen Wanne aufgefangen und gemessen. E und F wurden in dem frither
benutzten Widerstandsofchen auf 900° erhitzt. Der Stickstofistrom blieb
wihrend jedes Versuchs vollstindig konstant, wie mittels eines Rotamessers
festgestellt wurde. Nach der meist durch Verstopfung der Capillare F durch
roten Phosphor erzwungenen Beendigung des einzelpen Versuchs trennten wir
H durch Zerschneiden der Capillare ' ab und bestimmten den in H kon-
densterten farblosen und roten Phosphor. Dazu warde H in einem evakuierten
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weiteren Glasrohr auf 2009 erwirmt, so daB der farblose Phosphor abdestil-
lierte, durch eine auf 330° erhitzte gewogene Kupferdrahtnetz-Spirale?) ab-
sorbiert und aus der Gewichtsvermehrung der letzteren bestimmt werden
konnte. Die Menge des roten Phosphors ergab sich, indem wir H erst mit
letzterem, dann leer wogen. Der Teildruck des Phosphordamples im Gasstrom
bei den einzelnen Versuchen wurde aus der Gesamtmenge des destillierten
Phosphors und dem Volumen des durch den Apparat geleiteten Stickstoffs
berechnet. Vier Versuche lieferten folgende Werte:

Versuch L II. 111, V.
Schnelligkeit des Stickstoffstroms in
ccm/Min., e e e 184 16.4 25.0 18.1
ccm Stickstoff aufgefangen (0% 760 mm,
trocken) . . . . . . . . . 2355 2345 2330 2335
g Phosphor kondensiert, insgesamt . 2.68 2.11 2.29 2.40
mm Druck des Phosphordampies im
erhitzten Gase . . . . . . 137 114 122 126
g farbloser Phosphor. . . . . . 2.32 1.76 2.06 2.20
g roter Phosphor . . . . . . . 0.36 0.35 0.23 0.20
%/ Phosphor in roter Form . . . 13Y, 16Y/4 10 81,

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

Die wesentlichen Fehler kdnnen aber hier nur nach
einer Seite gehen. Ibre moglichen Quellen sind: 1. zu langsames
Abkiihlen des iiberhitzten Phosphordampfes und 2. nachtréagliche Riick-
bildung von farblosem Phosphor aus dem dicht an der Kapillare F7
bei G abgeschiedenen roten Phosphor unter der Einwirkung der Ofen-
strahlung und der heilen Gase. Beide Umstinde lassen zu wenig
roten Phosphor finden. Die erste Fehlerquelle wird hier nicht sehr
bedeutend sein, da der Phosphordampf, der in Rohr E viele Minuten
lang Zeit hatte, die 900° entsprechende Dissoziation zu erfahren, F
in Bruchteilen einer Sekunde durchstrémt, um dann schnell abgekiihlt
zu werden. Die zweite aber ist von groBem Einflul, Wir haben
uns wiederholt iiberzeugt, dall Teile des roten Phosphors, welche sich
hinter F' angesetzt hatten, pachtrighch wieder verschwanden. Der
Umfang, in welchem dies geschiebt, hingt von der Form, in welcher
sich der rote Phospbor abscheidet, und da diese wesentlich von der
Gestalt der Kapillare F' bedingt ist, auch von letzterer ab.

1) 30 g Kupferdrahtnetz geniigten bei 350° zur quantitativen Absorption
von etwa 0.3—0.4 g Phosphor.

3) Darum verzichteten wir auf die Wiederholung der Versuche bei andren
Temperaturen von B und E.
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Bei 120 mm und 900° sind nur 10Y/s %, des Phosphordampfes in
die kleineren Molekiile P; dissoziiert!). Das wesentliche Ergebnis
unserer Versuche iiber die Entstehung des roten Phosphors aus iber-
bitztem Phosphordampf ist also die Erkenutnis, daf sich dabei, wie
die Versuche I und II der letzten Reibe deutlich zeigen, mehr Phos-
phor in der roten Form niederéchlagen kann,. als dissoziiert war,
d. h. daB8 sich offenbar auch P;-Molekiile an der Bildung der Molekiile
des roten Phosphors beteiligen. Uber die Zahl der reagierenden
Molekiile 148t sich vorliufig nichts aussagen. Man kann die Gleichung
fir die Entstehung des roten Phosphors aus iiberhitztem Phosphor-
dampf schreiben:

xPs + yPi = Pox + 4y.

Dariiber, dall Ps-Molekiile ab der Reaktion teilnehmeu, ist
ein Zweifel kaum méglich. Die Wirkung der Hitze auf den, Phos-
phordampt besteht in der Hauptsache in der Spaltung der Molekiile
Pi; andrerseits bildet sich bei der Abschreckung stark erhitzten
Phosphordampfes von niedrigem Druck beinabe nur roter Phosphor.
Als wir im Vakuum Phosphordampf von 5 mm Drack (aus farblosem
Phosphor von 80° entwickelt) durch ein 1200° heifles Rohr leiteten,
schlug sich bei der Abkiihlung fast reiner, roter Phosphor mit
einem Gehalt von hdchstens 1%, farblosem Phosphor pieder. So er-
klirt es sich, dal man dort, wo Phosphor bei hoher Temperatur
entsteht, z. B. bei der Zersetzung der Phosphorwasserstoffe oder der
Phosphorsulfide und bei der Reduktion der Phosphorbalogenide, immer
hauptsichlich roten Phosphor neben wenig farblosem bekommt.

6. Uber die Bildung des roten Phosphors aus farblosem
bei niedrigeren Temperaturen.

Waihrend fliissiger farbloser Phosphor oberhalb 250° rasch in die
rote Modifikation ubergeht, wandelt sich Phosphordampf bei 300°
nur sehr langsam in roten Phosphor um. So h#ufig die erstere Re-
aktion untersucht wurde, so selten hat man bisher der letzteren Be-
achtung geschenkt?).

Wir erhitzten ein evakuiertes Quarzrobr, welches so wenig Phos-
phor enthielt, da} dieser bei 200° vollstindig verdampfte, auf 1000°.
Dabei mufiten alle Keime roten Phosphors verschwinden. Kiiblte
man das Robr im Dunkeln langsam auf Zimmertemperatur ab, so
schied sich der Phosphor farblos ab. Brachte man es, nachdem es

) Vergl. Stock, Gibson und Stamm, B. 45, 3527 [1912].

%) Nur Schrétter beobachtete schon 1848 das Ausbleiben der Rotung
bei Phosphordampf von geringem Druck.
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hoch erhitzt war, auf 300° und hielt es andauernd auf dieser Tem-
peratur, so iiberzog sich seine Wandung mit einer ganz allmiiblich
stirker werdenden, meist sehr gleichmiBigen Haut von rotem Phos-
phor. Diese erschien z. B. nach 14 Tagen prachtig goldgelb im durch-
fallenden, violettrosa im auffallenden Licht (durchlassig fiir Strahlen
von 650—540 up). Die Hauptmenge des Phosphors war aber noch
immer in farbloser Form vorhanden.

Die folgenden quantitativen Versuche sollten einen vorliufigen
Aufschlufl tiber die Geschwindigkeit der Bildung des roten Phos-
phors aus dem Phosphordampf bei 300° geben.

In Glasgefifle von meist zylindrischer Gestalt wurde im Vakuum soviel
rcinster Phosphor destilliert, daB bei der Versuchstemperatur alles verdampit
sein mufite. Die Gefille, welche kurze und enge, zur spiteren Bestimmung des
farblosen Phosphors dienende (siehe unten) Ansatzrohrchen trugen, wurden ab-
geschmolzen und verschieden lang in cinem Diphenylamin-Dampfbad auf etwa
300° erhitzt. Das Diphenylamin (Sdp. 3029 siedete in einem lotrecht stehen-
den, unten zugeschmolzenen Quarzrohr von 50 em Linge uad 6 em Weite,
welches in seinem oberen Teile durch eine Bleischlange gekihlt, in der Mitte
auf 30 em Linge mit einer dicken Schicht Asbestpappe umwickelt war, so
daB die Dimpfe des Diphenylamins sich erst oben kondensierten!). Die
Miindung des Rohres trug einen Stopien, durch welchen ein sehr langsamer
Kohlendioxydstrom in den obersten Rohrteil geleitet wurde. [n diesem Dampi-
bad lieBen sich gewodhnlich drei VersuchsgefiBe gleichzeitig erhitzen. Durch
Drahtfihrungen wurde bewirkt, dal die Gefille den Wandungen des Quarz-
rohres fern blieben. Die Bestimmung des farblosen und roten Phosphors
nach Beendigung eines Versuches nahmen wir vor, indem wir den farblosen
Phosphor durch mehrstiindiges Erwarmen des 1lauptteiles der zuvor erkalteten
GefaBe auf 200°°) in das kalt gehaltene Ansatzrihrchen trieben, letzteres ab-
schnitten und in eincm weiteren evakuierten Rohr unter Vorlegung einer auf
330% erhitzten, gewogenen Kupferspirale auf 200° erwiarmten. Der farblose
Phosphor verdampfite, wurde vom Kupfer aufgenommen und durch dessen
Gewichtsvermehrung bestimmt. Den im HauptgeliB und Ansatzrohrchen
verbleibenden roten Phosphor lésten wir in Salpetersiure und bestimmten
ihn durch Fillung mit Ammoniummolybdat. Die Summe des roten und farb-
losen Pliosphors ergab die bei dem betreffenden Versuch angewandte Gesamt-
Phosphormenge; aus dieser und dem Volumen des Gefilles berechneten wir
den Druck, unter welchem sich der Phosphordampf bei 800° zu Beginn der
Erhitzung befunden hatte.

1) So lieB sich tagelang eine fiir unsere Zwecke hinreichende Temperatur-
konstanz erzielen. Fir spitere genauere Versuche ist ein Flissigkeitsther-
mostat vorzuziehen.

2) Bei 2000 destilliert farbloser Phosphor im Vakuum sehr schunell. Eine
Umwandlung in roten erfolgt bei dieser Temperatur nicht.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI. 225
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Uuter gleichen Verhiltuissen ausgefiibrte Versuche lieferten oft
ziemlich abweichende Ergebnisse. Dies erklirt sich durch die bei
sehr kleinen Phosphormengen stark ins Gewicht fallenden Analysen-
fehler, durch kleine Temperaturschwankungen des Heizbades, vor
allem aber durch die ungleichmiBige, von der Glasoberfliche beein-
fluBte Abscheidung des roten Phosphors. Letztere gehért zu den
vielen von der Gefilloberfliche abbingigen Reaktionen, wie die
folgenden Versuche lehren:

A. Sehr weites zylindrisches Gefal von etwa 100 cem Inhalt
und 130 qem Glasilache.

Vo Bbtangudasr - Aok des - Flohor o e
1. 5 Tage 963 mm 6.0/,
2. 5 » 630 » 3.0 »
3. 5 oo» 614 » 2.1 »
4. 5 » 5992 » 20 »

B. Spiralrohr von etwa 20 cem Inhalt und 120 qem Glasfliche.

5. 5 Tage 620 mm 1779,
6. 3 » 539 » 144 »
7. 5 » 535 » 150 »

Vergleichbar sind nur Versuche mit etwa gleichen Phosphorkon-
zentrationen. Man ersieht aus den Versuchsreihen A uud B, daB die
Menge des in gleichen Zeiten entstandenen roten Phosphors den Ge-
falBoberflachen annihernd proportional ist. Dementsprechend bildete
sich mehr roter Phosphor in Gefillen mit kiinstlich raub gemachter
Oberfliche als 1o solchen mit glatter (fiir diese und die weiter fol-
genden Versuche benutzten wir 12 cm lange, 30—40 ccem fassende
zvlindrische Gefille):

C. Gefal mit glatter Oberiliiche.

8. 6 Tage 524 mm 7.6 %.
D. GetaB mit angerauhter Oberfliche. .
9. 6 Tage 566 mm 16.4 %/,

Durch diese Oberflichenwirkung wird die vielfach unvollstindige
Ubereinstimmung der weiteren Versuche erklirlich. Der rote Phos-
phor setzte sich, wo er iberhaupt erschien, zwar immer als AuBerst
gleichmiflige, das ganze Gefall iiberziebende, diinne, durchsichtige
Haut, bhiufig aber auBerdem an einzelnen Stellen des Glases in
Form dickerer, triber Beschlige an, welche natiirlich oberflichen-ver-
groflernd wirken muflten. Infolge dieser Fehlerguelle haben uns
langer fortgesetzte Versuche kein Bild von der Veréinderung der
Reaktionsgeschwindigkeit mit der Zeit geben konnen. Da-
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gegen liflt die folgende Versuchsreihe, trotz aller Abweichungen im
einzelnen'), eine sehr auffallende Abbingigkeit der Bildung des
roten Phosphors vom Druck deutlich erkenoen:

E. Gleichartige Gefifle von 30—40 cem Inhalt.
10. 4Y3 Tage 728 mm 529 | 16. 4Y; Tage 429 mm 3.29,
I » » 654 » 4.2 » “ 1. »  » 361 » Spur
12, » » 651 » 6.1 » 18. » » 257 » nichts
18. » » 516 » 6.9 » ’ 19. » » 179 » nichts
4. > » 418> 72» | 2. » » 167 »  Spur
15, » » 456 » 55 »

Wihrend bei hobheren Drucken (vergl. auch Versuchsreihe
A) eine laogsame Abnahme der Menge des roten Phosphors
mit sinkendem Druck wabhrzunehmen ist, hért die Bildung
des roten Phosphors —und zwar sprunghaft — bei Drucken
unter etwa einer halben Atmosphiire ganz oder doch fast
ganz aul. Dall es sich dabei nicht oder nur nebenher um Ubersit-
tigungserscheioungen handelt, geht aus den Versuchen 17 und 20 her-
vor, bei welchen die Rohre mit einem winzigen Hauch roten Phos-
phors?) gleichmiflig iiberzogen waren und trotzdem keine weitere
Phosphorabscheidung erfolgte.

Ebe wir auf die Deutung dieser Beobachtungen eingehen, seien
noch einige Versuche beschrieben, die im librigen wie die friiheren,
jedoch mit soviel farblosem Phosphor angestellt wurden, daB letz-
terer in den Robren auch bei 300° noch in fliissiger Form und
zwar in wechselnden Mengen vorhanden war.

F.
= \ :
. Aus dem
- Enddruck
- i Erhitzungs- {Roter Phosphor Dampf abge-
Versuch ] dauer gefunden desDPhosf[;l;or- schiedener
‘? ! amp roter Phosphor
|
21. * 24 Stunden 151 mg 1018 mm 13 Y%
22, 24 » 782 » 691 » 41 »
23. 48 » i 99 » 988 » 16 »
24. .48 » 175 » 841 » 28 »
23. . 48 » 718 » 514 » 26 »

1) Die unregelmiligen Abweichungen erkliren sich z. T. durch Schwan-
kungen in der Temperatur des Diphenylamin-Bades. Sie treten zurfick, wenn
man nur solche Versuche hetrachtet, bei denen die Rohre gleichzeitig er-
hitzt wurden (Versuche 10—17—20, 11—18—-19, 12-—13, 14—15—16). Auch
das scheinbare Maximum bei Versuch 14 dirfte auf die Versuchsfebler zu-
riickzufiihren sein.

?} Die Phosphormenge lieB sich gewichtsanalytisch nicht bestimmen. Sie

war von der GrdBenordunung !/ mg. 258
22
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Der Phosphordampf-Druck am SchluB der Versuche wurde aus

der Menge des zuriickgebliebenen farblosen Phosphors berechnet. Der
Vergleich dieses Dampidrucks mit dem Sattigungsdrucke des farb-
losen Phosphors bei 302° (nach Jolibois: 11750 mm) ergab die Menge
des aus dem Dampf abgeschiedenen roten Phosphors.
%+  Diese Versuchsreihe zeigt: Der bei 300° fliissig gebliebene
Phosphor verwandelt sich auBerordentlich schunell in roten’). Die An-
wesenheit des letzteren vergroBert die Geschwindigkeit der Ab-
scheidung des roten Phosphors aus dem Dampf (Vergleich von Ver-
suchsreihe F mit E, von Versuch 21 mit 24 und 22 mit 25). Je
mehr roter Phosphor vorhanden ist, um so schneller erfolgt der
Ubergang des Phosphordampfes in roten Phosphor (vergl. Versuch 21
mit 22 und 23 mit 24, 25).

Der rote Phosphor, welcher nachtriglich aus dem Phosphor-
dampf euntsteht, scheidet sich augenscheinlich auil und in dem schon
vorhandenen roten Phosphor ab und verkleinert dessen Poren. So er-
klirt sich das von Lemoine beobachtete ?), von ibm als »cimentation« Le-
zeichnete und ganz #hnlich gedeutete Kompaktwerden des zu-
nichst lockereren?) roten Pbosphors beim lingeren Erhitzen im
Phosphordampf. Miglicherweise ist der rote Phosphor, welcher sich
aus dem Dampf bildet, nicht identisch mit dem aus dem Schmelztlu}
entstehenden, und es handelt sich in beiden Fillen um chemisch
verschiedene Reaktionen'), Verschiedenheit im Dampfdruck des roten
Phosphors aus dem Schmelzflu} (z. B. des gewdhnlichen Handels-
phosphors) und des Phosphors aus dem Dampf wiirden die ebeunialls
von Lemoine aufgefundene Tatsache erkliren, dafl der beim Erhitzen
von gewdbnlichem rotem Phosphor im Vakuum zundchst auftretende
hohere Dampidruck allmiblich wieder betrichtlich (bei 444° um etwa
20 %,) zuriickgeht: mau beobachtet zundchst den Dampidruck des
gewdhnlichen roten, dann deojenigen des aus dem Dampf ent-
stehenden roten Phosphors, welcher sich bei Gegenwart von viel rotem
Phosphor ja schnell bildet. Im Einklang hiermit steht, daB Lemoine
auch eine Farbanderung bei der »cimentations< sah.

1y Lemoiune (C.r. 73,838 [1871]) wies bereits darauf hin, dal bei ihn-
lichen Versuchen die Hauptmenge des farblosen Phosphors zuniichst sehr
schnell in roten Phosphor iiberging, der Rest aber auBerordentlich langsam.
Schon nach 2 Stunden waren von 30 g farblosem Phosphor pro I nur noch
5.3 g iibrig.

n C.r. 78, 798 [1871].

3) Vergl. Schenck, Z, El. Ch. 11, 118 [1905].

4 Hierfiir spriche die — auch bei Beriicksichtigung der groBen Kou-
zentrationsunterschiede — auffallende Verschiedenheit der Bildungsgeschwin-
digkeiten.
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Vielleicht ist die altbekannte Dichtevergroferung beim Erhitzen
des gewdhnlichen roten Phosphors ebenfalls auf den allm&hlichen
Ubergang in den »Dampfe-Phosphor zuriickzufiihren. Letzterer wire
daon identisch mit dem »pyromorphen« Phosphor Jolibois.

Andrerseits ist es auch nicht ausgeschlossen, dafl hier, auch bei
der Anderung der Dichte und des Dampfdruckes, die Struktur-
inderung, der Ubergang von der feinverteilten in die kompakte
Form?), eine Rolle spielt. .

Wir kommen jetzt auf Versuchsreihe E zuriick. Das plotz-
liche Aufhoren der Bildung des roten Phosphors aus dem Dampf
unterhalb eines gewissen Drucks lift sich allein durch Gleich-
gewichtsverschiebungen, welche der Wechsel des Drucks in der
Zusammensetzung des Dampfes hervorrufen konnte, nicht erkléaren.
Die Erscheinungen deuten vielmehr darauf hin, daB die Diskon-
tinuitdt durch die Erreichung eines Sittigungsdrucks bediogt
wird und zwar des Sittigungsdrucks des sich abscheidenden roten
Phosphors.

Welcher Art ist das Gleichgewicht zwischen rotem Phosphor
und dem Dampi, den er bei hoheren Temperaturen abgibt? Die
meisten Autoren und merkwiirdigerweise alle, die sich in letzter
Zeit mit dem Verhiltnis des roten zum farblosen Phosphor beschii-
tigt haben, nehmen an, dafll es sich bei der »Verdampfung« des roten
Phosphors um einen #hnlichen Vorgang wie z. B. bei der Verdampfung
des Wassers, d. h. um ein einfaches Gleichgewicht zwischen den Mo-
lekiilen der festen und gasiormigen Phase handle?). Diese Auffas-
sung, gegen welche auch sonst mancherlei, z. B. die auffallende, bei
einfachen Verdampfungsvorgingen beispiellose Langsamkeit des Uber-
gangs von rotem Phosphor in Dampf und umgekehrt, spricht, ist un-
haltbar 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-
liegt ja keinem Zweifel, dall auch der aus rotem Phosphor gebildete
Dampf grofBtenteils P;-Molekiile enthilt.

1) Vergl. die jiogsten Untersuchungen Kohlschatters (z. B. A. 400,
301 [1913)).

?) Dagegen #uflerten Schaum (A. 800, 205 [1898]) und im AnschluB an
ihn Schenck (Abeggs Handbuch d. anorg. Chemie IIf, 3, S. 388 [1907])
bereits — allerdings auf Grund der falschen Arctowskischen Beobachtungen
— die Vermutung, daB der Dampf des roten Phospbors nicht so einfach zu-
sammengesetzt sei.

3 Vergl. Stock, Schrader und Stamm, B. 45, 1523 [1912].
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Es mufl vielmehr angenommen werden, dall der rote Phosphor
zunachst als solcher verdampit, also einen aus Molekiilen von
rotem Phosphor bestehenden Dampl bildet und dall diese Molekiile
dann zum Teil weiter unter Bildung von Molekiilen P; und P; disso-
zileren. Wie weit bei niedrigeren Temperaturen, etwa 300—400°,
die Molekiile P, ao der Bildung des roten Phosphors beteiligt siud,
laBt sich vorliiufig nicht entscheiden. Vielleicht vollzieht sich diese
Bildung auch bei den genannten Temperaturen auf Grund der beiden
Reaktionen:

I. P, =2P, und M. xP; + yPi= Poxtuy.

Die Dissoziation des Phosphordampies in P; kano hier nur auller-
ordentlich klein sein; der dissoziierte Anteil berechnet sich aus der
Dissoziationswarme z. B. fir 120 mm Druck (fiir welchen sie bei
1000° ca. 24 %, betrigt)

und 3000 3200 3400 3600
zu 1.0-10-% 2.3-10-% 4.7.-10—% 8.9:10—40%%,

Aber gerade die geringe Ps-Konzentration gibe in Verbindung
mit kleinen Reaktionsgeschwindigkeiten eine vollkommene Erklirung
fir die langsame Bildung des roten Phosphors aus dem Dampi. Jeden-
falls ist es wohl sicher. dal die Langsamkeit der Bildung und der
Verdampfung des roten Phosphors durch kleine Reaktiousge-
schwindigkeiten zu erkliren ist und daB die eigentliche Verdamp-
fung, d. h. die Bildung des Dampfes von unverindertem roten
Phosphor, ebenso schrnell vor sich gebt wie bei andren Stolten. Die
Tension (im genauen Sinne!) des roten Phosphors ist offenbar sehr
klein, viel kleiner als der gemessene Dampfdruck. Dal} roter Phos-
phor auch in Dampfform existiert, kann als bewiesen gelten (s. o.).
Was die Geschwindigkeit der beiden oben formulierten Reaktionen I
und II anbelangt, so wissen wir, dafl die Polymerisation von P. zu
P, schon bei hohen Temperaturen verhidltnismaflig langsam geht,
denn sonst wire es nicht mdglich, die Dissoziation bei schueller
AbkGhlung teilweise zu erhalten; bei 300—400° wird ihre Geschwin-
digkeit daber sehr klein sein. Andrerseits mufl Reaktion II von links
nach rechts ziemlich schpell verlaufen, denn sonst wiirde mav beim
Abschrecken von iiberhitztem Phosphordampf nicht so viel roten Phus-
phor bekommen.

Mit abnehmendem Druck und steigender Temperatur verschiebt
sich das Gleichgewicht P,==9P; zugunsten voo P., das Gleich-
gewicht xPs + y Py & Pax 445 zuungunsten des roten Phosphors.
Wenn beide Gleichgewichte an der Bildung des roten Phosphors be-
teiligt sind, erklart sich manche zunfchst merkwiirdige Erscheinung,
z. B. folgender von Troost und Hauteleuille') beschriebene Ver-

T 1) C.r. 76, 221 [1878).
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such: Der mittlere Teil eines luitleeren Rohres enthielt roten Phos-
phor und wurde auf 500° erhitzt, wihrend die beiden Enden auf
324° und 350° gehalten wurden. Nach 90 Minuten hatte sich in dem
350° warmen Stiick ein gleichmaBiger, durchsichtiger, orangeroter
Beschlag von rotem Phosphor, in dem 324° warmen dagegen uur
etwas farbloser Phosphor abgesetzt, Dies ware unverstindlich, wenn
in dem vom roten Phosphor entwickelten Dampf nur Gleichgewicht
zwischen Molekiilen des roten Phosphors und P,-Molekiilen herrschte.
Steigende Temperatur muB ein solches Gleichgewicht zuungunsteu
des roten Phosphors verschiebeun; die (wahre) Tension des letzteren
vergro68ert sich beim Erhitzen: also diirfte sich bei dem Versuche
von Troost und Hautefeuille der rote Phosphor nur im kiltereun
Rohrteile (324°) abscheiden. Der (bei 120 mm Druck) in Py disso-
zilerte Anteil des P’hosphordampfes berechnet sich (s. die oben ange-
fibrten Zahlen) fur 324° zu etwa 2.7-10*9,, fir 350° zu etwa
6.4-10-%9%,. Der groBe Unterschied dieser Werte macht es ver-
standlich, dall der Sittigungsdruck des roten Phosphors bei 350° er-
reicht wurde, bei 324° aber noch wnicht.

Die hier gegebenen Lrklirungen sind vorldufig zwar nur Hypo-
thesen; aber Hypothesen, welche neue Wege fiir weitere messende
Versuche weisen und sich durch die exakte Untersuchung der in
Frage kommenden Gleichgewichte priifen lassen missen.

So manche Unstimmigkeiten in der bisherigen Literatur bediirfen
der Aufklirung. Iive von ibnen sei noch kurz erwdhnt. Wir fan-
den, dall bei 300° die Bildung des roten Phosphors aus Phosphor-
dampf bei einem Drucke des letzteren von etwa '/s—'/s Atmosphiire
aufhdrt. Infolgedessen miilite der iiber rotem Phosphor bei 300° ent-
stebende Dampidruck den gleichen Wert erreichen. Nun hat Joli-
bois die Dampidrucke verschiedener Arten roten Phosphors bei 300°
gemessen ') und sie viel niedriger gefunden, nimlich zu 0—70 mm.
Eine kritische Betrachtung der von Jolibois gemessenen Drucke
zeigt aber, dall diese — mindestens fiir die niedrigeren Temperaturen
— sicher erheblich zu klein sind. Jolibois hat den Phosphor viel
zu kurze Zeit auf konstaote Temperatur erhitzt und picht die Lnd-
drucke bestimmt, welche bei lingerem Erwirmen zu erhalten sein
werden?). Seive Druckmessungen miissen zuniichst nachgepriift
werden.

Hle 8023 ff

2) Vergl. z. B. Tabelle T (8. 29). Gemessener Druek bei 4010: 370 mu,
nach 10 Minuten 396 mm (+ 26 mm), nach weiteren 10 Minuten 429 mim
(+ 33 mm). Obwohl also von einer Druckkonstanz keine Rede ist, wird die
Temperatur jetzt fir newe Messungen erhoht. Andre Beispiele: Tabelle 1:
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