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DER PHYSIK UND CHEMIE.
BAND CXXVL

I. Jur Kenntnifs des Phosphors;
von W. Hittorf.

§ 1.

Schrt&tter ') stellte bekanntlich die Thatsache fest, dafs
der rothe Korper, den die Chemiker fiir ein Oxyd des
Phosphors angesehen hatten, eine Isomerie dieses Elementes
ist, welche aus dem farblosen Zustande dessclben langsam
entsteht, wenn die Temperatur auf 210° bis 260° C. erhal-
ten wird. Um eine moglichst vollstindige Umwandlung zu
erzielen, liefs er den gewdhnlichen Phosphor, in der At-
mosphire eines indifferenten Gases eingeschlossen, 8 Tage
lang unverindert nahe bei 260° C. und gewann alsdann
eine zusaromenhdngende rothbraune Masse ). Ein hdherer
Wiirmegrad als 260° C. wurde von dem Entdecker ver-
mieden, weil er gefunden, dafs bei dicser Temperatur der
rothe Phosphor sich wieder in den farblosen umwandelt.
Unterhalb 200° C. hort der freiwillige Uebergang des farb-
losen Zustandes in den rothen auf, findet aber noch unter
der Einwirkung des Lichtes statt. In dem rothen Zustande
hat das Element eine grifsere Dichte, die Schrotter zu
2,106 bestimmte, und ist indifferent gegen Sauerstoff, so
lange nicht seine Temperatur diejenige, bei welcher es sich -
verwaﬁdelt, errcicht. Es ist fcrner ganz unléslich in Schwe-
felkoblenstoff, welcher den farblosen Phosphor in so gro-
{ser Menge l6st und dadurch ein vortreffliches Mittel, die
beiden Isomerien von einander zu trennen, abgiebt. Schrot-
ter nannte den ncuen Zustand des Phosphors, an dem
1) Pogg. Ann, Bd. 81, S. 276.

2) Pogg. Ann. Bd. 81, S. 300.
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keine Spur einer Krystallisation sich zeigt, den amorphen,
im Gegensatze zu dem farblosen, 'der im reguliren Systeme
krystallisirt. |

Als ich kurz nach der Verdffentlichung der Arbeiten
von Schriotter meine Beobachtungen iiber die Umwand-
lung des amorphen und krystallinischen Selens in diesen
Annalen ') mittheilte, erlaubte ich mir einige Vermuthungen
iiber den Zusammenhang zwischen den Isomerien des Phos-
phors anzukniipfen ), ohne dieselben dem Versuche unter-
worfen zu haben. Ich bebauptete, dafs die Verwandlung
des farblosen Zustandes in den rothen von einer Entwick-
lang von Wirme begleitet seyn miisse, welche bei der
Riickkehr des rothen Phosphors in den farblosen wieder
gebunden werde. Wenn dieselbe sich nicht durch eine
Temperaturerhohung in den Versuchen, wie sie Schrétter
beschrieben, geltend mache, so rithre diefs blofs von der
Langsamkeit her, mit welcher der Uebergang erfolgt, und
welche die Anhiufung der Wirme verhindert. Irrthiimli-
cher Weise nahm ich hierbei an, die Riickkehr des rothen
Phosphors in den farblosen Zustand erfolge, indem letzterer
tropfbar fliissig auftrete. Ich hielt es ferner fiir wahrschein-
lich, dafs, wenn es gelinge, den neuen Zustand des Phos-
pbors krystallisirt zu erhalten, die Form desselben mit der-
jenigen des Arsens, welches ibm in chemischer Beziehung
so nahe steht, tibereinstimmen werde.

Die elektrochemischen Arbeiten, welche ich damals be-
gonnen, fiibrten mich von dem Gegenstande ab, und ich
unterlie(s es, meine Auffassung durch das Experiment zu
erhirten. Brodie beobachtete bald darauf?®) die Wirme-
- entwicklung bei dem Uebergang des farblosen Phosphors.
Dieser wird niémlich sehr beschleunigt und tritt bereits bei
Temperaturen unterhalb 200° C. ein, wenn dem erbitzten
geschmolzenen Phosphor eine kleine Quantitit Iod oder
Todphosphor zugesetzt wird. Die Masse erwirmt sich als-

1) Pogg. Ann. Bd. 84 S.214 (1851).
2) Ebendaselbst S. 219,
3) Jahresbericht iiber die Fortschritte der Chemie, 1852, S. 329.
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dann, indem sie zu rothem Phosphor erstarrt, und zwar
wenn die benutzte Temperatur 200° C. erreichte, so be-
deutend, dafs durch die Vergasung des noch nicht verin-
derten Theiles eine Art Detonation entstehen kann.

Ein Jahr spiter theilte Favre eine quantitative Bestim-
mung der Wirmegrofse wit, welche bei der Umwandlung
des farblosen Phosphors frei wird. Ich kenne seine Arbeit
nur aus dem Auszuge, welchen der Jahreshericht iiber die
Fortschritte der Chemie ') giebt, indem die Zeitschrift, Jour-
nal de pharm. et de chim., welche den Originalaufsatz ?)
enthilt, mir unzuginglich geblieben ist. Favre oxydirte
nach einander durch unterchlorige Siure den farblosen und
den rothen Phosphor, und erhielt bei der Bildung eines
Aequivalentes Phosphorsiiurehydrats fiir die freigewordene
Wirme im ersten Falle 209476 und i zweiten 181230 Ein-
heiten. Im farblosen Phosphor finden sich also auf das Aequi-
valentgewicht: 28246 Wirmeeinheiten, und auf die Einheit
des Gewichtes: 911 Wirmeeinheiten mehr, wie im rothen.
Da Regnault fiir letzteren die specifische Wirme 0,1698
oder in runder Zahl 0,17 ermittelt hat, so wiirde, wenn
die Umwandlung des farblosen Phosphors momentan erfolgte,
durch diese aufserordentlich grofse freiwerdende Wiirme-
menge die Temperatur des rothen Phosphor um 5359° C.
sich steigern. Ist diese Zahl auch wahrscheinlich zu hoch,
jedenfalls wird eine bedeutende lebendige Kraft ndthig, um
die Theilchen des rothen Phosphors in den Zustand des
farblosen zu versetzen. Die fiihlbare Wirmebewegung der-
selben erleidet keine Aenderung, indem sich nach den letz-
ten Bestinmungen von Regnault die specifische Wirme
des farblosen Phosphors fiir Temperaturen, welche hinrei-
chend weit von dem Schmelzpunkt desselben abstanden,
gleich 0,174 oder so gut als identisch mit der des rothen
ergeben hat.

1) 1853, S. 24.

2) XX1V, 241.
13*
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§ 2.

Durch die Bemiihungen von Schrétter und nach sei-
nem oben angegebenen Verfahren) wird der rothe Phos-
phor schon seit lingerer Zeit im Grofsen in den chemischen
Fabriken dargestellt und als Pulver in den [Tandel gebracht.
Ich benutzte dieses Material, welches die Dichte 2,16 bei
12,5° C. besals, und begann damit, die Verhtltnisse, welche
die Riickkehr des rothen Phosphors in den farblosen Zu-
stand bedingen, etwas genauer zu erforschen. Zu dem
Ende wurde das ausgewaschene. und getrocknete rothe Pul-
ver in eine Glasribre, aus welcher die Luft durch die vor-
treffliche Geilsler’sche Quecksilberpumpe vollstindig ent-
fernt war, eingeschmolzen und Temperaturen iiber 260" C.
unterworfen. Mit grofsem Vortheile benutzte ich die Damplfe,
welche folgende Substanzen beim Sieden liefern:

Benzoéshurehydrat (Siedep. 255° C.)
Quecksilberchlorid ( » 307°C)
Quecksilberbromid ( » 329 C)
Quecksilberjodid ( » 358 ()

Schwefel ( » 447° C.)
Schwefelphosphor (PSy) ( » 630° C.)

Der Siedepunkt des Quecksilberjodids liegt nur wenig
hoher wie derjenige des Quecksilbers. fch habe ihn vor-
gezogen, weil das Sieden viel gleichmifsiger und ruhiger
wie beim Quecksilber, vor sich geht. Den Schwefel habe
ich auch unter geringerem Drucke als dewmjenigen der At-
mosphire, sieden lassen, da von Regnault cine Tabelle
iiber die Siedetémperaturen dieses Elementes bei verschie-
denem Drucke vorliegt ?). Den Schwefelphosphor bereitet
man sich leicht, indem man ecine abgewogene Quantitit
Schwefel in einem Glaskolben ither 300° C. erhitzt, wih-
rend die Luft durch einstromende Koblensiure verdringt
wird, und die vach der Formel nothige Menge Phosphor
als rothes Pulver allmihlich zusctzt. Unter Zischen ver-
binden sich die beiden Elemente sogleich mit einander, und
1) Jahresbericht 1832, §. 329,

2) Mémoires de Uacadentie des sciences T. XXVI p. 526.
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man erhilt bei raschem Erkalten eine braungelbe glasartige,
bei langsamer Abkiihlung eine krystallinische Masse. Wenn
man mit etwas grofsern Quantititen arbeitet; sind im letz-
ten Falle die Hohlen im Innern mit schonen Krystallen
ausgekleidet.

Die genannten Substanzen wurden in- cyliridrischen,. et-
was weiten und Jangen, diinnwandigen, unten zugeschmol-
zenen Glasrohren, wie sie als Probirglaser bei chemit
schen Arbeiten djenen, liber der Gasflamme erbitzt,” und
die evacuirte, ehenfalls cylindrische Glasrobre mit dem ro-
then Phosphor darin an dem locker aufgesetzten Korke,
80 durch einen Draht befestigt, dals die Dawmpfe sie iiberall
umspillten.. Wurde Scliwefelphosphor benutzt, sb ragte
durch den Kork ein Glasrohrchen in das Probirglas
und hielt durch éinstromende Kohlensiure die Luft ab.
Sollte der Schwefel unter geringerem Drucke sieden, so
wurde das Probirglas linger -gewihlt und ein Kork .mit
einem durchgehenden Glasrohrchen dicht aufgekittet. Letz-
teres stand in Verbindung wmit der Luft einer grdfsen
Flasche und eines Quecksilbermanometers, welches die- be-
kannte, von Begnault bei seinen Arbeiten benutzte, Eio-
richtung besafs. Durch die Luftpumpe liefs sich die Luft
beliebig verdiinnen, und das Sieden. des Schwefels unter
dem gewiinschten Drucke unterhalten. Das  beschrichene
cinfiche Verfalren hat zwei griofse Vorziige vor der An-
wendung von. Fliassigkeiten, -uw hahe Temperaturen zu er-
ziglen. Eiomal'sind die gewonnenen Temperaturen ganz
constant und erbalten sich ohne die geringste. Miihe belie-
big lange. Sodann bleibt das Innere der evacuirten Rohre
den Augen zuginglich. Denn selbst. wenn die Dawmpfe
stark gefarbt sind, oder wenn, wie bheim Schwefel, einc
dimne Schicht der dunkeln Fliissigkeit sich an den Win-
den des Reagentienglases hinaufzicht, wird die Beobach-
tung des lonern noch mpglich, sobald man gegen eine
bellleuchtende Flawme, die hinter der Rohre aufgestellt ist,
blickt.

Indem ich die Robre mit dem rothen Phosphor in die-
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ser Weise in die Ddmpfe des Quecksilberchlorids und -bro-
mids ganz eintauchte, nahm derselbe blofs eine schwarz vio-
lette Farbe an, welche beim Erkalten wieder in die rothe
iiberging. Als die Siedhitze des Quecksilberjodids benutzt
worden war, erschienen nach dem Herausnehmen in der
Robre, welche etwa 20 Cubcent. fafste, und zwar in dem
obersten Theile, der zuerst crkaltete, einige kleine Tropfchen
farblosen Phosphors. Die Masse desselben blieb constant,
wie lange auch die Temperatur 358°C. eingewirkt hatte. Sie
vergrdfserte sich jedoch bedeutend, als die Siedhitze des
Schwefels oder des Schwefelphosphors angewandt worden
war. Wihrend die Glasrohre in den Démpfen hing,
fillte diese Quantitidt farblosen Phosphors als Gas das In-
nere- derselben. In ecinem gegebenen Raume bildet sich
daher bei gegebener Temperatur eine bestimmte Quantitit
Dawpf aus dem rothen Phosphor, ohne dafs der letztere
den fliissigen Aggregatzustand angenommen hat. Sobald
dieses Maximum der Dichte und Spannkraft eingetreten ist,
bleibt der iibrige Phosphor unverindert. Beim Erkalten
kehrt der Dawnpf nicht in den Zustand des rothen Phos-
phors zuriick, sondern condensirt sich als farbloser. Be-
stinmen wir die Menge dieses farblosen Phosphors, der sich
bei gegebener Temperatur in einem Rohrchen von bekann-
tem Volumen bildet, so erhalten wir damit das Maximum
seiner Dichte. Da der Phosphordampf 62mal so schwer
als Wasserstoffgas bei gleichem Drucke und derselben Tem-
peratur ist, so berechnet sich aus der gefundenen Dichte
auch das Maximum der Spannkraft, wenn wir die Annahme
machen, dafs diec Gesetze von Mariotte und Gay-Lussac
noch giiltig bleiben.

Nach diesem Verfahren habe ich das Maximum der
Dichte und Spannkraft des Dampfes, der sich aus rothem
Phosphor in den Temperaturen 358° C., 409" C., 447° C.
und 530° C. erzeugt, bestimmt. Die Glasrohren, welche
die gewogene Quantitat Phosphor aufnahmen, hatten die
Form von Fig. 1 Taf. IIl. In der kleinen, etwas abgeplat-
teten Kugel lifst sich der gebildete farblose Phosphor sam-
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melo, wenn man sie kalt halt, wibrend das cylindrische
Rohr bis gegen 200° C. erbitzt ist. Die Kugel wird dann
abgesprengt und jeder Theil gewogen. Damit die Rohre
wahrend des Siedens picht gegen die Wandungen des
Probirglases gedriickt wird und hier eine niedere Tem-
peratur annimmt, waren drei Driilte in der Mitte des cy-
lindrischen Theiles zu einem Ringe umgelegt, deren zusam-
mengeschlungene Enden hervorragten.

1. Siedhitze des Quecksilberjodids 358° C.

Die Glasrohre falste bei 15,7° C. 19,942 Grmn. Wasser
und wurde mit 0,238 Grm. rothen Phosphors beschickt.
Nach einstiindigem Erhitzen enthielt sie 0,002 Grm. farblo-
sen Phosphors.

Daher wogen 20,08 Cubikcent. dieses Phosphordampfes
bei 358 C.: 0,002 Grm.

oder das Gewicht des Liters betrug 0,0996 Grm.

Die Spannkraft war 31,5°™ Quecksilber.

}. Siedbitwe des Schwefels unter dem Drucke von 3880,
Temperatur 409° C.

Das Glischen fafste bei 17,4° C.: 10,153 Grin. Wasser
und erhielt 0,3766 Grm. rothen P.

Nach Istiindigem Erhitzen betragt der farblose Phosphor
0,01 Grm.

Daher wogen 10,135 Cubikcent. dieses Dampfes von
409° C.: 0,011 Grm,

und das Gewicht des Liters ist 1,085 Grm.

Die Spannkralt betragt 370,6™.

1. sSiedhitze des Schwefels hei 447¢ C.

a) Das Glasrohrchen fafste bei 155° C.: 19461 Grm.
Wasser und wurde mit 0,6085 Grm. rothen Phosphors be-
schickt. Nachdem es 35 Minuten in den Démpfen gewesen
war, hielt es 0,0885 Grm. farblosen Phosphors.

Demnach wogen 19,53 Cubcent. des Dampfes von 447° C.
0,0885 Grm.
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und das Gewicbt des Liters ist 4,531 Grm.

Die Spannkraft betrigt 1634° =2 Atm. L14™"

&) Das Glaschen fafste bei. 15,8° C.: 19,401 Grm. Was-

ser und nabhm 0,526 Grm. rothen Phasphors auf.

Nach 3stiindiger Erhitzung enthielt es 0,0887 Grm. farb-
losen. Phosphors.

Daher wogen 19,51 Cubcent. des Dampfes von 447° C.:
0,0887 Grm.

Das Gewicht des Liters ist 4,546 Grm.

Die Spannkraft betrigt 1639=™ =2 Atm. 119",

IV. Siedhitze des Schwefelphosphors (530° C.).

Inbkalt des Glaschens bei 18° C.: 20,331 Grm. Wasser,

Gewicht des benutzten rothen Phosphors 0,610 Grm.

Dauer der Erhitzung } Stunde

Der roth gebliecbene Phosphor wog: 0,1953 Grn,

Daher wiegt der farbl. gewordene Phosphor: 0,3147 Grm.

und nimmt als Bampf von 530° C. das Volumen 20,616
Cubcent. ein.

Das Liter Dampf wiegt demnach 15,265 Grm.,

und die Spannkraft ist 6139™" =8 Atm. 59==,

(Die gefundene Dichte und Spannung in diesem letzten
Versuche wird etwas zu grofs seyn, indem die Dampfe
des Schwelelphosphors sich nicht rasch genug bis iiber die
kleine Kugel der evacuirten Glasrohre bringen liefsen. Da-
durch condensirte sich hier im Anfange etwas farbloser
Phosphor, der sich spater in rothen umwandelte).

Die witgetheilten Zahlen werden gentigen, das Verhal-
ten des rothen Phosphors im Allgemeinen zu iibersehen.
Es hat keine Schwierigkeit, dieselben beliebig zu erginzen,
da wir den Schwefel unter verschiedenen Druckverhiltnis-
sen sieden lassen und die so gewonnenen constanten Tem-
peraturen benutzen konnen. Bei einer solchen eingchen-
den Untersuchung wird man das Volumen des Dampfes
grofser zu nehmen haben, als es von mir geschehen ist,
um eine grifsere Genauigkeit der Zahlen zu erlangea. Die-
ser Gesichtspunkt war fiir mich nicht maafsgebend, sondern
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meine Arbeit bezweckt blofs, das so merkwiirdige Verhalten
des Phosphors mit groben Strichen zu skizziren.

Die Temperatur des siedenden Quecksilberjodids 358" C.
ist nicht als diejenige aufzufassen, bei welcher die Ver-
dawpfung des rothen Phosphors: beginnt, da ja die Dampfe
bier bereits cine Spannkraft von)31®= annehmen. Es ist
kaum moglich, diese Temperatur wmit Genauigkeit festzu-
setzen. Als der rothe Phosphor der Siedhitze des Queck-
silberchlorids 307° C. unterworfen, und ein Theil der eva-
cuirten Glasrohre, aus den Dampfen hervorragend, kalt ge-
balten wurde, entstanden und vermehrten sich deutlich die
Tropfchen des farblosen Phosphors. Schritter. giebt in
seiner Arbeit 260° C. als diejenige Temperatur an,. bei wel-
cher der rothe Phosphor sich wieder in den farblosen am-
zuwaadeln beginnt. Ich konnte, als ich das evacuirte Glas-
robr in der eben angegebenen Weise den Dimpfen des
Benzoésiiurehydrates (253° C.) tiber 4 Stunden aussetzte, in
dew kalt gehalteien Theile kein Tropfchen farblosen Phos-
phors finden. Auch erfolgte keine Verbrennung, als Sauer-
stoffgas bei dieser Temperatur iiber dem rothen Phosphor
geleitet wurde. Ich miochte vermuthen, dafs der roihe
Phosphor, welcher Schrétter zu den. Versuchen diente,
noch Spuren van farblosem enthielt. VVenigstens deutet
darauf das kleinere specifische Gewicht bhin. Jedenfalls
steht fest, dafs der rothe Phosphor unterhalb 264° nicht-
fliichtig ist und von da an Dimpfe von stetig wvachsender
Dichte und Spamnumg giebt.

Die Verdampfung des rothen Phosphors erfolgt aufser-
ordentlich langsam, wenn wir sie mit det eines fliissigen
Korpers vergleichen. Als ich in einer evacuirten Glasrohre
das rothe ‘Pulver der Siedbitze des Schwefels 447° C., bei
welcher die Spanvkraft seines Dampfes bereits zwei At-
mosphiren iiberschreitet, aussetzte, wihrend ein Theil des
Rohres herausragte und kalt blieb, destillirte in 3 Stunden
nur ctwa die Hilfte desselben als farbloser Phosphor iiber.

Es war ven grolsem Interesse zu erforschen, wie sich
der rothe Phosphor in noch hoheren Temperaturen verhalte,
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ob er in den fliissigen Aggregatzustand tberfiibrbar sey.
Da der Dampf hier grofse Spannkrifte annimmt, so wurde
das rothe Pulver in cine dickwandige, schwerfliissige, eva-
cuirte Glasrohre eingeschmolzen. Ein eisernes Rohr, dessen
Enden mit aufgeschraubten Deckplatten verschlossen wer-
den konnten, nahm in der Axe die Glasréhre auf, und der
Zwischenraum wurde durch eingestamplte gebrannte Mag-
nesia ausgefiillt. Die ‘Erhitzung des horizontal aufgehiing-
ten Rohres geschah durch 5 Bunsen’sche Gasbrenner,
deren Flammen allmihlich verstirkt wurden. In den Fil-
len, in welchen die Glasrohre ausgehalten hatte, erschien
das rothe Pulver nach dem Erkalten nur stark zusammen-
gesintert, aber ungeschmolzen, neben den farblosen Tropfen,
welche aus dem Dampfe entstanden waren.

Dieses Verhalten des rotben Phosphors stimmt vollstindig
it demjenigen iiberein, welches das Arsen, das in chemi-
scher Bezichung so nahe stehende Element, zeigt, sobald wir
von dem Umstande absehen, dafs der Dampf des erstern
heim Erkalten den farblosen Zustand annimmt. Ohne fliissig
zu werden, verdampft das Arsen und die Spaunnkraft nimmt
stetiz mit der Temperatur zu. Wie den rothen Phosphor,
so habe ich auch das Arsen der Gliibhitze in schwerfliissi-
gen Glasrohren, welche zwischen Magnesia gebettet, die Axe
des eisernen Rohres einnahmen, unterworfen. Die Ober-
fliche der benutzten Stiicke war glinzend metallisch und
dadurch gereinigt worden, dafs man die Masse in der eva-
cuirten Glasrghre vor dem Zuschmelzen bhis nahe zum Glii-
hen erhitzt batte. Die dunkele Oxydschicht, welche von
der Luft herriibrt, verschwindet und destillirt als arse-
nige Séure vor dem Metalle tiber. Da das Arsen schwer-
fliichtiger als der rothe Phosphor ist, so ertrugen die Roh-
ren eine stirkere Glihhitze. Ich habe keine Spur einer
Schuwelzung erkennen konnen, obschon ich mir Miihe gege-
ben, sie zu finden, da noch in der neuesten Zeit die Schmelz-
barkeit des Arsens behauptet worden ist. Das Metall hatte
die unterste Stelle der Glasrohre, die immer etwas wiirmer
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wird, verlassen und an der obersten in schonen Krystallen
mit scharfen Ecken und Kanten sich sublimirt.
§ 3.

Nachdem ich das beschriebene Verhalten des rothen
Phosphors kennen gelernt hatte, zweifelte ich keinen Augen-
blick, dafs die Temperaturen unter 260° C. nicht die vor-
theilhaftesten fiir die Umwandlung des farblosen Phosphors
sind. In der That erfolgt der Uebergang der fliissigen
farblosen Masse in kurzer Zeit und unter bedecutender
Wiirmeentwickelung, wenn man sie Temperaturen .iiber
300° C. aussetzt. Da der Siedepunkt des gewohnlichen
Phosphors bei 290° C. liegt, so kann diefs nicht in offenen
Gefifsen geschehen. Am einfachsten bringt man den farb-
losen Phosphor in ein unten zugeschmolzenes Glasrohr,
das mit der Luftpumpe in Verbindung gesetzt wird, ent-
fernt die Luft und das anhiingende Wasser und schmilzt
alsdann zu. Setzt man die Rohre nur wenige Minuten jenen
Temperaturen aus, 80 findet man beim Herausnehmen cine
barte, braunrothe, durch die Dampfblasen poriése Masse
und einige Tropfen farblosen Phosphors, welche aus dem
gasformigen Zustande zuriickgekebrt sind. Die Glasrohren
miissen, besonders wenn grofsere Quantititen dargestellt
werden sollen, starke Wandungen baben, da durch dic be-
deutende Temperaturerhbhung grofse Dampfspannungen cin-
treten konnen. Statt der glisernen Gefilse kann man auch
ciserne wihlen, da dieses Metall erst in der Gliibhitze wit
dem Phosphor sich wverbindet. Den Chemikern, welche
sich mit der Darstellung des rothen Phosphors befassen,
wird diese Abkiirzung des Verfahrens willkommen seyn.

Um die Warmeentwickelung bei der Umwandlung zu
beobachten, brachte ich in ein dickwandiges Glaskolbchen
von der Form Fig,2 Taf.1ll, dessen Gewicht 8,5 Grm. betrug,
etwa 6 Grm. farblosen Phosphors, verjagte, nachdew ein Kork
mit Glasrohre aufgesetzt war, durch Evacuiren und Erwir-
men die anhingende Feuchtigkeit und lie(s alsdann Kohlen-
saure eintreten. Der Kork wurde entfernt und ein ande-
rer, welcher ein Thermometer umschlofs, eingesetzt und
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mit Draht festzebunden. Das Thermometer enthielt Giber
dem Quecksilber . comprimirtes. Waiserstoffgas und konnte
bis 380° C. benutzt werden. "Die Erwirmung des Kolb-
chen geschah im Luftbade, und zwar in einem kupfernen
Trockenkasten. Als das Thermometer in ‘der Luft 295° C.
zeigte, hatte sich dasjenige im Phospbor auf 282° C. erho-
ben. Letateres begann nun rasch zu steigen, und erreichte
in wenigen Minuten 370° C. Leider hielt der Kork, der
zu verkohlen begann, nicht mehr dicht; es drangen Phos-
phordimpfe hindurch und zwangen den Versuch zu unter-
brechen. ’ S

Ich beabsichtigte ihn in einem eiscrnen. Gefifse und
mit einem Luftthermowmeter zu wiederholen. Ein eiserner
mit einem Boden versehener Cylinder (Fig. 3 Taf. 11I) nimmt
den farblosen Phosphor auf. Der Deckel, welcher: einge-
schliffen ist und durch Schrauben -befestigt werden kann,
umschliefst in der Mitte einen cngern, unten geschlossenen
oben offenen Cylinder, in welchein das Luftthermometer
seinen Platz findet. Von der Ausfiihrung dieses Vorhabens
bin ich zuriickgetreten, nachdem zivei Cylinder, die: ich an-
fertigen liefs, unganze Stellen gezeigt hatten, und die Er-
wagung, dafs auf diese Weise doch keine einigermaafsen
zuverlissige Bestimmang der freiwerdenden Wiirmegrolse
erzielt werden kionne, Ucberhand gewann. Das von Favre
eingeschlagene Verfahren wird am geénauesten die: Wiirme-
entwickelung quantitativ. feststellen; nur diirfte statt der
Oxydation durch die Losung der uinterchlorigen Siure die
rasche Verbrennung der beiden Phdspherarten imn Sauer-
stoff vorzuziehen seyn.

Eine Bewerkung wmufs ich mir an dieser Stelle iiber die
Beobachtung von Brodie erlauben. Dieser Forscher halt
es fir wahrscheinlich, dafs die rasche Umwandlung. des
farblosen Phosphors, welche cine kleine Quantitit Iod
unterbalb 200° C. bewitkt, dadurch bedingt sey, dafs sich
Iodphosphor, in welchem unser Element in der rothen
Modification enthalten sey, bilde; diese Verbindung zer-
setze sich unter Ausscheidung dieses Phosphors und Bil-
dung cines hoheren Iodids, welches seinerseits auf eine
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neue Menge Phosphor cinwirke, um damit die zersetzbare
Verbindung zu bilden und sofort. Wenn man den Ver-
such in einer langen Verbrennungsrobre anstelle, so konne
man die allmahliche Umwandlung von einem Ende der Rihre
bis zum andern verfolgen'). Ich babe diesen Versuch mit
einer kleinen Abinderung ausgefiihrt und ein negatives
Resultat erhalten. Aus einer Robre von der Form (Fig. 4
Taf. III) wurde ein abgekiirztes Heberbarometer, dessen
Fliissigkeit der farblose Phosphor war, hergestellt. Der oben
zugeschmolzene Schenkel war ganz geliillt, der offene zum
dritten Theil. Als die Glasrohre im QOelbade bis 200° C. er-
hitzt war, (Kohlensidure hielt die Luft ab) und Iod hineinfiel,
erstarrte die Quantitit Phosphor, welche im offenen Schenkel
war, sogleich zu rothem. Der Inbalt des andern Schenhels
blieb jedoch unverindert und fliissig. Das zugesetzte lod
verbindet sich mit dem Phosphor und der rothe Iodphosphor
(PJ,) lost sich im geschmolzenen Phosphor auf. Wihlt
man eine Temperatur, welche die Siedhitze des Wassers
wenig iiberschreitet, so steht der Procefs hier still; die Un-
wandlung erfolgt gar nicht oder aufserst langsam. Sowie
die Temperatur bis gegen 160° steigt; tritt die Erstarrung
unter Wiirmeentwicklung ein. Ich halte diesen Vorgang
fir analog it denjenigen, welche gewohnlich Wirkungen
des Contactes genannt werden. Der farblose Phosphor,
dessen Molecille in Temperaturen .oberhalb 220° C. ihre
Bewegungsverhiltnisse von selbst dndern und einen Theil
ihrer lebendigen Kraft als fiihlbare Wirme abgeben, er-
leidet diese Aenderung bereits bei niederer Temperatur,
wenn er sich in Berithrung mit Iodphosphor befindet. Die
Ursache hiervon ist uns gegenwirtig ebenso unbekannt, wie
diejenige, welche die Entstchung einer chemischen Verbin-
dung an bestimnmte Temperaturgrinzen kniipft. Da der
Iodphosphor spedifisch schwerer als der geschmolzene Phos-
phor ist, so kann derselbe in dem Inhalte des zugeschmol-
zenen Schenkels nicht aufsteigen und die Umwandlung be-

1) Conf. Odling, Handbuch der Chliemic, deutsche Bearbeitung Bd. I,
S. 292,
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schrinkt sich auf den Phosphor des offenen Schenkels.
Wiren Bildung und Zersetzung der zwei lodverbindun-
gen, wiec Brodie annimmt, maafsgebend, so wiirde dic Um-
wandlung sich auch aufwiirts im zugeschmolzenen Schenkel
fortpflanzen. )

Der durch Iod bereitete rothe Phosphor hilt Iodphos-
phor eingeschlossen. Der Dampf, den er beim Erhitzen
giebt, condensirt sich nach Brodie nicht als farbloser Phos-
phor, sondern als harte braunrothe Masse. Es mengt sich
nimlich der Dampf des Iodphosphors (PJ,), welcher bei
330° C. siedet, bei, und bewirkt beim Erkalten die Annahme
des rothen Zustandes.

Aus dem zweifach Iodphosphor lifst sich iibrigens schon
bei gewodhnlicher Temperatur Phosphor von der Schrot-
ter’schen Modification gewinnen, wenn man ihn mit Was-
ser zusamnenbringt. Er zersetzt sich mit demselben unter
Abscheidung von orangegelben Flocken und Bildung von
Iodwasserstoff und phosphoriger Saure [3(PJ,) + 6(HO)
=P+ 2(PO;)+ 6 (JH)]. Der orangegelbe Niederschlag
lifst sich vollstindig auswaschen, sintert beim Erhitzen, ohne
zu schmelzen, zusammen und nimmt die Farbe des rothen
Phosphors an. '

Ich habe ecine zweite Substanz gefunden, welche, wie
Iod, die Verwandlung des farblosen Phosphors unterhalb
200° C. bewirkt, nimlich Selen. Die Verhiltnisse sind
ganz dieselben, nur erfolgt die Veranderung nicht ganz
so rasch.

§ 4.

Vergleicht man die Spannkrifte des farblosen Phos-
phors '), die bei 290° C. bereits 760™ erreichen, mit den-
jenigen des rothen, welche bei 358° C. erst 31°™ sind, und
beriicksichtigt das Ergebnils des vorigen Paragraphen, dafs
oberhalb 300° C. der fliissige farblose Phosphor nicht mehr
dauernd bestehen kann, so scheint eine Folgerung unver-
meidlich, welche im Gegensatze mit Allem steht, was das
Verhalten der Korper zur Wirme bis jetzt ergeben hat.
Es scheint moglich, den Phosphor von einer Stelle niede-

1) Schrestter, Pogg. Ann. Bd. 81, §. 287.
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rer Temperatur nach einer von hherer zu destilliren, also
‘Wirme von niederer Temperatur in die von hoberer zu ver-
wandeln und gleichzeitig Arbeit zu gewinnen. Wir brauchen
blofs unser Element im farblosen Zustande in eine evacuirte
Rohbre einzuschliefsen, diese den Dimpfen des Benzoésiure-
hydrates oder im Oeclbade einer Temperatur unter 300° C. zu
unterwerfen und einen Theil derselben in die Dampfe des
Quecksilberjodids zu halten. Der farblose Phosphor wird
gasformig werden und miifste sich als rother an den heifsern
Stellen condensiren. Wenn wir darauf die Temperatur
des leer gewordenen Theiles auf die gewohnliche sinken
lassen, wird der condensirte rothe Phosphor wieder lang-
sam sich hier als farbloser ansammeln, und beliebig oft liefse
sich’ der Vorgang wiederholen. Die Ausfiihrung dieses
Versuches ist so leicht, dafs ich sie nicht unterlassen wollte.
Eine etwas weite Glasrobre wurde an dem zugeschmolzenen
Ende mit einer engern rechtwinklig verbunden und erhielt an
dem offenen Ende einen einwirts gehenden Tubulus zum Ein-
setzen eines Korkes angeschmolzen. Zwei solcher Robren
nahmen die evacuirte cylindrische Rohre mit dem farblosen
Phosphor auf, wie die Zeichnung Fig. 5 Taf. III darthut,
und gaben den beiden Hilften derselben dauernd die Tem-
peraturen 255° C. und 358° C. pachdem die eine Rohre
mit Benzoésiurehydrat, die andere mit Quecksilberjodid
beschickt worden war, und das Sieden dieser Substanzen
durch Erwirmen im Sandbade unterhalten wurde. Der
flissige Phosphor konnte aus der Hilfte der evacuirten
Rohre, welche von den Dimpfen des Benzoésiurehydrats
umspiilt war, nicht wegfliefsen, weil diesclbe etwas tiefer
als die andere lag. Das oben angegebene Resultat stellt
sich jedoch nicht ein: die heifsere Hilfte bleibt vollstindig
leer, kein rother Phosphor setzt sich hier ab. Daraus folgt,
dals der Phosphordampf in der Temperatur 358° C. cine
hohere Spannkraft und Dichte, als sich aus dem rothen er-
zeugen kann, bleibend zu behalten vermag. Wir gewinnen
in der That fiir die Temperaturen, welchen wir § 2 den
rothen Phosphor unterwarfen, viel hihere Spannkrifte und
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Dichtigkeiten, wenn wir vom farblosen ausgehen und diesen
in die evacuirten Glasrobrchen Fig 1 Taf. 1II einschliefsen.

1. Siedhitze des Quccksilberiodids 358° C.

a) Das Glaschen fafste bei 5° C.: 9,56 Grm. Wasser und
wird, wihrend es mit Kobhlensiure gefiillt war, mit 0,1717
Grm. farblosen Phosphors beschickt. Es blieb 7 Minuten von
den Dampfen des Iodids ganz eingehiillt und wurde danu
rasch herausgezogen. Der farblose Phosphor wurde durch
Schwefelkohlenstoff ausgezogen und der roth gewordene ge-
wogen. Das Gewicht betrug 0,0435 Grm. Daher wog der
farblos gebliebene Phosphor 00,1282 Grm. und fiillte bei
358° C.: 9,638 Cubcent.

1 Liter dieses Dampfes wog also 13,274 Grm.
und die Spannkraft war 4195 =5 Atm. 395=".

b) Das Glaschen fafste bei 5° C.: 19,162 Grm. Wasser
und wurde mit ,2002 Grm. farblosen Phosphors beschickt.
Es blieb } Stunde den Dampfen unterworfen. Der roth ge-
wordene Phosphor wog 0,0555 Grm. Die Menge des farb-
los gebliebenen Phosphors betrug daher 0,1447 Grm. und
nabm bei 358° C. als Dampf das Volumen 19,372 Cubik-
centimeter ein.

Demnach wiegt das Liter dieses Dampfes 7,47 Grmn.

und die Spannkraft ist 2361™® =3 Atm. 81™=,

¢) Inhalt des Gefifses bei 5° C.: 14,001 Grin. Wasser.

Gewicht des benutzten farblosen Phosphors: 0,2115 Grm.
Das Glischen blieb 1 Stunde in den Dampfen
Der roth gewordene Phosphor wog 0,115 Grm.

Daher betrigt der farblos gebliehene 0,0965 Grm. und
nabm als Dampf von 358° das Volumen 14,12 Cubikcen-
timeter ein.

Das Liter wiegt also 6,834 Grm.

und die Spannkraflt ist 2160 = 2 Atm. 640>
d) Inbalt des Glaschens bei 5° C.: 8203 Grm. Wasser
Gewicht des benutzten farblosen Phosphors 0,169 Grm.
Dauer der Erhitzung 2 Stunden.
Der roth gewordene Phosphor wog 0,125 Grm.
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Der farblos gebliebene betrug daher 0,044 Grm. und
nahm als Dampf von 358° C. das Volumen 8248 Cubik-
centimeter ein.

Das Liter wiegt also 5,335 Grm.
und die Spannkraft ist 1686== =2 Atm. 166==,

e) Inbalt des Glischens bei 17,7°C.: 19,224 Grm. Wasser.
Gewicht des beoutzten farblosen Phosphors 0,292 Grm.
Dauer der Erhitzung 6} Stunden.

Gewicht des roth gewordenen Phosphors 0,1873 Grm.

Der farblos gebliebene Phosphor betrigt daher 0,1047
Grm. und hatte als Dampf von 358° C. das Volumen 19,392
Cubikcentimeter.

Das Liter wog 5,399 Grm.
und die Spannkraft ist 1706=™ = 2 Atm. 186™~.

. Siedhitze des Schwefels (447° C.).

Die Glasrobrchen mit dem farblosen Phosphor waren nicht
unmittelbar von den Dimpfen des Schwefels bespiilt, son-
dern befanden sich in einer anschliefsenden diinnwandigen,
unten geschlossenen Cylinderrsbre. Auf diese Weise konn-
ten sie rasch herausgezogen werden, ohne dafs Schwefel
anhaftete, der sich an der Luft entziindet uvnd dann ein-
zelnen Theilen hohere Tewmperaturen gegeben bhitte.

a) Inhalt des Glischens bei 4° C.: 8,758 Grm. Wasser,
Gewicht des benutzten farblosen Phosphors 0,2247.
Dauer der Erhitzung 5 Minuten.

Gewicht des roth gewordenen Phospbors 0,0892,

. Daher wog der farblos gebliebene Phosphbor 0,1355 Grm.
und nabm bei 447° C. als Dampf das Volumen 8,852 Cu-
bikcentimeter ein.
Das Liter dieses Dampfes wiegt daher 15,307 Grm.
und die Spanokraft ist 5520 =7 Atmn, 200=>,

b) Inhalt des Glidschens bei 4° C. 8,518 Grm. Wasser.
Gewicht des benutzten farblosen Phosphors 0,2073 Grm.
Dauer der Erhitzung } Stunde.

Gewicht des roth gewordenen Phosphors 0,1052 Grn.
Poggendorf®s Annal. Bd. CXXVI. 14
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Der farblos gebliebene Phosphor betrug demnach 0,1021
Gran. und pabm bei 447° C. als Dampf das Volumen 8,60
Cubikcentimeter ein.

Das Liter dieses Dampfes wiegt also 11,872 Grm.

und die Spannkraft ist 4281™ =5 Atm. 481°=.

c¢) Inhalt des Glaschens bei 4° C.: 8,507 Grm. Wasser.
Gewicht des benutzten farblosen Phosphors 0,20156 Grm.
Die Siedbitze dauerte 4 Stunde.

Gewicht des roth gewordenen Phosphors 0,107 Grm.

Daher wog der farblos gebliebene Phosphor 0,0945 Grm.
und fiillte als Dampf von 447° C. das Volumen 8389 Cu-
bikcentimeter.

Das Liter dieses Dampfes wiegt also 11,002 Grn.

und die Spannkraft ist 3968™ =5 Atm. 168™=,

d) Inhalt des Gliaschens bei 4,7° C.: 8,527 Grm. Wasser.
Gewicht des benutzten farblosen Phosphors 0,2015 Grm.
Dauer der Erhitzung 2} Stunden.

Gewicht des roth gewordenen Phosphors 9,142 Grm.

Der farblos geblicbene Phosphor wog daher 00595 Grm.
und nabm bei 447° C. als Dampf das Volumen 8,592 Ca-
bikcentimeter ein.

Das Liter dieses Dampfes wiegt 6,925 Grm.

und die Spannkraft ist 2497™0 =3 Atm. 217~

e) Inhalt des Glischens bei 7°°C.: 17,752 Grm, Wasser.
Gewicht des benutzten farblosen Phosphors 9,175 Gra,
Dauer der Erhitzung € Stunden.

Der roth gewoedene Phosphor wog 0,0196 Grm.

‘Der farblos geblichene Phosphor betrug also 6,1254'Grm.
und hatte als Dampf von 447° C. das Volumen 18,601 Cu-
bik centimeter.

Das Liter Dampf wiegt 6,966 Grm.,

und die Spannkraft ist 2512™" = 3 Atm, 232=",

1}1. Siedhitze des Schwefelphosphors (530° C.)

Inhalt des Glischens bei 14° C.; 8,146 Grm. Wasser.

Gewicht des benutzten farblosen Phosphors 10,2026 Grm,

Dauer der Erhitzung 2} Stunden.

Gewicht des roth gewordenen Phosphors 0,037 Grm.
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das Steinsalz unter sich und mit dem der parallclen Son-
nenstrablen zu vergleichen.

Die Ergebnisse dieser Untersuchung finden sich in der
folgenden Tabelle.

Verhiltnifs der VVirmemengen, welche vor und pach dem
Einschalten der Sieinsalze zur Thermosiule gelangten, bei
durch eine durch durch | durchei-| durch
Sammel- | directen cine Zer- | ecinen [nen Plan-jeinen Zer-
Steinsalze. I':m co aralle. (*reuungs-| Breoo- spiegel |strenungs-
tase con-| p linse di- | spiegel |zurickge-| spiegel
vergiren- len . P . prege
den vergiren- | convergi- | worfenen | divergi-
den renden | parallelen| renden
Sonneosirahlen. Sonuenstrahlen.
klar. 100:78 78 78,5 {100:80 80 80
auf elver
Seite matt | 100:43 43 43,0 1 100:560 50 - 50
auf beiden
Seiten matt, | 100 : 31 31 32,0 | 100:35 35 35

Es geht aus diesen (nur innerbalb einer und derselben
Versuchsreihe vergleichbaren) Zahlen hervor, dafs, so lange
man es wenigstens mit einer Gruppe paralleler oder durch
einen Punkt gehender Wirmesirahlen zu thun hat, der Durch-
gang derselben durck diffundirende Plaiten von der Rich-
tung der einfallenden Strahlen unabhingig ist.

Dafs diels innerhalb sehr weiter Grinsen gliltig sey, er-
gab sich, als durch Riicken der Linsen oder der Spiegel
oder durch Wechsel derselben von verschiedener Brenn-
weite die grofste Mannigfaltigkeit in der Convergenz und
Divergenz der Strablen herbeigeftihrt wurde.

Erschien danach auch die angedeutete Modification der
Melloni’schen Auffassungsweise als nicht mit der Erfah-
rung vereinbar, so entstand das neue Problem, ob iiber-
haupt eine ungleiche Zerstrevung an den diffundirenden
Korpern nachweisbar sey, und, wenn sie vorhanden, dieselbe
in einem Sinne wirke, um daraus die gefundenen Thatsa-

chen ableiten zu kénnen.
14%
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spiter abgesetzte rothe Phosphor ven dem zuerst entstan-
denen welcher aus den Tropfen des fliissig gebliebenen
Theiles hervorgeht und in deren Gestalt erstarrt.

Eine grofsere Quantitit farblosen Phosphors wurde in
einer Glasrohre wit dem Manometer, der Luftpumpe und
einem Entwicklungsapparate fir Wasserstoff in Verbindung
gesetzt, und verschiedenen Druckkriften dieses Gases, welche
bis auf 4 Atmosphiren stiegen, unterworfen. Sie gerieth
stets “beiin Erhitzen iiber der frcien Flamme in lebbaftes
Sieden. Dic Dawpfbildung erfolgt schneller, wie die Um-
wandlung, welche unter starker Rothung gleichzeitig sich. ein-
stellte. Die Siedetemperaturen unter verschiedenem Drucke
warden nicht bestimmt, da sie durch die Wirmeentwicke-
lung keine lange Bestindigkeit bewahren konnen,

Ich- habe keinen Versuch versiumt, der eine Priifung
der Folgerungen, welche aus den Ergebnissen der evacuir-
ten Glasrohrchen gezogen wurden, gestattete,. Nach den
Resultaten der Glischen d und e in der Versuchsreihe I
dieses Paragraphen betrigt das Gewicht des Liters Dampf,
der bei 338° C. das stabile Maximuw der Dichte angenom-
men hat, im Mittel 5,367 Grm., ist also grofser wie dasje-
pige, welches der Dampf, der aus rothem Phosphor von
447° C. hervorgeht, erreicht, und welches die Glischen
a@ und b der Versuchsreihe III des zweiten Paragraphen
im Mittel zu 4,538 Grin. bestinmten. Sind diese Zahlen
richtig, so ldfst sich der Dampf, den rother Phosphor bei der
Siedhitze des Schwefels erzeugt, bis auf 358° C. oder fast
um 90° C,, abkiihlen, ohne den Aggregatzustand zu #ndern,
Die Siederohren (Fig. 5 Taf. lIl) verificiren leicht diesen
Schlufs. Als die leere Hallte der evacuirten Glasrohre zu-
erst von den Diampfen des Quecksilberiodids, die andere
mit dem rothen Phosphor sodann von denen. des-Schwefels
umgeben wurde, blicb erstere ohne irgend einen Absatz von
Phesphor, wie lange auch der Versuch dauerte. Erst nach
dem Erkalten findet man einige Tropfchen farblosen Phos-
pbors, welche sich nup aus dem Dampfe niederschlagem:

Ganz direct wiirden sich die Spannungsverbidtnisse: des
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Phosphordampfes feststellen lassen, wenn wir iiber eine
Fliissigkeit verfiigten, welche gegen denselben so indifferent
wie Quecksilber in Bezug auf die gewiohnlichen Gase wire,
um daraus ein Manometer herzustellen. Ich habe keine
Substanz gefunden, welche diesen Anspriichen vollkommen
geniigt und fiir quantitative Messungen geeignet wiare. Al-
lein im geschmolzenen reinen Wismuth liegt ein Korper
vor, welcher bei keiner Temperatur mit dem Phosphordampf
sich chemisch verbindet, und denselben nur langsam und in
geringer Menge aufzuldsen vermnag. Mit dieser Fliissigkeit
lassen sich die Resultate der obigen Versuchsreihen anschau-
lich machen.

Eine Glasrohre, wie Fig. 6 Taf. III, endigte mit dem
kiirzern Schenkel in eine kleine Kugel, welche zur Auf-
nabme des rothen Phosphorpulvers diente. Die Schenkel
selbst wurden mit Wismuthstiickchen in solcher Menge ver-
sehen, dafls sie geschmolzen den U-férmigen Theil dersel-
ben ausfiillten. Der lingere Schenkel stand mit dem Queck-
silber -Manometer, der Luftpumpe und einem Entwickelungs-
apparate fiir Wasserstoff in Verbindung. Die ganze Rohre
endlich war von einem cylindrischen Probirglase umge-
ben, in welchem Schwefel bis zum Sieden gebracht wurde.
Vor der Erwirmung hatte die Evacuirung der Rohre statt-
gefunden. Sowie die aufsteigenden Dimpfe des Schwefels
die kleine Kugel beriihrten, driickte der Dampf des Phos-
phors das Wismuth, welches unterdessen geschmolzen war,
herab und stieg in dem langen Schenkel auf. Durch all-
mihliches Einlassen von Wasserstoffgas und Verlingerung
der Quecksilbersiule des Manometers lilst sich der Druck
im Innern verstirken und beobachten, wann der Phosphor-
dampf die Wismuthsiule des engern Schenkels nicht mehr
herabzubewegen vermag. Dieser Stillstand erfolgte bei etwa
12 Atm., also bevor die Spannung von 2 Atm. 116™, welche
die Versuchsreibe des zweiten Paragraphen ergeben, einge-
treten war. Der Unterschied wird von der Absorption des
Phospbordampfes durch das geschmolzene Wismuth bedingt
seyn. Es liels sich nun hiibsch zeigen, dafs trotz des Still-
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standes der Vergasung der Dampf nicht die Dichte erreicht
hatte, welche er bei der gegebenen Temperatur anzunehmen
fahig ist. Denn der Druck des Wasserstoffgases konnte bis
auf 3} Atm. gesteigert werden, ehe der kurze Schenkel und
die kleine Kugel sich vollstindig mit Wismuth fiillten.
‘Wurde der Druck wieder allmihlich vermindert, so erfolgte
erst bei ¥} Atmosphire eine wahrnehmbare, sehr langsame
Damptbildung des rothen Phosphors.
§. 5.

Um den rothen Phosphor, der keine Spur einer Kry-
stallisation zeigt, in Krystallen zu erbalten, liefs ich ihn
zunichst langsam aus dem gasformigen Zustande entste-
hen. Wenn wir in der Siedrohre (Fig. 5 Taf. IIl), welche
die Hilfte der evacuirten Glasrohre mit dem rothen Phos-
phorpulver enthilt, den Dampfen des Schwefels die des
Schwefelphospbors (530°) substituiren, so condensirt sich
in der andern Hailfte, wenn sie auf 358° C. sich befindet,
der Dampf sogleich als rother Phosphor. Derselbe bildet
bei dieser Temperatur einen zusammenhingenden, braun-
rothen, harten Ueberzug des Glases von muschligem Bruche,
dessen Dichte 2,19 bei 11° C. so gut wie identisch wit der-
jenigen des rothen Pulvers war. Wird in dieser Halfte
das Quecksilberiodid durch Schwefel ersetzt, so erzeugen
sich aufser dem amorphen Phosphor rothe Hécker und
‘Warzen, welche het starker Vergrofserung aus feinen na-
delférmigen Krystallen zusammengesetzt erschienen. Es ge-
lang mir nicht, auf diesem Wege grofsere bestimmbare Kry-
stalle zu erhalten.

Ich verliefs ihn bald, da ich eine Substanz antraf, welche
den rothen Phosphor lost und in Krystallen ahsetzt. Als
ich niamlich nach einer Fliissigkeit suchte, welche gegen den
Phosphordampf im Manometer die Rolle des Quecksilbers
iibernchmen konne, richtete ich meine Aufinerksamkeit auf
diejenigen Metalle, welche niedrige Scbmelzpunkte besitzen,
und von denen keine chemischen Verbindungen mit dem
Phosphor vorliegen. Unter andern wurde Blei mit Phos-
pbor in eine evacuirte Glasrohre eingeschlossen und der
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Glibhitze unterworfen. Die Oberfliche des Bléied zeigte
sich an einigen Stellen nach dem Erkalien mit metallghin.
zenden schwarzen Krystallblattchen bedeckt, in denes ich
nach dem Auflosen in Salpetersiure reien Phosphor er-
Kannte.

Auf folgende Weise lassen sich diésé Krystalle leicht
und in grofser Menge gewinnen. Einé schwérfliissige weite
Glasrohre, welche an dem einen Endé zugéschmolzen, an
dem andern ausgezogen ist, wird, wahrend Kohlensiure durch-
stromt, wit soviel farblosem Phosphor heschickt, dals er
etwa | des innern Raumes ausfiillt. Die Bleistiicke nehmen
den Rest der Rohre ein, welche durch die Pumpe von Gas
und Wasser zu befreien und zuzuschmelzen isé. Da der Phos-
phordampf bei der Erbitzung, welche nothig wird, bedeu-
tende¢ Spannkrifte gewinnt, so kommt ‘die Glasrobre in die
Axe eines eisernen Rohres, auf dessen Enden Deckplatten
aufgeschraubt werden konnen, und der Zwischenraund wird
mit eingestampfter gebrannter Magnesia ausgefiillt. Das
eiwerne Rohr, wel¢hes ich benutze, ist 20 lang und hat 6=
als Durchmesser. Es ist viel weiter, wie das oben bei den
Schmelzversuchen des Arsens und Phosphors erwihnte, da
die Temperatur jetzt nicht so hoch werden soll. Zur
Erwirmung dienten 5 Bunsen'sche Gasbrénner, deren Flam-
men alhnihlieh verstirkt wurdpn. Die Ethitzung mnufsi lin-
gere Zeit: 8 bis 10 Stunden, unterhalten werden.

Der Phosphor erscheint in schonen, stark metdllglin-
zénden, schwarzen, ap der Luft unverinderlichen Krystall-
blittern auf der Oberfliche des Bleies. Dieselben errei-
chen oft die Linge mebrerer Linien und sind dand wié
Tulpenblitter gebogen. Sie sind immer sehr diinn; die
diinnern lassen noch gelbrothes Licht durch, die diinnsten
sind nicht schwarz, sondern roth. Sebr hiufig erscheinen
sie quer gegen thre Lingsrichtung gestreift und leicht nach
diesen Streifen trennbar. Es sind Aneinanderlagerungen
schmaler prismatischer Krystalle. Niemals habe ich an die-
sen Blittern Winkel beobachtet. Sie konnen daber nicht
zuxr Messung benmtzt werden, zeigen aber die physikalischen
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Eigenschaften dieser Modification, insbesondere den schénen
Metallglanz am hesten.

Das Blei wird durch die Aufnabme des Phosphors be-
deutend schwerfliissiger. Uw die Krystallblitter in grofser
Menge zu erhalten, ist es zweckmifsig, solche Bleistlicke
zu benutzen, welche schon einmal in einer Rohre gedient
haben. Dieselben schmelzen, wenn die Gliibhitze vicht zu
grofs wird, nicht mehr zu einem Klumpen, sondern erwei-
chen blofs mit Beibehaltung ihrer Gestalt und bieten fiir
die Krystallisation eine grofse Oberfliche dar. Von dem
untersten Theile der Glasrohre, welcher am heifsesten wird,
destillirt der Phosphor nach dem obersten. Es ist zweck-
milsig, die eiserne Rohre wibrend der Erhitzung von
Stunde zu Stunde etwas zu drehen und so allen Theilen
einmal die hochste Temperatur za geben. Am Schlusse
verweilt die Rohre dann in der letzten Lage mehrere Stun-
den. Wird diese Drehung unterlassen, so bleibt der Phos-
phor, der anfangs die hichsten Stellen einnimmt, hier un-
verindert im rothen amorphen Zustande liegen urnd kommt
nicht mit dem Blei in Bertihrung. Die schonsten und
grofsten Krystallblatter finden sich in den mittleren Zwi-
schenrdumen der Bleistiicke.

Das Blei enthilt {ibrigens den krystallisirten Phosphor
auch in nicht unbedeutender Menge eingeschlossen, obne dafs
man beim Zerschneiden denselben erkennen kann. Er lifst
sich isoliren, wenn verdiinnte Salpetersiure von der Dichte
1,1 in der Kilte mehrere Tage auf das Blei einwirkt. Ich
bringe die Stiicke auf ein mit feinen Liochern versehenes
Porzellansieb, das an der Oberfliche der verdiinnten Saure
aufgestellt ist. Das Blei wird viel rascher aufgeldst, wie
der Phosphor, welcher als elektronegativer Korper geschiitzt
bleibt. Die schwerere Losung des salpetersauren Bleioxydes
senkt sich auf den Boden, und die freiwerdenden Phosphor-
krystalle fallen ebenfalls dahin. Sie werden nach dem Ab-
waschen einige Zeit mit kochender concentrirter Salzstiure
behandelt, welche, indifferent gegen den Phosphor, blofs das
anbingende Bleioxyd und noch etwas Blei entfernt. Absolut .
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frei von Blei lassen sich diese Krystalle nicht herstellen.
Map findet immer noch einige Spuren dieses Metalles, wenn
man sie in erwidrmter Salpetersiure 16st, und die verdiinnte
Losung mit Schwefelwasserstoff behandelt. War das Blei
gewohnliches kaufliches, so enthalten sie auch eine Spur
Phosphorkupfer. Unter dem Mikroskope erscheinen diese
Krystalle, soweit die blofse Beobachtung diefls erkennen
lifst, als kleine Rhomboéder von beinahe rechten Win-
keln, so dafs sie dem Wiirfel sich nihern. Sie sind also
wahrscheinlich mit Arsen, Antimon, Wismuth isomorph.
Leider wird eine Winkelmessung an ihnen nicht mdglich,
und bisjetzt habe ich trotz vieler Miihe keine Krystalle
gewinnen konnen, welche dieser Anforderung geniigen.
Wir kennen jetzt einen metallischen Phosphor, der
amorph in der Schrotter’ schen, krystallisirt in der neuen
Modification auftritt, und einen nichtmetallischen, den von
Brandt entdeckten. In dem neuen Zustande weicht unser
Element in seinen Eigenschaften noch mehr vom farblosen
Phosphor ab, wie in dem amorphen. Niemand kann in die-
sen starkglianzenden, schwarzen, metallischen, an der Luft
unveranderlichen Krystallblittern dieselbe chemische Sub-
stanz vermuthen. Sie besitzen eine hohere Dichte, wie der
amorphe Phosphor. Ich bestimmte dieselbe an den Blittern,
welche ich von der Oberfliche des Bleies gesammelt hatte,
bei der Temperatur 15,5° C. zu 2,34. Dieselbe Zahl liefer-
ten die aus dem Innern des Bleies isolirten Krystalle, nach
dem der kleine Gebhalt an Blei bestimmt und in Abrechnung

gebracht worden war. Das Atomvolumen des krystallisirten

31

metallischen Phosphors erbilt daher die Zabl 5o+ =13,25.

Fiir das krystallisirte Arsen schwanken die Angaben iber
die Dichtigkeit sehr. Die folgenden entnehme ich dem
Handbuche von Gmelin: 5,628 (Karsten), 5,672 (He-
rapath), 5,76 (Lavoisier), 5959 (Guibourt). Die
von Herapath gefundene Dichte 5,67 giebt genau das
Atomvolumen des krystallinisch metallischen Phospbors:

75 ;
56T = 13,25.
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Das Arsen besitzt auch einen amerphen metallischen
Zustand, worauf schon Berzelius!) aufmerksam machte.
Man erhalt ibn, wenn der Dampf desselben rasch erkaltet.
‘Wird. nimlich Arsem im Wasserstoffstrom sublimirt, so- setzt
es: sich in sproden, schwarzgrauen Krusten von muschligem
Bruche ab, welche beim Erhitzen vor der Verfliichtigung
wabhrscheinlich unter Wirmeentwicklung eine hellgraue
Farbe annchmen und krystallimiech werden. Nirgends finde
ich: die Dichte dieses amorphen Zustandes angegeben. Ich
fand sie fiix ganze Stiicke der Krusten bei 17° C.: 4,69,
und fiir dag Pulver: 4,72, also betrichtlich kleiner, wie die
des krystallisirten Arsens.

Der amorphe metallische Phosphor geht ebenfalls, wem
er im fein zertheilten Zustande lange Zeit einer hohen Tem-
peratar unterworfén bleibt, ehne ‘die Einwirkung eines Lo-
sengsmittels in die krystallinische Modification iiber. leh
heobachtete diefs an rothem Pulver, welches fiber 8 Stun-
den in meinen Versuchen der Siedhitze des Schwefels wn-
terworfen gewesen war. Es bat bleibend die schwarzvio-
leste Farbe der aus Blei ausgewaschenen Krystalle und
dieselbe Dichte 2,33 angenommen. Eine krystallinische
Structur ist jedoeh nicht daran zu erkemnen.

Das elektrische Leitungsvermdgen des etallischen Phos-
phors it gering, wenti es mit dem der gewthnlichen Me-
talle verglichen wird, aber sebr grofs, wenn es dem des farb-
losen Phesphors, der za den Isolateren gehort, gegeniibersteht.
Genaze Messungen sind kaum méglich wegen der Sehwie-
rigkeif, eine innige Berithrung mit den Leitern des Schlie-
fsungsbogens herzustellen. Krystallisirt wird der metallische
Phosphor wahrscheinlich besser leiten als amorph; doch
ist der Unterschied nicht so grofs, dals er schon bei roher
Priifung sich geltend macht.

Von Interesse sind die Dampfverhiltnisse des krystalli-
sirten metallischen Phosphors. In dieser Modification ist
unser Etement noch schwerfliichtiger, wie in der amorphen.

1) Pogg. Ann. Bd. 61 S. 7.
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Als dieselbe, in einer evacuirten Rohbre eingeschlossen, den
Dampfen des Quecksilberbromids (324° C.) unterworfen
wurde, wihrend ein Theil der Robre hervorragte und kalt
blieb, waren keine farblosen Tropfchen zu bemerken. Sie
entstanden aber in der Siedhitze des Quecksilberiodids
(358° C.). Bei allen Temperaturen ist das Maximum fiir die
Dichte und Spanokraft des Dampfes, welches sich aus der
neuen Modification bildet, betriachtlich kleincr, wie dasje-
nige, welches aus der amorphen hervorgeht. Ich habe
mick darauf beschrinkt, diese Thatsache fiir die Siedepunkte
des Schwefels (447°C.) und dés Schwefelphosphors (330°C.)
festzustellen.

1. Siedhilze des Schwefels (447° C.)

Inbalt des Glisehens bei 9° C.: 9,698 Grm. Wasser

Gewicht des benutzten krystallinisch - metallischen. Phos-
phors 0,3225 Grm.

Dauver der Erhitzung 4 Standen.

Der entstandene farblose Phesphor wog 0,025 Grm.
und pahm als Dampf bei 447° das Volumemw: 9,715 Cubik-.
centimeter ein.

Demnach wiegt das Liter Dampf von 447° C.: 2,573 Grm.,
und die Spannkraft ist %=1 Atm, 168==.

II. Siedbitze des Schwefelphosphors (530° C.)
a b
Inhalt der Glischen
bei 16°C.: . . . 7,66 Grm. 7,522 Grm, Wasser
Gewicht des benutz-
ten kryst. metal. P. 0,137 Gru. 0,1235 Grm.
Dauer der Erhitzung 1} Stunde 11 Stunde
Der unverindert ge-
blieb. P. wog: . . 0,0577 Grm. 0,0455 Grm.

Daher wiegt der ent-
standene farbl. P. 60,0793 Grm. 0,0790 Grm.
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und hat als Dampf

von 530° das Vo-

lumen . . . 7,776 Cubcent. 7,641 Cubcent.

1 Liter Dampf WIegt :

daher . . . . . 10,198 Grm. 10,338 Grm.

und die Spannkraft

betr'égt Coe e 4101°= 4158m -
=5 Atm, 301 =5 Atm. 358"

In dem Manometer (Fig. 6 Taf. Il[) aus geschmolzenem
Wismuth habe ich die gefundenen Spannkrifte, wie beim
amorphen Phosphor verificirt. Es wurde ganz wie frither
verfahren. Als der Druck des Wasserstoffgases noch unter
einer Atmosphire war, vermochte der Phosphordampf von
der Temperatur 447° C. die Wismuthsiule des kiirzern
Schenkels nicht mebr hinabzudriicken. Er ertrug aber, ehe
die Condensation zu rothem Phosphor eintrat, eine Span-
nung, die drei Atmosphiren iiberstieg.

Stellen wir fiir die benutzten Temperaturen die gefun-
denen Maxima der Dampfspannungen, die aus den verschie-
denen Zustinden unseres Elementes hervorgehen, iibersiche--
lich zusammen:

Maxima der Spaunkrifte.

230° C. 358¢ C.
1) Nichtmetall. gewshnl. P, 514mm (Schr.) labil. > 4195mm
stabil  1696wm
2) Amarpher metall, P. Quo 31,50m
3) Krystall. wetall. P. Qum unbestimmbar
447° C. 630° C.
1) Nichtmetall. gewshsl, P, labil > 5520mm
stabil  2504mw 8044mm
2) Amorpher metall. P. 1636wm 6139mm
3) Krystall. metall. P, 924mm 4130mm

Der Phosphor diirfte der erste Korper seyn, bei dem
solche Verschiedenheiten seiner Dampfspannungen festge-
stellt sind. Gay-Lussac’) und in der neuesten Zeit Reg-
nault?) baben mit der gréfsten Sorgfalt- die Maxima der

1) Annales de chim de phys. S, II T. 70, p. 419,
2) Mémoires de U'academie des sciences, T. XXVI, d. 751.
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Dampfspannungen gemessen, welche bei derselben Tempe-
ratur ein Korper giebt, je nachdem er fliissig oder fest ist,
ubnd vermochten keinen Unterschied in der Gréfse zu finden.
Eis und fliissiges Wasser z. B. erzeugen in Temperaturen
unterhalb 0° C. dieselben Spannkrifte im Vacuum des Ba-
rometers.

Beachtungswerth scheint mir der Umstand zu seyn,
dafs der Dampf, welcher aus dem farblosen Phosphor her-
vorgeht, jene stabile Dichte und Spannkraft in Beriibrung
mit der amorphen metallischen Modification unsers Elemen-
tes, die doch eine viel geringere erzeugt, behauptet. Nach
der neuern Auffassung iiber dic Verdampfung, welche na-
mentlich von Clausius?) entwickelt wurde und so sebr
fiir sich einnimmt, dauvert in einem Raume von constanter
Temperatur, welcher von einer fliichtigen Substanz und ihrem
Dampfe ausgefiillt ist, der Procefs der Dampfbildung fort,
auch nachdem das Maximum der Dichte und -Spannkraft
eingetreten ist. In der Zeiteinheit werden ntimlich jetat
€benso viel Moleciile von der Oberfliche in den Dampfraum
geschleudert, -als dieselbe aus der Zahl der von dort ankowm-
menden zoriickhilt. Nach dieser Auffassung mufs der metal-
lische Phosphor unter den Spannungen, welche wir oben als
Maxima kennen gelernt, zu verdampfen fortfahren. Das
Emissionsvermbgen seiner Oberfliche (es sey mir dieser
Ausdruck der Kitrze wegen gestattet!) ist aber bereits bei
dem Maximum, welches sich aus ihm selbst entwickelt
(§. 2), dem Absorptionsvermigen gleich. Da letzteres bei
grofserer Dichtigkeit des Damplfes entsprechend wichst, so
kann eine solche auf die Dauer an dieser Oberflliche nicht
bestehen. Ich versuche zundchst nicht, die Schwierigkeit,
welche sich. hier der Theorie bietet, aus dem Wege zu riu-
men. Ich habe mich darauf beschrinkt, die Thatsache festzu-
stellen, dafs der Dampf aus dem farblosen Phosphor bei
447° C. auf kein niedrigeres stabiles Maximum der Dichte
und Spabnung sivkt, wenn er mit dem krystallisirten me-

1) Pogg. Asn. Bd. 100, S. 361.
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tallischen Phosplior, wie wenn er mit dem amorphen im Be-
rithrung steht. Zu dem Ende beschickte ich ein Glasrthrchen
mit krystallisirtem metallischem Phosphar und soviel farblo-
sew, dals die Menge des letztern etwas wemiger betrug, wie
diejenige, welche zur Herstellung der stabilen Dampfspan-
nung in dem bekannten Volumen néthig war. Die Glasrohre
blieb 6 Stunden den Schwefeldimpfen unterworfen. Sie
enthielt nach dem Erkalten die benutzte Menge des farb-
losen Phaspkors, und die Oberfliche des krystallisirten war
ebenfalls im Aussehen unverindert.
§ 6

Ver etwa drei Jabren zeigte mir Geifsler in Bomn
Glasrdhren mit eingeschmolzenen Platindribten, in denen
er gewohnlichen Phospher mach der Ewacuirumg einge-
schlossen und durch den elektrischen Funken in rothen
verwandelt hatte. Der letztere bildete einen festanliegen-
den Ueberzug der Innenwand, welcher da, wo er hiarei-
reichend diinn war, die Farbe und den Glanz des Goldes
hesafs. Als ich in diesem Winter dem Phosphor meine
Aufmerksamkeit zuwandte, interessirte mich nattrlich diese
Thatsache sehr, und ich suchte sie etwas niher kennen
zu lernen.

Um die Umwandlung zu erbalten, ist der Phospher in
Dawpf tiberzufithren und der Funke hindurchzuleiten. Glas-
kugeln von 6 bis 8 Centim. Durchmesser hesalsen zwei
gingeschpolzene Platindrihte, welche fiir den Funken die
Schlagweite von einigen Millimetern zwischen sich liefsen.
Sie erhielten soviel farblosen Phospher, dafs derselbe voll-
stindig bei der benutzten Tewperatur verdampfen konnte,
upd wurden nach der Evacuirung zugeschmolzen. Leh durfte
die Siedhitze des Benzoésiurebydrats (255° C.) in diesen
Versuchen nicht itberschreiten, da hohere Temperaturen mein
Glas 8o leitend machten, dafs kein Funken mehr entstand.
Die Kugel lag in einem grofsen Glaskolben, in welchem
Benzgésaurebydrat siedend erhalten wurde, und die Platin-
drahte waren mittelst ibrer hervorragenden Enden in den
Schliefsungsbogen des Inductionsstromes aufgenommen. Nur
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fusion der Strahlen bestitigen, beseitigen sie zugleich die
von Forbes angeregten Zweifel, wie weit die Diffraction
dabei mitwirke, und losen in Verbindung mit dem Vor-
hergehenden alle die Schwierigkeiten, welche die mannig-
fachen und scheinbar widersprechenden, von Forbes an
Pulvern, Gittern, Netzen usw. gemachten Erfahrungen auf
diesem Gebiete zuriickgelassen.

Die mitgetheilten Wahrnehmungen und die daran sich
kniipfenden Betrachtungen fiihrten mich auf eine neue Unter-
suchung, namlich die des Durchgangs der von verschiedenen
glatten oder rauhen Oberflichen zuriickgeworfenen Wirme-
strahlen durch matte und iriilbe Medien.

Die Sonnenstrahlen wurden zuerst an gleichartigen Kir-
pern von ungleichem Grade der Rouheit reflectirt, an polir-
tem und mattgeschliffenem Platin, polirtem und mattem Golde
und Silber von drei so verschiedenen Oberflachen, dafs die
eine hoch polirte fast schwarz, die andere matte grau und
die driite mattere weifs erschien. So, bald unter bestimm-
tem Winkel und unter sich parallel, bald diffus reflectirt,
gelangten sie, der Reihe nach, zur Thermosiule, vor wel-
cher nach einander das einseitig und das zweiseitig matte
Steinsals eingeschaltet wurden. Bei den thermischen Eigen-
schaften dieser Substanz war es von keiner weiteren Be-
deutung, dafs nur die vom polirten und rauhen Platin zu-
riickgeworfenen Wirmestrahlen als gleichartig '), die vom
Gold und Silber bei ungleicher Oberfliche reflectirten aber
als unter sich verschiedenartig ®*) zu belrachten waren.

Unter Anwendung der mehrgedachten Vorsichtsmafsre-
geln hat die Beobachtung zu folgenden Werthen gefiihrt,
welche, wie bisher, den Durchgang durch jene Schirme
auf die vor dem Einschalten wahrgenommene, gleich 100
gesetzte Wirmemenge beziehen; sodann diese Durchginge
unter sich vergleichen, wobei, dem Vorigen entsprechend,

1) Pogg. Annal. Cl, 183, 188, 201, 211, 213.
2) Pogg. Annal, CI, 183, 188, 196, 197, 212, 213.
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des Glases merklich wurde. Es liegt daher die Vermuthuag
nahe, dafs die Umwandlung durch die Einwirkung des Lich-
tes erfolge, wie ja auch der feste und fliissige farblose
Phosphor durch dasselbe schon bei gewdohnlicher Tempe-
ratur langsam gerdthet werden.

Um hieriiber Auskunft zu erhalten, unterwarf ich eine
Glasrshre, welche von den Démpfen des Benzoésiurehydrats
umspiilt war und den Phosphor blos dampffdrmig enthielt,
den Sonnenstrahlen, die ich durch Linsen concentrirte. Al-
lein es trat keine Aenderung ein, kein rother Phosphor
setzte sich ab.

Bedingte die Lichtstrahlupg des Funkens die Umwand-
lung des Phosphordampfes auf der Innenwand der Kugel
und der Oberfliche der innern Gegenstinde, so miissen
die Stellen unbedeckt bleiben, auf welche dieses Licht nicht
fallen kann. Das Ende des einen Drahtes wurde daher
mit einer senkrecht stehenden Platinplatte, die kreisformig
und concentrisch war, versehen, und zwischen dem Mittel-
punkte derselben und der Spitze des andern Drahtes der
Funke hervorgerufen. Der rothe Phosphor lagerte sich
auf den Rand der Hintersecite der Platte, welchen das Fun-
kenlicht nicht treffen konnte, sowie auf die Theile des
Glases ab, welche die Platte als Schirm gegen das Licht
schiitzte.

Die Ablagerung des rothen Phosphors geht am stirk-
sten an den Gegenstinden, welche dem Funken zunichst
liegen, wie an den Poldribten selbst, und dann an den
obersten Theilen der Glaskugel vor sich. Sie erfolgt am
langsamsten an der untern Wandung. Wenn die Schicht
des amorphen Phosphors dort bereits rothbraun und un-
durchsicbtig geworden ist, tritt sie hier, obgleich die Stelle
in derselben Entfernung vom Funken sich befand, noch
gelb und durchscheinend anf. Die Phosphbordimpfe, welche
zur Leitung der Entladung gedient haben, sind sebr stark
erhitzt und steigen in der kaltern Umgebung auf. Alle
Gegenstinde, welche von diesem aufsteigenden Dampfstrome
beriibrt werden, iiberzichen sich am stirksten mit rothem
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Phosphor. Die Abkiihlung von der hohen Temperatur auf
die der Umgebung (255° C.) erfolgt erst hier, da erst diese
feste Massen die Ableitung der Wirme vermitteln konnen.
‘Weun der elektrische Funke blofs dadurch die Um-
wandlung bewirkt, dafs er den Phosphordampf bis zum
Glithen bringt und wenn bei der Abkiihiung ein Theil stets
den metallischen Zustand annimmt, so wird diese Wirkung
auch ohne Funken erzielt werden konnen. Ich habe auf
zwei verschiedenen Wegen denelektrischen Funken zu er-
setzen vermocht. Ein Porcellanrohr stand an dem cinen
Ende in Verbindung mit einer kleinen tubulirten Retorte,
welche farblosen Phosphor enthielt. Durch den Tubulus
ging eine Glasrohre bis auf den Boden der Retorte und
fiihrte aufserhalb zu einem Euntwickelungsapparate fixr Was-
serstoffgas, welcher mit einem Hahne versehen war. Die
Hailfte des Porzellanrohres, an welche der kurze Hals der
Retorte angefiigt war, lag horizontal in einem gutziehenden
Windofen; die andere herausragende Hilfte war umgeben
von einem cisernen Siederohre, das ahnlich, wie die Fig. 5
Taf. Il gezeichneten, an jedem Ende einen einwirts ge-
henden Tubulus besafs, und in welchem Quecksilber zum
Sieden gebracht wurde. An das Porzellanrohr fiigte sich
endlich eine lingere Glasrobre, welche unter Wasser miin-
dete. Als das Porzellanrohr zur Hilfte weifsgliihte, zur
Halfte auf der Siedhitze des Quecksilbers sich befand, wurde
der Phosphor in der Retorte zum Sieden gebracht und der
Dampf wmittelst des Wasscrstoffstromes durch das Rohren-
system getricben. Der bei weitem grofste Theil setzte sich
im Glasrohr farblos ab; daneben bildete sich aber ein diin-
ner, gleichmilsiger, rother Ueberzug in der Halfte des Por-
zellanrohres, welches die Temperatur der Quecksilberdimpfe
besafs; dieser rothe Ueberzng setzte sich noch in dem Glas-
rohre eine Strecke fort. Der Versuch zeigt, dafs, wenn
Phosphordampf von der Weifsgliihhitze erkaltet, ein Theil
hierbei sich als metallischer Phosphor verhilt, d. h. seine
latente Wirme abgiebt, als wenn die Maxima der Span-
Poggendorfi’s Annal, Bd, CXXVL 15
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nungen und Dichte, wie sie der metallische Phosphor ent.
wickelt, allein bestinden und keine hohern moglich wa-
ren. Die Thatsache wird keineswegs neu, sondern in den
Phosphorfabriken sehr bekannt seyn. Wenn aus der weils-
glihenden Retorte, in der die Kohle unser Element reducirt,
der Dampf desselben iiberdestillirt, so condensirt sich in
der Vorlage und in den Rohren neben dem farblosen stets
rother Phosphor.

Ich habe auch in mdglichst schwerfliissigen evacuirten
Glasrshren den -farblosen Phosphor eingeschmolzen, diesel-
ben, von Sand umgeben, in hessischen Tiegeln bis zur hoch-
sten Gliihhitze, welche das Glas ertragen konnte, gebracht
und darauf erkalten lassen. Hier war jedoch nur eine Spur
rothen Phosphors entstanden, die sich in einer gelblichen
Firbung der condensirten Tropfen &ufserte.

Lehrreicher ist der zweite Weg, den ich eingeschlagen
habe. Aus gutleitender Kohle wurde ein Cylinder 6 lang
5™ dick hergestellt, und sein Durchmesser auf einer Strecke
der Mitte von 20™ durch Abschaben moglichst verringert.
Die dicken Enden umfafsten Klemmschrauben von Stahl, die
mir in einer friihern Untersuchung gedient haben und Pogg.
Ann. Bd. 84 Fig. 1 Taf. I abgebildet sind. Dicke, sich
federnde Platindrihte fiigten sich in Locher der Klemm-
schrauben und gestatteten, das Ganze in eipe Glashugel cin-
zuschinelzen. (Fig, 8 Taf. IIL) Schwiicht man den mittleren
Theil der Koble im Durchmesser goweit, als es wiinschens-
werth ist, so wird derselbe zerbrechlich und lifst sich nicht
mehr handhaben. Daher geschah die Eipschmelzung, als die
Kohle noch hinreichend stark war und dann wurde in der
Mitte ein Abbrennen derselben eingeleitet. Die Kugel stand
za dem Ende in Verbindung mit der Luftpumpe. konnte eva-
cuirt und mit Sauerstoffgas gefiillt werden. Ein galvanischer
Strom brachte die diinne Strecke der Kohle zum Rothglii-
hen und dadurch zum Verbrennen. Durch Zufiibrung und
‘Wegnahme der Gase mittelst der Pumpe, liels sich lewzte-
res regeln und die gewiinschte Diinne herstellen. Die Kugel
wurde wieder mit so viel farblosen Phosphors beschickt,
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dafs derselbe bei 255° C. vollstindig verdampfen konnte,
und nach der Evacuirung zugeschmolzen.

Wihrend sie von den Dampfen des Benzoésiiurehydrats
im grofsen Glaskolben umgeben war, leitete ich einen star-
ken galvanischen Strom, in dessen Baln cine Tangenten-
bussole und ein Rheostat anfgenommen war, durch die
Kohle und steigerte allmiblich die Iotensitidt desselben. Die
Kohle muflste stark rothgliihen, so dafs das Licht am Tage
deutlich sichtbar war, weon die Umwandlung des Phosphors
eintreten sollte. Als das Glithen nur in der Dunkelheit
erkennbar war, erfolgte der Uebergang nicht. Je stir-
ker die Koble glithte, desto rascher setzte sich der rothe
Phosphor ab. Der Absatz verhielt sich tibrigens genau so,
wie der durch den elektrischen Funkep vou Geilsler zao-
erst bewirkte und oben ndher beschriebene.

Aups diesen Versuchen miissex wir daher den Schlufs
ziehen:

Wenn Phosphordampi bis zum Rothglithen erhitzt wor-
den ist und crkaltet, so befolgt ein Theil desselben die
Erkaltungsgesetze, welche dem metallischen Phosphor durch
seine Maxima der Spaonhrafte und Diclite vorgeschricben
whren, wenn er allein existirte. Je stirher die Gliihhitze
des Phosphordampfes war, desto grofser ist dic Menge,
welche beim Erkalten sich in dieser Weise verhilt.  Ist
die Glibhitze vom Dampfe nicht erreicht worden, so con-
densirt er sich vollstindig als nicht wetallischer.

Mit djeser Formulirung der Thatsache driugen sich
aber sogleich neue Fragen aufl. Welche Verinderungen
erfihrt der Dampf in jenen hohen Tewperaturen? Wer-
den die Masxima der Dawpfspannungen und Dichten, welche
fiir die verschiedenen Modificationen unseres Elewentes
50 verschieden gefunden wurdem, dort zu einer ecinzigen
convergiren?

Ich vermag gegenwirtig nicht diese Fragen zu beant-
worten. Durch das Studium von Substanzen, welche ana,
Ioge Dampfverhiltnisse, wic der Phosphor, aber bei nie-
drigeren Temperaturen besitzen, hoffe ich im lLtinftigen

15 %



228

‘Winter, wenn Kiiltemischungen herstellbar sind, Aufkls-

rung zu gewinnen.
Am 28, Juni 1865.

II. Ueber die Theilung des Batteriestromes nach
dem Galvanomeler;
von K. W. Knochenhauer.

Die éigenthtimliche Theilung des Batteriestromes, die bei
Anwendung des Gaugain’schen Ventils zuerst Fedder-
sen') und die nachher Riefs?) ausfiihrlicher untersucht
hat, liefs sich mit dem Luftthermometer nicht in gleicher
Weise verfolgen, und diefs veranlafste mich, den Gegen-
stand ebenfalls wit dem Galvanometer kennen zu lernen,
Die Versuche zeigten aber bald, dafs die Angaben dieses
Instruments bei iiberall metallischer Verhindung der Driihte
zuvor noch genauer als bisher gepriilt werden miissen, wenn
anders die durch das Ventil hervorgerufencn Erscheinun-
gen richtig gedeutet werden sollen; so werde ich mich zu-
nichst nur auf diesen einfachern Fall beschrinken.

Das Galvanometer ist von Sauerwald in Berlin bezo-
gen und dem von Ricls angewandten und beschriebenen
vollig gleich, Die in Millimeter getheilte Scale stand um
6’6" 5" =27123 vom Spiegel entfernt, so dals ein Scaleu-
theil eine Ablenkung dessclben um 48,6 Sekuuden angab.
Der Schliefsungsbogen war zuerst einfach, und enthiclt an-
(ser den hinter einander verbundenen Galvanometerrollen
30" Kupferdraht K von 07,525 Durchmesser. Die Batterie
bestand ans einem Flaschenpaar A (zusammen 360" Be-
legung bei gegen 3" dickem Glase) oder aus zwei Flaschen-
paaren A - B oder aus diesen und 2wei andern Flaschen F
(von je 200" Belegung bei 1 bis 2" dickem Glase);
1) Diese Ann, Bd. CXV, §. 336.

2) Diese Aon. Bd. CXX, S. 513.
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