
1866. A N N A L E N  n o .  10. 
DEB PHYSIK UND CHEMIE. 

B A N D  CXXVI. 

I. %ur KenntniJs des Phosphors; 
von W. Ilittorf. 

€3. 1. 

S c l i r l i  t t er  ') stellte bekanntlich die Thatsache fest, dafs 
der rothe Karper, den die Chemiker fiir ein Oxyd des 
Phosphors angesehen hatten, eine Isomerie dieses Elcmentes 
ist, welche aus dem farblosen Zustande dessclben langsam 
entsteht, wenn die Temperatur auf 210° bis 260° C. erhal- 
ten wird. Um cine moglichst rokkiindigc llinwandluiig ZII 

enielen, liefs er den gew6hnlichcn Phosphor, in der At- 
mosphiire cines indifferenten Gases cingcschlossen , 8 Tage 
lang unversndert nahe bei 2600 C. und gewann alsdann 
eine zusammenhhgende rothbraune Masse 2). Ein hdherer 
Warmegrad als 26u0 C. wurde von dem Entdecker ver- 
mieden , weil e r  Refunden, dafs bei dieser Teinperatur dcr 
rothe Phosphor sic6 wieder in den farblosen umwandelt. 
Unterhalb 2000 C. hdrt der freiwillige Uebergang des farb- 
losen Zustandes in den rothen auf, findet aber noch unter 
der Einwirkuirg des Lichtes statt. In dem rothen Zustande 
hat das Element einc grabere Dichte, die S c h r a t t e r  zu 
2,106 bcstiminte, uud ist indifferent gegen Sauerstoff, SO 

larige nicht seine Temperatur diejenige, bei welcher es sich 
verwandelt, erreicht. Es ist k rner gaiiz unliislich in Schwe- 
felkohlenstoff, welcher den farblosen Phosphor in SO gro- 
€ser Meoge lbst und dadurch ein vortreffliches Mittel, die 
beiden Isomerien von eiriaiider zu trennen, abgiebt. Schrd t -  
t e r  nannte den neueii Zwtand des Phosphors, nu dem 

1 )  P o g g .  Ann. Bd. 81, S. 2iG. 
2) P o g g .  Ann. Bd. 81, S. 300. 

PoggendorfPs A n n d .  n d .  C X X Y I .  13 
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keine Spur einer Krystallisation sich zeigt, den amorphen, 
im Gegensatze zu dern farblosen, I der im regularen Systeme 
krystallisirt. 

Als icli kurz nach der Veroffentlichung der Arbeiteii 
von S c h r  o t t e r  meine Beobachtungen iiber die Umwand- 
lung des amorphen und krystallinischen Selens in diesen 
Annalen ') mittheilte, erlaubte ich mir eiiiige Vermuthungen 
iiber den Zusammenhang zwischen den Isomerien des Phos- 
phors anzriknupfen %), ohne dieselben dem Versuche unter- 
worfen zu haben. Ich behauptete, dafs die Verwandlung 
des farblosen Zustandes in den rothen vou einer Entwick- 
lung von Warme begleitet seyn mijsse, 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 S c h r o  t t  e r  
beschrieben, geltend mache, so riihre diefs blofs von der 
Langsamkeit her, mit welcher der Uebergang erfolgt, und 
welche die Anhaufung dar Warme verhindert. Irrthurnli- 
cher Weise nahin irh hierbei an, die Riickkehr des rothen 
Phosphors i n  den farblosen Zustand erfolge, indem letzterer 
tropfbar flussig auftrete. Ich hielt es ferner fur wahrschein- 
lich, dafs, weiin es geIange, den neiien Zustand des Phos- 
phors krystallisirt zu erhalten, die Form desselben mit der- 
jenigen des Arsens, welches ihm in chemischer Beziehung 
so nahe steht, iibereinstimlnen werde. 

Die elektrochernischeu Arbeiten, welche ich damals be- 
gonnen, fuhrten mich von dem Gegenstande ab, und ich 
unterliefs es, meine Auffassung durch das Experiment zu 
erharten. B r o d i e beobachtete bald darauf " ) die Wlrrne- 
entwicklung bei dem Uebergang des farblosen Phosphors. 
Dieser wird namlich sehr beschleunigt und tritt beriits bei 
Temperaturen unterhalb 200° C. ein, wenn dem erhitzteii 
geschmolzenen Phosphor eine kleine Quantitat Iod oder 
Iodphosphor zugesetzt wird. Die Masse erwarrnt sich als- 

1 )  Pogg. Ann. Bd.  84 S .  214 (1851). 
2 )  Ebendaselbst S .  219. 
3 )  Jahresbericht uber die Forlscllritte der Chemie, 1852, S. 329. 
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dann, indein sie zu rothem Phosphor erstarrt, und zwar 
wenn die benutzte Temperatur 200" C. erreichte, so be- 
deuteud, dafs durch die Vergasung des noch nicht veran- 
derten Theiles cine Art Detonation entstehen kann. 

Ein Jahr spater theilte F a v r e  eine quantitative Bestim- 
mung der Warmegrdfse mit, welche bei der Umwandlung 
des farblosen Phosphors frei wird. Ich kenne seine Arbeit 
nur aus dem Auszuge, welchen der Jahreshericht liber die 
Fortschritte der Chemie ' ) giebt, indem die Zeitschrift, Jour- 
nal de pharm. et de chim., welche den Originalaufsatz') 
enthalt, mir unzuganglich geblieben ist. F a v r  e oxydirte 
nach einaiidcr durch unterchlorige Saure den farblosen und 
den rothen Phosphor, und erhielt bei der Bildung eines 
Aequivalentes Phosphorsiiurehydrats fur die freigewordene 
Warme im ersten Falle 209476 und im zweiten 181230 Ein- 
beiten. Im farblosen Phosphor finden sich also arif das Aequi- 
valentgewicht: 282.16 Warmeeinheiten, und auf die Einlieit 
des Gewichtes:. 91 I Warmeeinheiten mehr, wie im rothen. 
Da R e g n a u l t  fur letzteren die specifische Warme 0,1698 
oder in runder Zahl Q,17 ermittelt hat, so wurde, wenn 
die Umwandluug des farblosen Phosphors momentan erfolgte, 
durch diese aufserordentlich grofse freiwerdende Wiirme- 
menge die Teniperatur des rothen Phosphor UN 5359O C. 
sich steigern. Ist diese Zahl aucb wabrscheinlich zu hoch, 
jedenfalls wird eine bedeutende lebendige Kraft ndthig, urn 
die Theilchen des rothen Phosphors iu den Zustand des 
farblosen zu versetzen. Die ftihlbare Warmebewegung der- 
selben erleidet keine Aenderung, iiidem sich nach den letz- 
ten Bestimmungen von R e g n a u 1 t die specifische Warme 
des farblosen Phosphors fur Temperaturen, welche hinrei- 
cheud weit von dem Schinelzpunkt desselben abstanden, 
gleich 0,174 oder so gut als identisch mit der des rothen 
ergeben hat. 

1 )  1853, S. 24. 

2)  X X I V ,  241. 
13" 
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5. 2. 
1)urch die Bemiihungen voii Sclirii t t e r  und nach sei- 

nem obcu angegebencn Verfnhrcn l )  wird der rothe Phos- 
phor schon seit lingerer Zeit im Grofsen in den chemischcn 
Fabriken dargestc.llt iind als Pu lwr  in dcn Ilaiidel gcbraclit. 
Ich beriiitzte dieses Material, welches die Ilichtc 2,lG bei 
12,s” C. besds, und bcgann damit, die Verh:iltiiisse, welche 
die Riickkehc des rotlicii Pliosphors in den farblown Zu- 
stand bedingen, etwas genauer zu erforsclicn. Zu dcin 
Ende rvurde das ausgevwscliene. uiid getrocknete rothe Pul- 
vrr iji einc GliisrOhre, airs welcher die Luft durch die vor- 
treffliche G e i  Is1 er’sche Quccksilber.pumpc vollstiiiidig ent- 
fernt war, eingeschmolzen wid Teinperatureii ii ber 260” C. 
unterworfen. Mit grofsem Vortheile benutzte ich die Diimpfe, 
welche folgende Substanzeii beiin Siederi liefern : 

Ben zoesti u rehy d ra t (Siedcp. ‘1W C.) 
Queckdberchlorid ( JJ 3070 C.) 
Qiieclisilberl~roiiiict ( 22 3240 C.) 

Schwefel ( ’J 457°C.) 
Qticcksilbejodid ( 18 358’) C.) 

Scliwefe1pl)osplicr (PS,) ( ’) 630° C.) 
I)er Siedepunkt des Quecksilbcrjodids licgt nur menig 

hbher wie derjenige des Quecksilbers. Ich habc iliii vor- 
gezogen, weil das Sieden vie1 gleichmiifsigcr uiid ruliiger 
wie beiiii Quecksilbcr, Tor sich gelit. Den Schwefel liabc 
ich aucli w t c r  geringerein Drucke als demjeuigeu der At- 
mosphare, siedcn lasscll, da von R egii’au 1 t cine Tabelk 
iiber die Siedcteiriperatiireri dieses Elementes bei vcmcliic- 
deuein Drucke vorliegt ”. Den Schwefelpliosphor bercitet 
man sich leicht, indeln man cine abgewogetle Quailtitiit 
Schwefel in cineln Glaskolben iiber 300° C. erhitzt, wpti- 
rend die Luft dnrch eiiistriiinende Kohlens$ure vcrdriiiigt 
wird, tirid die iiacli der Forlnel iiiitliige Menge I’hosphor 
als rothes Pulver all~iiiitilicll zusctzt.. Uliter Zischen ver- 
bindcii sich die beidcn Eleinente sogleich mit eiuander, und 

1 ) Jaliresbei ichl 1852, S. 329. 
2 )  Memoirce de I’acadeiriie den sciences 1’. XXVZ p .  526. 
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man erhslt bei raschcin Erkalten eine braungelhe glasartige, 
bei lerigsaincr Abklihlung cine krystalliuische Mwsc. Wenn  
man init etwas grilfsern Quaiititsten afieitet; sind im letz- 
ten Fallc die Hlilileu iin Innern mit schiiiien Krystaben 
ausgeklejdet. 

Ilic gwanuteii Substanten wurden i n -  cyliridrischen,8 et- 
was weiten und lawen, dii~inwantligen, unteh zugeschmdl. 
zcneu GlasrBhren, mie sie als Probirgl~ser bei cliemii 
schen Arbeiten djenen, i ibcr der Chsflnmme erhitzt ,‘ uiid 
die evatuirte, ehenfalls cyliiidrische Glasriibre mit dem roL 
then l’hosyhor dsrin an dem locker, aiifgesetzteu Koike, 
80 durch eiuen Draht bcfe’estigt, dafs die D&npfe sie iiberall 
umspiiltea. Wurde: SelkH.efelpliosphor beuiitzt, sb ragte 
durch- den Kork ein Glasrilhrchen in das Prohirglas 
und hielt durch BinstrBincnde Kohleiisaure die Luft ab. 
Sollte der Scliwefcl uiiter geringcrem Drucke siedeii, so 
wurde das Probirglas Ihger:gcw~lilt und eio h r k  .mit 
eiiiein durchgehenden Glasriihrchen diclit aufgekittet. tetz- 
term staud ju Yerbindung init der Luft einer grdfseu 
F.bsclie und cines Quecksilberiiianouoeters, welches die. be- 
kannte, V O I ~  Re gna u l  t bei seirien Arbeiten benhtzte, Eiii- 
iiclittiog besafs. Durch die Luftpuinpe l ids sich die Laft 
belicbq verdiinueii , und das :Sieden tie8 Scbwefels uuter 
&in geitriiiischten Drucke uut&halten. Das . beschriebene 
cinfadie Verfaheii hat zwei, grdse Yonjige vor dcr .An- 
weiiduiig von, Fliissigkeiten, urn halie Teinpcraturen zu er- 
zidlen. ,Eiomal’ sind die gcwonnencn Teinpcratuten gain 
wustant und erkaltcii sich ohne die geringste,Miihe belie- 
bi;; Iaiige. .Sodam bleibt daR hue re  der evacuirteii Kilhre 
deli Augen zuglinglich. Uenn sclbst. wenn die l hmpfe  
stark gefhrbt siiid, oder wenii, wie heim Scliwcf‘el, eine 
diiiine Scliicht der tlunkelii Fliissigkeit sich an den Wan- 
den des. Xeagenticiiglases hiuaufzieht , wird die Beobach- 
tung den Inaerir noch mfiglich, sobald man gegen eine 
bellleu&tende Flaiumc, die hinter dcr K6hre aufgestellt ist, 
blickt. 

Indein ich die Riihre mit dein rothen Phosphor in die- 
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ser Weise in die JMrnpfe dcs Quecksilberchlorids und .bro- 
mids ganz eintauchte, nahm dcrselbe blofs eine schwarz vio- 
lette Farbe an,  welche beim Erkalten wicder i n  die rothe 
iiberging. Als die Sicdhitze des Quecksilberjodids benutzt 
worden war, erschienen nach dein Herausiic4rmcn in der 
Robre, welclrc ctwa 20 Cubcent. rafste, und zcvay in dem 
obersten Theile, der zuerst crkaltcte, einige kleine Triipfchen 
farblosen Phosphors. Ilie Masse desselben Mieb constant, 
wie lange auch die Teinperntur 358O C. eingewirkt hatte. Sie 
vergr6fserte sich jedoch bedelitend, als die Siedhitze des 
Schwefels oder dcs Schwefelphosphors angewandt worden 
war. Wiihrend die GlasriShre iri den Wimpfen hing, 
fiiHte diese Quantitat farblosen Phosphors als Gas das In- 
nere derselben. In einein gegebenen Kaume bildet sich 
daher bei gegebener Ternperatrir cine bestimmte QuantitYt 
Uarnpf aus dein rothen Phosphor, ohne dafs der letztere 
den flussigen Aggregatzustand angeuornmen hat. Sobald 
dieses Maximum der Dichte und Spannkraft eingetreten ist, 
blerbt der iibrige Pltosplror unveriindert. Beim Erkalten 
kehrt der Dampf nicht in den Zustand des rothen Phos- 
phors zuriick, sondcrn condensirt sich als farbloser. Bs- 
stimnien wir die Merige dieses farblosen Phosphors, der sich 
bei gegebener Tcmperatur in einem Rohrchen Tori bekann- 
tern Voluinen bildet, so erhalten wir damit das Maximum 
seiner Dichte. Da der Phosphordarnpf 62mal SO schwer 
als Wasserstoffgas bei gleichem Drucke rind derselbeu Tem- 
peratur ist, so berechnet sich aus der gcfiindonen Dichte 
auch das Maximum der Spannkraft, weiin wir die Annahme 
inachen, daCs die Gesetze von M a r i o t t e  und G a p - L u s s a c  
noch giiltig bleibeu. 

Nach diesem Verfahren habe ich das Maximum der 
Dichte und Spannkraft des Dnmpfes, der sich aus rotliem 
Phosphor in den Ternperatwen 358O C., 409" C., 417O C. 
rind 530" C. cneugt ,  bestimmt. Die Glasrtihren, welche 
die gewogene Quantitat Phosphor aufnahmen , hattcn die 
Form von Fig. 1 Taf. 111. In der kleinen, etwas abgeplat- 
teten Kugel llfst sich der gebildete farblose Phosphor sam- 
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melu, wenu man sic kal t  halt, wahrend das cylindrisclie 
Kohr bis gegeti 200" C. erhitzt ist. Die Kugel wird daun 
abgesprengt und jedcr Theil gewogen. Damit die Rbhre 
wahrend des Siedens nicht gegen die Wandungen des 
Probirglascs gedriickt wird und hier eine niedere Tem- 
peratur annimmt, waren drei Driihte in der Mitte des cy- 
lindrischen Theiles zu einem l\inge umgelegt, deren zusam- 
mcngescblungene Endeii hervorragten. 

1. Biedhitxe des Quecksilberjudids 358O C. 

Uie G1asri)hre fafstc bei 13,7O C. 19,942 Grm. Wasser 
und wiirde mit 0,238 Grm. roben Phosphors beschickt. 
Nach einstundigein Erhitzen eritbielt sic 0,002 Grm. farblo- 
sen Phosphors. 

Daher wogen 20,08 Cubikcent. dieses Phospkordalnpfes 

odcr das Gewicht des Liters betrug 0,0996 Grm, 
Die Spannkraft war 3 1 , F "  Quecksilber. 

bei 358" C.: 0,00'2 Grm. 

11. SiedhiUe dee Ychwefels untel: dem Urucke voo 388"m,  

Das Gllschen fafste bei 17,4O C.: 10,153 Grin. Wasser 

Nach qstlindigeu, Erhitzeu betragt der farhlose Phosphor 

Daher wogen 10,135 Cubikcent. dieses Dampfes von 

uiid das Gewicht des Liters ist 1,085 Grm. 
Die Spannkraft bettfigt 37O,Gmp. 

TemperaIiir 409' C. 

uud erliielt 0,3766 Grm. rothen P. 

0,011 Grm. 

4090 C.: 0,Qll Grm. 

111. Siedhitae dee Schwefels hei 447' C. 

a )  Das Glasrbhrchen fafstc bei 15,Fj" C.: 19,461 Grm. 
Wasser und wurde mit 0,6083 Grm. rothcri Phosphors be- 
schickt. Nacbdem es 33 Minuten in den DImpfcn gewcseii 
war, hielt es 0,0885 Grm. farbloseri Phosphors. 

Demnach wogen 10,53 Cubcent. des Dampfes von 447O C. 
0,0885 Grm. 
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und drs Gewicbt des Liters ist 4,531 Grm. 
Die Spalinkraft betrzgt 163.1m"' = 2 htm. 1 14'"". 

15') Das Gliischen fafste bei 16,8O C.: 19,401 G m .  Was-  

Mach 8 stiiiidiger Erhitzung enthielt es 0,0687 Grin. farb- 

Unher wogen 19,51 Cubcent. des Ilampfes vou 147O C.: 

Das Gewicht des Liters ist 4,546 Grrn. 
Die Spnnnkraft bctrzgt 1639"" = 2 Atm. 119""'. 

ser und n a b  0,526 Grm. rothen Phosphors auf. 

losen Phosphors. 

0,0S85 Grm. 

IV. Yiedbilze des Bcliwefelphusphors (530° C.). 

Inbnlt des Glaschens bei ISo C.: 20,331 Gnu. Wasser, 
Gewiclit des beiiutzten rothen Phosphors 0.510 Grm. 
Dauer der Erhitziiug Stunde 
Der roth gebliebene Phosphor wog: 0,€953 Grm, 
Daher wiegt der fiirbl. gewordcne Phosphor: 0,3147 Grm. 
uiitl riiuimt als Bampf von 530" C. das Volumen 20,616 

Bas Liter Dampf wiegt deinnacli 15,265 Grm. 
und die Spalinkraft ist 6139"'" = 8 Atm. 59'"". 

Cubcent. ein. 

(Die gefuiidene Divhte und Spannimg in diesem letzten 
Versuche wild etnas ZII grofs scyn, iudein die Dlmpfe 
des Schwefelphosphors sich nicht rasrJi genug bis iiber dic 
hleine Krigel der evacuirten G1asri)hre bringen liefsen. Da- 
durch condensirte sich hier im Anrange &was farbloser 
Phosphor, der sich spater in rotlien iiinwandelte). 

Die niitgetheilten Zahlcn werden gentigen, das Verhal- 
ten des rotlicn Phosphors iin AlJgexneinen zu iibersehen. 
Es hat keirie Schwierigheit, dieselbeu bcliebig zu ergznzen, 
da wir den Sclin efel unter verscliiedenen Druckverhaltnis- 
seii siedeu lassen und die so g-ewonnenen coiistauten Tem- 
peratureu benutzen hlinaen. Bei einer solcheu eingchcn- 
den Untersucbung wird man das Volumen des Dampfes 
griifser zu neliilien haben, als eo von mir geschehen ist, 
um eine griifsere Genauigkeit der Zahlen zu c r l a n g a  Die- 
ser Gesichtspunht war fiir inich niclit maabgebend, sondern 
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moine Arbeit bezweckt blofs, das so merkwurdige Vvi haltcu 
des Phosphors init groben Stricheu zu skizziren. 

Die Temperatur des siedenden Quecksilberjodids 338" C. 
ist nicht als diejeniga aufzufassen, bei welchcr die Ver- 
dainpfung des rothen Phosphors, begimt, da ja die 1)ainpfe 
bier bereits cine Spaiinkraft Cou)31- annehmen. Es ist 
kaum moglich, diese Temperatur init Genauigkeit fcstzu- 
setzcn. Als dcr rothe Phosphor der Siedhitze deu Queck- 
silberchlorids 3 0 7 O  C. unterworfen, und eiii Theil der eva- 
cuirten Glasriihre, aua den Dampfen hervorragend, Lalt ge- 
halten wurde, entstanden urid vermehrten sich deutlich die 
Tropfclicn des farbbsen Phosphors. S c h r ii t t e r giebt in 
seiner Arbeit 26W C. als diejeoige Temperatur an, hei wel- 
cher der rothe Phosphor sich wieder in den farblosen ain- 
zuwandeln bcginnt. Ich konnte, ah ich das evacuirte Glm- 
rohr in der eben angegebencn W&e den Dampfen des 
BeazoB:iurehydrates (255O C.) iiber 4 Stunden aussetzte, in 
dem kalt gehaltenen Theile kciii Trtipfcben farblosen Phos- 
phors finden. Auch erfolgte Iieine Verbrennung, als Sauer- 
stoffgas bei dicser Temperatur uber den rothen Phosphor 
geleitet n u d e .  Ich milchte vermuthen, dafs der roihe 
Phosphor, welclier Sch r i i t t e r  zu den. Versucheri dieiite, 
noth Spiiren VQII farblosem enthielt. W-enigstens deutet 
darauf das kleinere specifische Gewicht hin. Jcdesifalls 
stelit fest, dafs der rothe Phosphor unterhalb 26(b0 nictit- 
fliiebtig ist wid I o n  da an 1);iinpfe von stetig rnarhscnder 
Uichte und Spaeuung giebt. 

I)ie Verdampfung des rotben Phosphors erfolgt adscr- 
ordeiitlich langsam, wenn wir sic mit det cines fliissigcn 
Kiirpers vergleicheti. Als ich in einer evacuirten (;litsrotire 
das rothe .Pulver der Siedhitze des Schwefels 447" C., bei 
welcher die Spanirkraft seines Uampfes bereits zwei At- 
mo.splriineen iiberschreitet, aussetzte , wahrend ein Thcil des 
Rohres beraiisragte und kalt blieb, destillirte in 3 Stunden 
nur ctwa die Halfte desselben als farbJoser Phosphor iiber. 

Es war von grofsem Interesse zu erforschen, wie sich 
der rotlie Phosphor in noch hiitiereii Teluperaturcii verhalte, 
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ob er in den fliissigen Aggregatzustand iiberfubrbar sey. 
Da dcr Uarnpf hier grofse Spannkrafte anniinint, so wurde 
da5 rothe Pulver in cine dickwandige, schwerfliissige, eva- 
cuirte Glasrdhre eingeschmolzen. Ein eisernes Rohr, dessen 
Enden mit aufgcschraubten 1)eckplatten verschlossen wer- 
den konuten, nahin in der Axe die Glasrdhre auf, und der 
Zwischenraum wurde durch eingestainpke gebrannte Mag- 
nesia ausgcfiillt. Die Erhitzung des horizontal aufgehlng- 
ten Kohres gcscliali durch 5 B u n s  en’sche Gasbrenner, 
deren Flainmen allmiililich 1 erstiirkt wurden. In dell Fal- 
leu, in welchen die Glasriitire ausgelialten hatte, erschien 
das rothe Pulver nach dem Erlialten nur stark zusaminen- 
gesintert, aber ungeschiuolzen, neben den farblosen Tropfea, 
welche aus dem Dampfe entstanden waren. 

Dieses Verhalten des rothen Phosphors stimint vollstandig 
init deoijcmigen iiberein, welchcs das Arsen, das in chemi- 
scher Beziehung so nahe stehende Element, zeigt, sobald wir 
Y O U  dein Umstande nbsehen, dafs der Dampf des erstern 
Iieiui Erkalten deli farblosen Zustand annimmt. Ohne fliissig 
zu wcrden, verdnmpft das Arsen und die Spannkraft niinrnt 
stetig init der Temperatur zu. Wie  den rothen Phosphor, 
so habc ich auch das Arsen der Gliihhitze i n  schwerfliissi- 
gen Glasrdhren, welche zwischen Magnesia gebectet, die Axe 
des eisernen Kohres einnahmen , unterworfen. Die Ober- 
&iclie der benutzten Stiicke war glsnzend metallisch und 
dadurch gereinigt worden, dafs inan die Masse in dcr eva- 
cuirtcn Glasrbhrc vor dein Zuschinelzen his nahe zuin Mi- 
lien erhitzt hattc. l l ie dunkele Oxydschicht, welclie von 
der Luft herriihrt , verschwindet und destillirt als arse- 
nige Saure vor dein Metalle uber. Da das Arsen schwer- 
fliichtiger als dcr rothe Phosphor ist, so ertrugen die Kiih- 
reii eine stlrkcre Gliihhitzc. Icli habe keinc Spur einer 
Sctiluclzung erkeiiuen konnen, obschon ich inir Miihe gege- 
bcn, sic zu finden, da uocli in der neuesten Zeit die Sehmelz- 
barkeit des Arscns behnuptet morden ist. Das Metal1 liattc 
die unterste Stelle der Glasrdlire, die immer etwas wlriner 
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wird, verlassen and an der obersten in schiineii Krjstallen 
mit scharfen Ecken und Kanten sich sublimirt. 

5. 3. 
Nachdem ich das beschriebene Verhalten des rothen 

Phosphors kennen gelernt hatte, zweifelte ich keinen Augen- 
blick, dafs die Temperatiwen unter 260° C. niclit die vor- 
theilhaftesten fur die Urnwandlung des farblosen Phosphors 
sind. In der That erfolgt der Uebergang der fliissigen 
farhlosen Masse in kurzer Zeit und unter bedeutender 
Warmeentwickelung, wenn man sic Temperaturen uber 
300° C. aussetzt. Da der Siedepunkt des gcwohdichen 
Phosphors bei 290" C. liegt, so kann diefs nicht in offenen 
Gef&m geschehen. A m  einfachsten bringt man den farb- 
losen Phosphor in ein unten zugeschmolzenes Glnsrohr, 
das mit der Luftpumpe in Verbindung gesetzt wird, ent- 
fernt die Luft und das anhtingende Wasser und schoiilzt 
alsdann zu. Setzt mao die Riihre nur wenige Minuten jenen 
Temperaturen aus, so findet man beim Herausnehmen cine 
harte , braunrothe, durch die Dampfblasen porose Masse 
und einige Tropfen farhlosen Phosphors, welche aus dem 
gasfiirinigen Zustande zurfickgekehrt sind. Die Glasriihren 
miissen, besonders wenn grafsere Quantitzten dargestellt 
werden sollcn, starke Wandungeu haben, da durch die be- 
deutende Temperaturerhbhung grofse Dampfspannu~igen cin- 
treten liiinnen. Statt der glasernen Gefgse kann inan auch 
ciserne wahlen, da dieses Metall erst in der Gltihhitze niit 
dem Phosplior sich werbindet. Den Chemikern, welche 
sich mit der Darstellung des rothen Phosphors befassen, 
wird diese Abkurzung des Verfahrens willkommen seyn. 

Um die Warmeentwickelung bei der Urnwandlung zii 
beobachten , hrachte ich in ein dickwandiges Glaskiilbchen 
von der Form Fig.2 Taf.111, desseii Gewicht 8,5 Grm. betrug, 
etwa 6 Grin. farblosen Phosphors, verjagtc, iiachdein ein Kork 
init Glasriihre arifgesetzt war, durch Evacuiren r~nd Erwar- 
men die anhsngende Feuchtigkeit und liefs alsdann Kohlen- 
saure eintreten. Der Kork wurde entfernt und ein atide- 
rer, welcher ein Thermometer umschlofs , eingesetzt und 
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init Draht festgebunden. Bas Thermometer entliielt Liber 
dcm Quecksilber . compriinirtes 'Wasscrstoffgas uiid koiirite 
bis 3S0° C. bniiitzt werden. ' Die Erwtirrnung des Kiilb- 
chen geschah im Luftbade, iind zwar in einem kupfernen 
Trockenkastcn. Als das Tlicrinometer in der Luft 293' G. 
zeigte, hatte siclr dasjcniKe iiii Phosphor auf  242O C. erlio- 
bcn. Letzteres begann niin rasch zu steigen, und orreichte 
in wenigen Minuten 37O0 C. Leider hielt der Kork, der 
zu verkolileii begaiin, nicht rnehr cliclit; es draiigen Vzios- 
phord8mpfe hindurcli und zivangen den Versuch zu unter- 
brechen. 

Ich beabsichtigte iliii in eiiiein ' eiscrncn. GefiCse und 
init einein . Lufttherinometcr m i  wicderliolcn. Ein eisenier 
mit einem Bodcn versehener Cyliiidcr (Fig. 3 Taf. 111) niinmt 
den farbloscn Phosphor auf. I.)er I)eckcl, welcher-einge- 
schliffcn ist und durch Schraiihcn befestigt werden kann, 
urnschlielst in der Mitte einen cngcrn, unten geschlossenen 
oben offcnen .Cylinder, in welchein das Lnftthermorneter 
seiuen Platz- fjiidet. Ton der b~~sfiihrung d i e m  Vmhahens 
bin ich zuriicligetreten, nachdem zirei C?lintlei-,' tlici icti 'an- 
fertigen liefs, unganze Stellen gezeigt hatter], und die Er- 
wiigung, dafs auf diese Weise doch keine eiuigermaaken 
zuvcrliissigc Be~tiiniiiiing der frc:iwvertlentIen WLinnegrtilsc 
crzielt werden kiinne, Ucberliaiid gcikann. Uas voii F a v  r e  
eingeschlagene 7it:rfahrcu wird ain genauesten die Wnrme- 
entwickelung quantitativ. feststellen; ' iiur diirfte statt der 
Oxydetian durch dic L B h i n g  dur iinterchlorigen Saure die 
raschc Verbreunuiig der beidcii Phdsyhorarten iin Sauer- 
stoff vorzuziclieo seyn. 

Eine Ueiiierl\ung inul's ich mir an dieser Stelle uber die 
Ueobachtung von 13 rod  i e  er1aiibt.n. Uieser .Forscher l i d t  
cs fur wabrschciolich, dafs die msclie Uuiwandluag . ties 
farbloseu Phosphors, wclche cine kldne Quanticit Iod 
unterbalb 200° C. bewidit, dadurch bedingt sey, dafs sich 
Iodpliosphor, in welchein unser Elenwtlt in dcr rothen 
Modification enthalten sey, bilde; diese Verbindung zer- 
setzc sich unter Aiisscheidung dieses P1roq)Iiors und Uil- 
dung cines hi)heren Iodids , wclclies seioerseits auf eiue 
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new Menge Phosphor einwirke, iiin dnmit (lie zersetzbare 
Verbindung zu bildcn und sofort. Wenn man den Ver- 
such in einer langen Verbrent~nn,asr~lire anstelle, so hiinne 
man die allm~hliche ~Jmwandluiig VOII einem Ende der Riihre 
bis zum andern verfolgen I ) .  Ich hnbe dicseu Versucti mit 
einer kleinen Abauderung aiisgefuhrt und ein iiegatives 
Resultat erhalten. Aris eiuer Kolire von der Form (Fig. 4 
Taf. 111) wurde ein abgekiirztes Hebcrbarometer , dessen 
Fliisigkeit der farblose Phosphor war, hergestellt. Der oben 
zugeschmolzenc Scheiihel war gain gefullt, der offene zum 
dritten Theil. Als die Glnsriihre im Oelbade bis ZOOo C. er- 
hitzt war, (Kohlensaurc liielt (lie Lrift ab) und Iod hineinfiel, 
erstarrte die Quantitlt Pliosphor, welche im offenen Schenkel 
war, sogleich zu rothdm. I)er Inhalt des andern Sclienl\els 
blieb jedoch unvertindert uud flussig. Das zugesetzte Iod 
verbindet sich mit dem Phosphor und der rotlie Iodphosphor 
(PJ,) lbst sich im geschu~olzetien Phosphor ouf. Wiihlt 
inau eine Temperatur, welche die Siedhitzc: des Wassers 
weriig iiberschreitet, SO steht d e ~  F4ocefs hier still; die Um- 
wandlung erfolgt gar niclit oder iCuCserst langsam. Sowie 
die Teinperatur bis gegcn 160" steigt, tritt die Erstarrung 
unter W%riiicentwickluiig ein. Ich halte diesen Vorgang 
fur analog init denjcnigeii , welche gewiiliiilich Wirliungen 
des Contactefi geiiannt werden. I)er farblose Phosphor, 
dessen Molecule in Temperaturcn .obcrlialb 220" C. ihrc 
Bewegungsverh~~tnisse von selbst andern und einen Theil 
ilirer lebendigen Kraft als fiihlbare WIrine abgeben, er- 
leidet diese Aenderung bereits bci niederer Temperatar, 
wenn er sich in Beriitirurig mit Iodphosphor befindet. I)ie 
Ursache hiervon ist uns gegennlrtig ebenso unbekannt, -vie 
diejenige, welche die Entstehuiig einer cheniischen Verbin- 
dung an bestiinmte Temperaturgrzuzeu knupft. Da der 
Iodphosphor speaifisch schwerer als der geschmolzene I'hos- 
phor ist, so kauu derselbe in dein Inhnlte des zu;;-eschinoG 
zeiien Schenkels uicht aufstejgen und die Urnwandlung be- 

1 ) Conf. O d l i n g ,  Ilrndburli der  Clieniie, deuisclre nearbeitung l id.  1, 
s. 292: 



206 

schrankt sicli auf den Phosphor des offenen Schenkels. 
Waren  Bildiing und Zersetzung der zwei Iodverbindun- 
gen, wie B r o d i e  anniinmt, maafsgebend, so wiirde die Um- 
wandlung sich auch aufwirts im zugeschmolzenen Schenkel 
fortpflanzen. 

Der durch Iod bereitete rothe Phosphor halt Iodphos- 
phor eingeschlossen. Der Dampf, den er beim Erhitzen 
giebt, conderisirt sich nach B r o d i  e nicht als farbloser Phos- 
phor, sondern als harte braunrothe Masse. Es merigt sich 
namlich der Dampf des Iodphospbors ( P  J2), welcher bei 
330° C. siedet, bei, und bewirkt beim Erkalten die Annahme 
des rothen Zustandes. 

Aus dein zweifach Iodpliosphor lafst sich iibrigeiis schon 
bei gew6hnlicher Temperatur Phosphor von der S c h r d t -  
t e r  'schen Modification gewinnen, wenn man ihn init Was- 
ser zusammenbriiigt. Er zersetzt sich mit demselben uiiter 
Abscheidung von orangegelben Flocken und Bildung von 
Iodwasserstoff und phosphoriger Saure [3 (P J,) + 6 (  H 0) 
= 1' + 2(1'0,) + 6 (JH)]. Der orangegelbe Niederschlag 
Mst  sich vollstandig auswaschen, sintert beim Erhitzen, ohne 
zu schmelzen, ziisammen und nimmt die Farbe des rothen 
Phosphors an. 

Ich habe eiiie zweite Substaiiz gefunden, welche, wie 
Iod, die Verwandlung des farblosen Phosphors unterhalb 
200° C. bewirkt, namlich Selen. Die Verhdltnisse siiid 
ganz dieselben, nur erfolgt die Vergndetung nicht ganz 
so rasch. 

5 4. 
Vergleicht man die Spannkrafte des farblosen Phos- 

phors I ) ,  die bei 290° C. bereits 760"" erreichen, mit den- 
jenigen des rothen, welche bei 358O C. erst 31"" sind, und 
berucksichtigt das Ergebnifs des vorigen Paragraphen, dafs 
oberhalb 300° C. der flussige farblose Phosphor nicht inehr 
dauernd bestehen kann, so sclieint eine Folgerung unver- 
nieidlich, welcbe im Gegensatze mit Allein steht, was das 
Verhalten der Kbrper zur Wlnne bis jetzt crgeben hat. 
Es scheint mbglich, den Phosphor von einer Stelle niede- 

I )  S c l i r o t t c r ,  P o g g .  Ann. Bd. 81, S. 287. 



rer Temperatur nach eincr von hliherer zu destilliren, also 
Warme von niederer Temperatur in die son hiiherer zu ver- 
wandeln und gleichzeitig Arbeit zu gewinnen. W i r  brauchen 
b lds  unscr Element im farblosen Zustande in eine cvaciiirte 
RBhre eiuzuschlieteo, diesc den Dsmpfen des Benzoesaure- 
hydrates oder im Oelbade einer Temperatur unter 300” C. zu 
unterwerfen und einen Theil derselben in die Dampfe des 
Quecksilberjodids zu halten. Der fnrblose Phosphor nird 
gasfiirmig werden und miifste sich als rother an den hei~sern 
Stellen condensiren. Wenn wir darauf die Teiiiperatur 
des leer gewordenen Theilcs auf die gewfihnliche sinkeii 
lassen, wird der condensirte rothe Phosphor wieder laiig- 
Sam sich hier als farbloscr ansamincln, rind beliebig oft liefse 
sich’ der Vorgaog wiedcrholen. Die Ausfiihrung dieses 
Versuches ist so leicht, dafs ich sie nicht unterlassen wolltc. 
Eine etwas weite Glasrbhre worde an dem zugcschmolzenen 
Ende init einer engern rechtwinklig verbunden und erhielt an 
dem offenen Ende einen einwlrts gehenden Tubulus zuin Ein- 
setzen eines Korkes angeschmolzen. Zwei solcher Rfibren 
nabmen die evacuirte cylindrische Riihre mit dem farblosen 
Phosphor auf, wie die Zeichnung Fig. 5 Taf. I11 darthut, 
und gaben dcii beiden Halften derselben dariernd die Tern- 
peraturen 255O C. rind 358O C. nachdem die eine Riihrc 
init Benzocstiurehydrat, die andere mit Quecksilberjodid 
beschickt worden war, und das Sieden dieser Substanzen 
durch Erwlrmen im Sandbade unterhalten wurde. Der 
fliissige Phosphor kounte aus der Halfte der evacuirten 
Rahre, welche voii den Dampfen des Benzoeslurehydrats 
umspiilt war,  nicbt wegfliefsen, weil dieselbe etwas tiefer 
als die andcre lag. Das ohen angegebene Resultat stellt 
sich jedoch nicht ein: die heifsrre Hiilfte blcibt vollst~ntlig 
leer, lrein rother Phosphor setzt sich hier ab. Daraus folgt, 
dafs der Phosphordampf in der Temperatur 358O C. cine 
hiihere Spannkraft und Dichte, nls sich aus dem rothen er- 
zeugen kann, bleibend zu behalten vermag. W i r  gewinuen 
in der That ftir die Temperatureu, welchen wir 5. 2 den 
rotlieii Phosphor uuterwarfen, vie1 hiihere Spannkrlifte nnd 
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Dichtigkeiten, wenn wir voin faibloseii ausgeheu und diesen 
in die evocuirten Glasriilircheii Fig 1 Taf. 111 einschlielcn. 

I Piedhilvx d e s  Qiiccksilberiodids 358' C. 

a )  Das Crlasclirn fafstc bei 5 O  C.: 9,56 Gnu. Miasser uiid 
wird, wahrend es init Kohlenslure geftillt war, mit 0,1717 
Grin. farhlosen Phosphors beschickt. Es blieb 7 Minuten voii 
den I)%mpfen des Iodids ganz eingeliullt und murde danu 
rasch herausgezogcn. Der farhlosc Phosphor wurde durch 
Schwefelkohlenstoff ausgezogen und der roth gewordene ge- 
wogen. Uas Getviclit betrug 0,0435 Grm. Daher wog der 
fnrblos gebliebene Phosphor 0,128.2 Grm. uiid fullte bei 
398O C.: 9,658 Cribcent. 

1 Liter dieses Darnpfes n'og also 13,274 Grin. 
und die Spannkraft war 4195"" = 5 Atin. 399"'". 

b )  Das Gldsc-hen fnfste bei 5 O  C.: 19,162 Grm. Wasser 
und wurclc init 0,2002 Grin. farhloseii Phosphors beschickt. 
Es blieb 2 Stundc deli 1)ainpfen unterworfen. Der roth ge- 
wordene Phosphor wog 0,0955 Grin. Die Meiige dcs farb- 
10s geblicbcnen Phosphors betrug daher 0,1417 Grm. und 
naliin bei 358O C. als Ihmpf das Voluinen 19,3i2 Cubik- 
centimeter pin. 

Deinnach wicgt das Liter dieses Dainpfrs 7 4 7  Grin. 
und die Spannkraft ist 2361"" = 3 Atm. 81"". 
C )  Inhalt des Gefiifses bei 5' C.: 14,001 Gno. Wasser. 

Gewiclit des benutzten farblosen Phosphors: 0,2115 Grm. 
Das Glaschen b1ic.b 1 Stonde in den Dainpfen 
Der roth gewordene Phosphor wog 0,115 Grin. 

Daher betrsgt der farblos gcblicbeiie 0,0965 Grm. und 
nahin els Dainpf von 35H0 das Voluinen 1412 Cubikcen- 
tiineter ein. 

Das Liter wiegt also 6,834 Grin. 
rind die Spannkraft ist 2160"" = 2 Atm. 64OmD' 

d )  Inhalt dcs Gl2scliens bei 5" C.: 8,205 Grm. Wasser 
Gewicht des beliutztcn farblosen Phosphors 0,169 Grm. 
Dauer der Erhitzung 2 Stunden. 
Der rotli gewordene Phosphor wog 0,125 Grm. 
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Der farblos gehliebene betrug daher 0,044 Gm. und 
nahm als Dampf VOR 358O C. das Volumen 8,248 Cubik- 
centimeter ein. 

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

e) Inhalt des Gllschens bei 17,7OC.: 19,224 Grm. Wasser. 
Gewicht des benutzten farblosen Phosphors 0,292 Gm. 
Dauer der Erhitzung 6; Stunden. 
Gewicht des wth  gewordenen Phosphors 0,1873 Gm. 
Der farblos gebliebeue Phosphor betrlgt daher 0,1017 

Grm. und liatte als Dampf von 358O C. das Volumen 19,392 
Cubikcentimeter. 

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

IJ. Siedliltze des Scbwefels (447O C.). 

Die Glasrbhrchen niit dem farblosen Phosphor waren nicht 
uumittelbar von den Dsmpfen des Schwefels bespiilt, son- 
dern be fanden sich in einer anschliersenden dtinnwandigen, 
unten geschlossenen Cyliuderrdhre. Auf diese Weise konn- 
ten sie rasch herausgczogrn werden, ohue dafs Scbwelel 
anhaftete, der sirh an der Luft entzlindet und danu ein- 
zelnen Theilen hohere Telnperaturen gegeben hkitte. 

a) Inhalt des Gltischens bei 4" C.: 8,738 Grm. Wasser. 
Gewicht des benutzten farblosen Phosphors 0,2267. 
Dauer dcr Erhitzung 5 Minuten. 
Gewicht des roth gewordenen Phosphors 0,0892. 
Daher wog der farblos gebliebene Phosphor 0,1355 Grm. 

und nahm bei 447O C. als Dampf das Volumen 8,852 Cu- 
bikcentimeter ein. 

Das Liter dieses Dampfes wiegt dahcr 15,307 Grm. 
und die Spannkraft ist 5520"" = 7 Atm, 20Pm. 

b) Inhalt des Gltischens bei 4 O  C. 8,518 Grm. Wasser. 
Gewicht des benutzten farblosen Phosphors 0,2073 Grm. 
Dauer der Erhitzung f Stunde. 
Gewicht des roth gewordenen Phoaphors 0,1052 Gnn. 

PoggendorfPs Annal. Bd. CXXVI. 14 
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Der farblos gebliebene Phosphor betrug Bamnach fl,0,1021 
Gro. m d  nahm bei 447O C. als Dampf das Volumen 8,6@ 
Cubikcentimeter ein. 

Das Liter dieses Dampies wiegt also 11,872 Gnu. 
und die Spannkraft ist 4281"" = 5 h tm.  481"". 

c)  Inhalt des Gllschens bei 4 O  C.: 8,507 Gnu. Wasser. 
Gcwiaht des benutzten farblosen Phosphors 0,2016 Grm. 
Die Siedhitze dauerte %ride. 
Gewicht des roth gewordenen Phosphors 0,107 Gm. 
Daher wog der farblos gebliebene Phosphor 6,0945 Grm. 

und fiillte 01s Dampf voii 4-17" C. das Volumen 8,389 Cu- 
bikccntimeter. 

Das Liter dieses Dainpfes wiegt also li,eeZ Gm. 
und die Spannkrart ist 3968"" = 5 Atm. 168"". 

d )  Inhalt des Gliischens bei 4,7O C.: 8,527 Grm. Wasser. 
Gewicht des benutztcn farblosen Phosphors 0,2015 G m .  
Dauer der Erbitzung 2t Stunden. 
Gewicht des roth gewordenen Phosphors 0,142 Grm. 

Der farbios gebliebene Phosphor wog daher 0,4595 Grin. 
lad nalm bei dd7O C. als Dainpf das Volumen 8,592 00- 
bikcentimeter ein. 

Das Liter dieses Dainpfes miegt 6,925 Grm. 
und die Spannkraft ist 2397"" = 3 Atm. 217-'. 

Gewicht des benntzten farblosea Phosphors 0,176 Cem. 
Dauer der Erhitzung 6 Stunden. 
Der roth gewcwdene Phosphor wog 0,0496 Gm. 

e) lahalk des Gltisckens bei 7 O  C.: 15,752 Grm. Wasser. 

Der farblos geblicbene Phoephor betrug also O,l%4&1n. 
udd; batte als Bampf  von 447O C. das Vdumm 16,W Gtr- 
bikcentimeter. 

Das Liter Dam$ wicgt 6,966 Grin., 
und die Spalinkraft ist 2512"" =3 Atm, BP. 

111. Hirdhitae des Sclwefel~hosplmm (530° C.) 
Inhalt dos Gbschens bei 14O C.; 8,146 Grm. Wasser. 
Gewicht des beiiutzten hb losen  Phosphors t),!20%6 Grm. 
Dmcr &r Erhiteung 2; Shaden. 
Gewicht des roth gewordenen Phosphors 0,037 GTU. 
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das Steinsalz unter sicb und mit d m  der parallelen Sou- 
nenstrablen zu vergleicben. 

Die Ergebnisae dieser Untemuchong finden aich in der 
folgenden Tabelle. 

lurch tine 
Sammel- direcleo 
inse con- parrile- 
vergireu- Ien 

den 1 
Ste ioJa lx  

durch 
cine Zer- 
smcuuD~s 

lime di- 
vergiren- 

den 

kler. 
auf eiuer 

Seite matt 

auf beiclen 
Seiten matt. 

durcli durch ei- 
einen oen Plan- 

Breno- + g e l  
spiegel zoriickge- 
onvergi- worfenen 
nnden parallelen 

Verli5ltniTs der Wirmemengen,  welche v o r  und nach dem 
Einschalten der Steinsrlre zur Thermoraule gelaogteo, bei 

durch 
einen Zer- 
streuuogs- 

spiegel 
divergi- 
rcnden 

100: 70 

100:43 

100:31, 

Sonnrnitrahko. 

78 if45 

43 43.0 

31 32 ,o 

100 : 80 

100 : 60 

100 : 35 

- 
80 

50 

35 

- 
80 

50 

35 

Es geht aus diesen (nur innerhalb einer und derselben 
Vcrsuchsreihe vergleichbaren) Zahlen hervor, dab, $0 knge 
man es zoenigstens rnit einer Gruppe paralleler oder durch 
&en Punkt gehender Warnaestrahlen BU thun hat, der Durch- 
gang derrelben durch diffundirende Platten von der Aid-  
lung der' einfalknden Strahkn unabhdngig ist .  

Dafs dieh innerhalb sehr weiter Granaen giiltig sey, er- 
gab sich, als durch Huckeii der Linsen oder der Spiegel 
oder durch Wecbsel derselben von verschiedener Brenn- 
wcite die gr8Cste Maunigfaltigkeit in der Convergenz und 
Divergenz der Strahlen herbeigeftibrt wurde. 

Erschien danach auch die angedeutete Modification der 
M e  I I on  i'schen Auffassungsweise als uicht mit der Erfah- 
rung vereinbar, so entstand das ueue Problem, ob  tiber- 
haupt eine ungleiche Zerstreuung an den diffundirenden 
Kijrpern nachweisbar sey, und, wenii sie vorhanden, dieselbe 
in einem Siune wirke, tiin daraus die gefundenen Thatsa- 
chen ableiteii zu k8nnen. 

l d *  
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spiiter abpgetzfe rothe Phosphor von dem euerst entstan- 
denen wslcher aue den Tropfen des fliissig gebliebeuen 
Theiles herrorgeht und in deren Gestalt erstarrt. 

Eine griifsere Quautitat farblosen Pbosphors wurde in 
einer Glasriihre init dem Manometer, der Luftpumpe und 
einem EntwicklungFapparate fiir Waeserstoff in Veibindung 
gesetzt, und verschiedenen Druckkraften dieses Gases, welche 
bis auf 4 Atrnosphtiren stiegen, unterworfen. Sie gerieth 
stets beim Erhitzen uber der freien Flamme iin lebhaltes 
Sieden. Die Dalnpfbildung erfolgt schneller, wie die Um- 
wandlung, welche unter starker Rsthung gleichzeitig sich ein- 
stellte. Die Sicdetemperaturen untcr verschiedenem Drucke 
warden nicht bestimint, da sie durch die Wipmeentwicke- 
lung keine lniige Bcstzndigkeit bewahren ki)nnen. 

Ich. habe lieinen Versuch versiiumt, der eine Prufung 
det Folgerungen, welcbe aus den Ergebnissen der evacuir- 
ten Glasr6hrchen gezogen wurden, gestattete. Nach den 
Resultaten der Gliischen d und e in der Versuchsreihe I 
dieses Paragraphen betr%gt das Gewicht des Liters Dampf, 
der bei 3%1° C: das slabile Maximum dcr Dichte angenem- 
mon hat, iin Rlittd 6,367 Grtn., ist also grBfser wie dasje- 
n i p ,  welchea der Dampf, der aus rothem Phofiphor von 
447O C. hervorgeht, errcicht, und welches die Glaschen 
a und b der Versuchsreibe I11 des zweiten Paragraphen 
i m  Mittel zu 4,538 Grin. bestimmten. Sind dieee Zahlen 
~ichtig, so 1aGt sich der Dampf, den rother Phosphor bei der 
Siedhitze des Schwefels erzeiigt, bis auf 358" C. oder fast 
urn 90' C., abhuhlen, ohie den Aggregatzustand zu tindera 
Die 5iederi)hren (Fig. 5 Taf. 111) verificiren lei& diesen 
Schlufs. Als die ,leere H&lfte der evacuirten Glasrilhre zu- 
erst VOD den Dlmpfen des Quecksilbcriodids, die mdere 
mit &m rothen Phosphor sodann VOR denen des Schwefels 
lungeBen wurde, bliob erstere ohne irgmd einen Absatz .on 
Phosphor, wie lange auch der Versuch dauerte. Erst nach 
&in Erkalten findet inan einige Triipfcben farblosen Phoe- 
phors, welche sich nun aus dem Dampfe oiederschlagen, 

Ganz direct wiirden sich die Spa~ungave rh~ tn ieee  d& 
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Phosphordampfes feststelleu lasseii wenn wir tiber eine 
Flussigkeit verfiigten, welche gegeii denseiben so indifferent 
wie Quecksilber in Bezug auf die gewiihnlicben Gase ware, 
urn daraus ein Manometer herzustellen. Ich babe keine 
Substanz gefunden, welche diesen Anspriichen voilkornmen 
geiiiigt und fur quantitative Messungen geeignet ware. Al- 
lein im geschmolzenen reinen Wismnth Iiegt ein Korper 
vor, welcher bei keiner Temperatur mit dem Phosphorddinpf 
sich chemisch verbindet, und denselben nur langsain und in 
geringer Menge aufzulosen verinag. Mit dieser Flussigkeit 
lassen sich die Resultate der obigen Versuchsreiheii anschau- 
lich machen. 

Eine Glasrohre, wie Fig. 6 Taf. 111, endigte mit dem 
kiirzern Schenkel in eine kleine Kugel, welche zur Auf- 
nahme des rothen Phosphorpulvers diente. Die Schenkel 
selbst wurden mit Wismuthstiickchen in solclrer Mcrrge rer- 
sehen, dafs sie geschinolzen den 17 -formigen Theil dersel- 
ben ausfullten. Der langere Schenkel stand init dem Queck- 
silber -Manometer, der Lu ftpumpe nud einem Entwichelungs- 
apparate fur Wasserstoff in Verbindung. Die game Riihre 
endlich war von einem cylindrischeii Probirglase umge- 
ben, iu welchem Schwefel bis zum Sieden gebracht wurde. 
Vor der Erwarmung hatte die Evacuirung der Rlihre statt- 
gefunden. Sowie die aufsteigeoden Dampfe dcs Schwefels 
die kleine Kugel beruhrten, druckte der Dainpf des Phos- 
phors das Wismuth, welcbes unterdessen geschmolzen war, 
herab und stieg in dem langen Schenkcl auf. Durch all- 
mahliches Einlassen VOII Wasserstoffgas und Verlangerung 
der Quecksilbersaule des Manometers larst sich der Druck 
im Innern verstarlien und beobachten, wann der Phosphor- 
dampf die Wismuthsaule des engern Schenkels uicht inehr 
herabzubewegen vermag. Dieser Stillstand erfolgte bei etwa 
1; Atm., also bevor die Spaiinung von 2 Atin. 116"'", welche 
die Versuchsreihe des zweiten Paragraphen ergeben, einge- 
treten war. Der Unterschied wird von der Absorption des 
Phosphordampfes durch das geschmolzene Wismuth bedingt 
seyn. Es liek sich nun hubsch zeigen, dafs trotz des Still- 
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standes der Vergasung der Dampf nicht die Dichte erreicht 
hatte, welche er bei der gegebeneii Temperatur anzunehmen 
fahig ist. Denn der Druck des Wasserstoffgases konnte bis 
auf 3; Atm. gesteigert werden, ehe der kurze Schenliel und 
die kleine Kugel sich vollstsndig mit Wismuth fullten. 
W u r d e  der Druck wieder allmahlich vermindert, so erfolgte 
erst bei 1; Atmosphsre eine wahrnehmbare, sehr langsame 
Dampfbildung des rothen Phosphors. 

9. 5. 
Urn den rothen Phosphor, der keine Spur einer Kry- 

stallisation zeigt, in Krystallen zu erhalten, liefs ich ihn 
zunachst langsam aus dem gasforniigen Zustande entste- 
hen. Wenn  wir in der Siedrohre (Fig. 5 Taf. III), welche 
die Halfte der evacuirten Glasrohre mit dem rothen Phos- 
phorpulver enthalt, den Dampfen des Schwefels die des 
Schwefelphosphors ( 530") substituiren, so condensirt sich 
in der andern Halfte, wenn sie auf 358O C. sich befindet, 
der Dampf sogleich als rother Phosphor. Derselbe bildet 
bei dieser Temperatiir einen zusammenhangenden, braon- 
rothen, harten Ueberzug des Glases von muschligeni Bruche, 
dessen Dicbte 2,19 bei 11' C. so gut wie identisch mit der- 
jenigen des rothen Pulvers war. Wi rd  in dieser Halfte 
das Quecksilberiodid durch Schwefel ersetzt, so erzeugen 
sick aulser dem amorphen Phosphor rothe Hoclier und 
WarZen, welche bei starker VergroCserung aus feinen iia- 
dolformigen Krystallen zusammengesetzt erschienen. Es ge- 
lang ink nicht, auf diesem Wege  grolsere bestimmbare Kry- 
stalle zu erhalten. 

Ich verliefs ihn bald, da ich eine Substanz antraf, welche 
den rothen Pliosphor lost und in Krystallen nbsetzt. Als 
ich namlich nach einer Fliissigkeit suchte, welche gegen den 
Phosphordampf im Manometer die Rolle des Quecksilbers 
ubernehmen konne, richtete icli meine Aufmerksamkeit auf 
diejenigen Metalle, welche niedrige Sclimelzpunkte besitzen, 
und von denen keine chemischen Verbindungen mit dem 
Phosphor vorliegen. Unter andern wurde Blei mit Phos- 
phor in eine evacuirte Glasrohre eingeschlosse~~ und der 
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Gliihhitze unterworfen. Die Oberilahhe deb Bl& zeigte' 
sich an einigen Stellen nach dcm Erkalten mit metallgb- 
zenden schwarzen Krystallblattcben bedeckt , in dened ich 
nach dem Auflosen in Salpetersaurt r e k n  Pbooaphor cr- 
kaMte. 

Auf folgende Weise lassen pi& did& Krystalle leicht 
und in grolser Menge gewinnen. Eine schwiirfliissige weite 
Glasrohre , welche an dem einen End& zugscbmolzen, an 
dem audern awgezogen ist, wid ,  wabrendKohlemlule dureb. 
stromt, mit +miel farblosem Phosphor beschickt, dals er 
etwa t des innern Kaumes ausCiillt. Die Bleistiicke nehmen 
den Rest der Robre ein, welche durch die b p e  von Gas 
snd Wasser su befreien und zuzuschmclzea isf. Da der Phos- 
pbordampC bei dec Erbitzung, welehe uothig wird, bedeu- 
tend6 Spannhrafte gewinnt, so kilmmt die Clasrilbrre in die 
Axe eines eiseraen Rohres, auf desseu Enden Deckplatten 
aufgeschraubt prerden kannen, und der Zhisch'emahi w t d  
nsit eiogestampk! gebrennter Magnesia ausgefiilk Das 
eiserne Rohr, welehes ich benutze, ist 20f" lang nnd hat ffm 
a l s  Durchmeaer. Es ist vie1 weiter, wie das oben bei den 
Schme~zvetaueben des Arsens und Phosphors erwtihnte, da 
die Temperatur jetzt nicht so hoch werden SOU. X u r  
Emsrrnung dienten 5 Eunsen'sche Gadbrenner, deren Fhm- 
men aklmiihlieb verstgrkf wmdm. Die Erhitzung wfs Itin, 
gere Zeit: 8 bis 10 Stundcn, miterhalten werden. 

Der Phosphor erscheint in schtinen, stark metdl l#n-  
-den, s thwmen,  an der Luft unveriihderlichen Kryxtall- 
blattern auf der Oberflache des Bleies. Dieselben errei- 
cPen oft die Lange mehrerer Liuien und sind dand wid 
TulpenMabtcr gebogen. Sie sind immer sehr dtitm; die 
diinaern lassen noch gelbrothes Licht durch, die diinnsten 
sind nicht scbwarz, sondern roth. Sehr h h h g  clccicheinen 
SK quer gegen ihre Langsrichtung gestreift und leicht nach 
diesen Streifen trennbar. Es sind Aneinanderlagerungen 
schmaler prismatischer Kryst.de. Niemals habe ich an die- 
sen Blattern Winkel beobaehtet. Sie hi5nnen daber nicht 
210 Medung be&& werden, zeaen aber die phgaikalischen 
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Eigenschaften dieser Modification, insbesondere den scbbnen 
Metallglanz am hesten. 

Das Blei wird durch die Aufnahme des Phosphors be- 
deutend schwerfliissiger. Urn die Krystallblatter in grofser 
Menge zu erhalten, ist es zweckmafsig, solche Bleistticke 
zu benutzen, welche schon einmal in einer RUhre gedient 
baben. Dieselben schmelzen, wenn die Gliibhitze uicht zu 
grofs wird, nicht mehr zu einem Klumpen, sondern erwei- 
cben blofs mit Beibehaltung ihrer Gestalt und bieten fir 
die Krystallisation eine grofse Oberfliiche dar. Von deln 
untersten Tbeile der Glasrbhre, welcher am heifsesten wird, 
destillirt der Phosphor nach dem obersten. Es ist zweck- 
mafsig, die eiserne RiShre wshrend der Erhitzung Ton 
Stunde zu Stunde etwas zu drehen und so allen Theilen 
einmal die hilchste Temperatur zu geben. A m  Schlusse 
verweilt die Rbhre dann in der letzten Lage mehrere Stun- 
den. Wird diese Drehung unterlassen, so bleibt der Phos- 
phor, der anfangs die h(ichsten Stellen einnimmt, hier un- 
verfiudert im rothen amorphen Zustande liegen und koinmt 
nicht mit dew Blei in Berlihrung. Die schbusten und 
grafsten Krystallblatter findeu sich in den mittleren Zwi- 
scbenraumen der Bleistiicke. 

Das Blei enthalt tibrigens den krystallisirten Phosphor 
aucb in nicht unbedeutender Menge eingescblossen, obne dafs 
man beim Zerschneiden deiiselben erkennen kann. Er lafst 
sich isoliren, wenn verdiinnte Salpeterslure von der Dichte 
1,l in der Kalte mehrere Tage auf das Blei einwirkt. Ich 
bringe die Stiicke auf ein mit feinen Likbern versehenes 
Ponellansieb, das an der Oberflache der verdiinnten Saure 
aufgestellt ist. Das Blei wird vie1 rascher aufgelast, wie 
der Phosphor, welcher als elektronegativer Kurper gescbiitzt 
bleibt. Die schwerere Losung des salpetersauren Bleioxydes 
senkt sich auf  den Boden, ond die freiwerdenden Phosphor- 
kryetalle fallen ebenfalls dahiu. Sie werden nnch dem Ab- 
waschen einige Zeit mit kochender concentrirter Salzsgure 
behandelt, welcbe, indiffereut gegen den Phosphor, blofs das 
anhagende Bleioxyd und noch etwas Blei entfernt. Absolut 
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frei von Blei lassen sich diese Krystalle nicht herstellen. 
Maa findet immer noch einige Spuren dieses Metalles, wenn 
man sie in erwarmter Salpetersaure Isst, und die verdiinnte 
Lbsung mit Schwefelwasserstoff behandelt. War das Blei 
gewbhnliches klufliches, so enthalten sie auch eine Spur 
Phosphorkupfer. Unter dem Mikroskope erscheinen diese 
Krystalle, soweit die blofsc Beobachtung diefs erkennen 
lalst, als kleine RhomboEder vou beinahe rechten Win- 
keln, so dafs sie dem Wiirfel sirh n&hern. Sie siud also 
wahrscheinlich mit Arsen, Antimou, Wismuth isomorph. 
Leider wird eine Winkelmessung an ihnen nicht maglich, 
und bisjetzt habe ich trotz vieler Miihe keine Krystalle 
gewinnen k h n e n ,  welche dieser Anforderung geniigen. 

W i r  kennen jetzt einen metallisclieu Phosphor, der 
amorph in der SchrOtter’schen, krystallisirt iu der neuen 
Modification auftritt, und einen nichtmetallischen, den von 
B r a n d t  entdeckten. Iu dein neuen Zustande weicht unser 
Element in seiner1 Eigenschaften noch mehr vom farblosen 
Pbosphor ab, wie in dem amorphen. Niemaud kann in die- 
sen starkglanzenden , schwarzen, metallischen, an der Luft 
unveranderlichen Krystallblattern dieselbe chemische Sub- 
stanz vermuthen. Sie besitzen eine hbhere Dichte, wie der 
amorphe Phosphor. Ich bestimmte dieselbe an den Bll t tem 
welche ich von der Oberflache des Bleies gesanimelt hatte, 
bei der Temperatur 15,5O C. zu 2,34. Dieselbe Zahl liefer- 
ten die aus dem Innern des Bleies isolirten Krystalle, nach 
dem der kleine Gehalt an Blei bestimmt und in Abrechnung 
gebracht worden war. Das Atomvolumen des krystallisirten 

metallischen Phosphors erhalt daher die Zahl Z,a4 =13,25. 

Fur das krystallisirte Arsen schwanken die Angaben iiber 
die Dichtigkeit sehr. Die folgenden entnehme ich dem 
Haudbuche von G m e l i n :  5,628 ( K a r s t e n ) ,  5,671 ( H e -  
r a p a t h ) ,  5,76 ( L a v o i s i e r ) ,  5,959 ( G u i b o u r t ) .  Die 
von H e r a p a t h  gefundene Dichte 5,67 giebt genau das 
Atoinvolumen des krystallinisch metallischen Phosphors: 

31 

75 
6,67 
- = 13,25. 



Das A r m  besitzt auch einen amorpben metdlischen 
Zustand, worauf sehoii B e r  z e 1 i us ’) aufmerksam machtc. 
Man erhalt ihn, wenn der Dmpf desselben raach erkaltet. 
Wird  uimlich Arsest im Wasserstoffstrom sublimirt, so setzt 
es skh in spriiden, s&warzgrauen Krusten von muschligem 
Bruche ab, welche blim Erhitzen vor der Verflilchtigung 
wabrscheinlich unter Wartneentwicklung cine hellgraue 
Farbe amehmen und krystrtllimkch werden. Nirgends finde 
i d ;  die Diclife diceses amorphen Zustandes angegeben. Ich 
f a d  sie filr game StiiclLt der IGrusten bei 1 7 O  C.: 4,69, 
und fur dae Pulver: 4,72, ale0 betrachtlich kleines, w i s  die 
des krystallisbten Atsens. 

Der acnorphe metatlische Pbosphor gcht ebenfalls, w m  
er im fein zeatheiltm Zustande lange Zeit einer hohen Tern- 
peratm unterworfeb bleibt, ohne die Einwirkung eines La- 
mgsmittels in die krystallinische Modification ilber. k h  
hedachtete diefs an rothem Pulver, welcbes tiber 8 Stun- 
den m meinen Vensucbrt der Siedhitze deJ Scbwefels a- 
terworfen gewesen war. Es hat bleibend die schnarzvio- 
le6te Farbe der aus Blei ausgewaschenen Krystalle und 
dimelbe Dichte 2,33 angenoanmen. Eine krystallinkhe 
Sttudur ist jedoch nicht daran zu erkennen. 

Das elektrische Leiiongsvenn~gt~n des rnetalliscben Pba- 
$or$ i9t gering, wenn es mit dern der gewfhlicben Me- 
t;rlle vetg;lidieu wird, aber sebr pofs, wenn es dem des farb  
h e n  Phosphors, der za den Isolatoren gchsrt, gegeniiberstekt. 
Genrue Messungen sind kaum m6glich wegen der Schwie- 
rigkeif, eine innige Berilhrung mit den Leitern des Schlie- 
iwnglsbogens henustellen. Krystallisirt wird der metallische 
Pbosphor wahrscheinlich besser leiten als amorph; doch 
ist derunterschied nicht so grok, dak er schon bei roher 
&Hung sich geltend macht. 

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

1) Pogg. Aim. BJ. 61 S. 7. 
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Als dieselbe, in einer evacuirten Robre eingeschlossen, den 
Dampfen des Qriecksilberbromids ( 324a C. ) nnterotorfen 
wurde, wlhreod ein Theil der RBbre hervorragte und kalt 
blieb, waren keine farbiosen TriTpfchen zu bemerken. Sie 
entstanden aber in der Siedhitze des Quecksilberiodids 
(358O C.). Bei allen Temperaturen ist das Maximum fur die 
Dichte und Spanokraft des Dampfes, welches sich a m  der 
neuen Modification bildet, betrachtlich kleincr, wie dasje- 
nige, welches aug der amorphen kervorgeht. Ich babe 
micli &rad beschrznkt, die& Thatsache fiir die Qiedepurrkte 
des ScbwefeIs (447W.) und des Scbwefelphospltors (5300 C.) 
f e d ~ t e l l e n .  

I. Siedhitze d a  Schwefels (4476 C.) 

hihalt deu GIiis&ns bei 9' C:9,698 Grm. Wasser 
Gewicht dea bteuhten kgstdlinisch - rnetdibch Pho5 

h i  der Erhhaung 4 Stendea 
phors 0,3225 Gro. 

Der ent.ita&ne farblose Pboepbor wog 0,025 Grm. 
u d  aahm ale, Bampf bei 4 4 1 O  das V O ~ W D :  9,715 Cubik- 
centimeter ein. 

Demnach wiegt das Liter Dampf von 447O C.: 2,573 Grm., 
und die Spannkraft ist 928'"- = 1 Atm, 168"". 

11. Siedbltze des Scbwefelphorphore (630' c.) 
a b 

Iuhalt der Glaschen 

Gewicht des benutz- 

Dauer der Erhitzung lf Stundc I! Stunde 
Der nnverkindert ge- 

Daher wiegt der ent- 

bei 16O C.: . . . 7,66 Grm. 7,522 Gm. Wasser 

ten kryst. metall. P. 0,137 Grm. 0,1235 Gm. 

blieb. P. wog: . . 0,0577 Gm. 0,0455 Grm. 

standene farbl. P. 0,0793 Grm. 0,0790 Grm. 
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1 )  Nichtmetall. gewohnl. P. 

2 )  Amorpher metall. P. 
3) Krystall. lociall. P. 

(I b 
und bat als Dampf 

von 530° das Vo- 
lumen . . . . 7,776 Cubcent. 7,641 Cuhcent. 

1 Liter Dampf wiegt 
daher . . . . . 10,198 Grm. 10,338 Grm. 

und die Spannkraft 
betra6t . . . . 4101"a 415€Jmm 

=5 Atm. 301"" 
In dem Manometer (Fig. 6 Taf. 111) aus geschmolzenem 

Wismuth habe ich die gefundenen Spannkrafte, wie beim 
amorphen Phosphor verificirt. Es wurde ganz wie frUher 
verfahren. Als der Druck des Wasserstoffgases noch unter 
einer Atmosphare war, vermochtc der Phosphordampf von 
der Temperatur 417O C. die Wismuthsaule des kiirzern 
Schenkels nicht rnehr hinabzudrticken. Er ertrug aber, ehe 
die Condensarion zn rothem Phosphor eintrat, eine Span- 
niing, die drei Atmosph3ren uberstieg. 

Stellen wir fur die benutzten Teinperaturen die gefun- 
denen Maxima der Dampfspanuungcn, die a m  den verscbie- 
denen Zustanden unseres Elementes hervorgehen, iibersichb 
lich zusammen : 

=5 Atm. 358"" 

2300 c. 
514mm (Schr.) 

O"m 
0"m 

1 ) n'irhtmetell. gewiihnl. P. 

2 )  Amorpher metall. P. 
3) Krystall. metall. P. 

358' C. 
iabil. > 4195mm 
stabil 1696m" 

3 I ,5- 
unbestimmbar 

4 4 7 0  c. 630° C. 

stabil 2504mm 8044- 
1 6 : W m  6 139- 
92wm 4130mm 

labil > 5 5 2 0 m m  
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Dampfspannungea gemessen, welche bei derselben Tempe- 
ratur ein KBrper giebt, je nachdem er fliissig oder feet ist, 
ubd vermochten keirien Unterschied in der Gr6fse zu finden. 
Eis nnd fliissiges Wasser 2. B. erzeugen in Temperaturen 
unterhalb Oo C. dieselben Spannkrlfte im Vacuum des Ba- 
rometers. 

Beachtungswerth scheint mir der Unistand zu seyn, 
dafs der Dampf, welcher ails dem farblosen Phosphor her- 
oorgeht, jene stabile Dichte und Spannkraft in Beriikrung 
mit der amorphen metalliscben Modification unsers Elemen- 
tes, die dorh eine viel geringere erzeugt, behauptet. Nach 
der neuern Auffassung iiber dic Verdampfung, welche na- 
mentlich von C l a u s i u s ' )  entwickelt wurde and so sehr 
fiir sich einnimmt, dauert in einein Raumc von constanter 
Temperatur, welcher von einer fluchtigen Substanz und ihrem 
Dampfe aupgeftillt ist, der Procefs der Dampfbildung fort, 
auch nachdem das Maximum der Dichte und % Spannkraft 
eingetreten ist. In der Zeiteinheit werden ntimlich jettt 
ebenso viel Molectile yon der Oberfliiche in den bainpfraum 
geschleudert, als dieselbe a m  der Zahl der von dort ankom- 
menden zuriickhilt. Nach dieser Auffassung mufs der metol- 
lisclie Phosphor unter den Spannungen, welche wir oben ale 
Maxima kennen gelernt, zu verdarnpfen fortfahren. Das 
Emissions\ ermtigen seiner Oberfliche (es sey mir dieser 
Ausdruck der Kiine wegen gestattet!) ist aber berdts bei 
dem Maximum, welches sich aus ihm selbst entwickelt 
(3. 2), dem Absorptionsvermiigen gleich. Da letzteres bei 
gr6Iserer Dichtigkeit des Dampfes entsprechend wBchst , $0 

bann eine solche auf die Dauer an dicser Oberflliche nicht 
bestehen. Ich versuche zun%chst nicht, die Schwierigkeit, 
welche sich bier der Theorie bietet, aus dem Wege zumrau- 
men. Ich habe mish darauf beschrinkt, die Thatsacbe festzu- 
stellen, dafs der Dampf aus dem farblosen Phosphor bei 
447O C. auf kein niedrigeres stabiles Maximum der Dichte 
und Spannung sinkt, wenn er mit dem krystallisirtea me- 

I )  Pots. And. Bd. 100, S. 361. 



telliscbelr Phosphor, wie wenn er niit dem amo.ph.n i Re- 
riihrung eteht. Zu dem ED& bescbickte ich ein Glambhrohen 
mit krytitallisirtm metali~scbem Pbospbar uad eoviel farblo- 
sem, Ws die Meuge des letztern elwas weniger betrug, w k  
diejeoige., we1che zur Herstellung der stabilen Dampfspan- 
nung in dem bekannten Volumen n6thig war. Die Glaerahre 
hliab 6 Stamden den Scbuefeldiimpfeo unterraorfen. Sie 
entbiolt, nwb dem Erkalten die benutzte Meage den fa& 
losen PhQspBors, und die Oberfkche des krystaltisirten war 
ebeafalls im Ausaehen unveriindert. 

6. 6. 
V m  etwa drei Jahren zeigb mir G e i f s l e r  in B o ~ n  

Gbsrcirhren mi$ eingeschmdzenen PlatindrWen , in k e n  
er gewdhnlichen Pbosphor nach der Evacuirtmg einge 
schlossen und durch den elektrischen Funken in rotben 
v ~ ~ l t  batte. Der k z t e r e  bildete einen festaliegen- 
den UebsFzpg der Innenwaad, welder  da, wo er himi- 
reihend dtinn war, die Farbe und den Glanz des Galdes 
ks&. Us ich in diesem Winter dem Phosphor neiac 
Aufmerksamkeit zuwandte, interessiate mich natlirlich diest 
Thatsache sehr, und ich suchte sie etwas nlher kennen 
au lemen. 

Urn die Urnwandlung w erhalten, ist der Phosphor in 
Dwpf t l bed t ih ren  und der Funke hindurchzukten. Glas- 
h e l n  van 6 bis 8 Centim. Dwchnesser besafsen zwei 
$ogewLpplzeae Platindrahte, welche fiir den Funken die 
Schlegweite v m  einigea Millimetern zwischen aich liefsen. 
Sie e&iekn soviel farblosen Yhospbr, dafs derselbe voll- 
s t a~d ig  bei der beuutzten Teloperatur verdampfen hoMte, 
upd wurden oacb der Evacuirung zogesch~nolzen. L11 durfte 
die Siedbitw dee Benzo&aurehydr& (255" C.) in diesen 
Versuchen nicht iiberschreiten, da h6here Temperaturen mein 
GIas BQ leitend mochten, dafs kein Funken mehr eotetaod. 
Die Kugel lag in einern grofsen Glasknlben, in welchem 
Bepz&&iur&ydrat siedend erbalten wurde, und die Plain- 
drshte waren mittelst ihrer hervorragenden Enden in den 
Schliekungsbogen des hductionsstromes aufgenommea. Nur 
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fusion der Strahlen bestztigen, beseitigeu sie zugleich die 
von F o r b e s  angeregten Zweifel, wie weit die Diffraction 
dabei niitwirke, und lbsen in Verbindung mit dem Vor- 
hergehenden alle die Schwierigkeiten , welche die mannig- 
fachen und scheinbar widersprechendeu , von F o r b  e s an 
Pulvern, Gittern, Netzen usw. gemachten Erfahrungen auf  
diesem Gebiete zuruckgelassen. 

Die mitgetheilten Wahriiehmungeii und die daran sich 
knupfenden Betrachtungeq fiihrten mich auf eine neue Unter- 
suchung, nzmlicb die des Durchgangs der von aerschiedenen 
glatten oder rauhen OberflGchen zuriickgeworfenen Wiirme- 
strahlen durch matte und friibe Medien. 

Die Sonnenstrahlen wurden zuerst an gleichartigen Kijr- 
pern aon ungleichem Grade der Rauheit reflectirt, an polir- 
tem und mattgeschliffenem Platin, polirtem und mattem Golde 
und Silber von drei so rerschiedenen Oberflachen, dafs die 
eine hoch polirte fast schwarz, die andere matte grau und 
die dritte mattere weirs erschien. So, bald unter bestimm- 
tem Winkel und unter sich parallel, bald diffus reflectirt, 
gelangten sie, der Reihe nach, zur Thermoskle,  vor wel- 
cher nach einauder das einseitig und das zweiseitig matte 
Steinsak 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 Warmestrahler) als gleichartig ), die voni 
Gold und Silber bei ungleicher Oberflache reflectirten aber 
als unter sicb verschiedenartig ) zu betrachten waren. 

Unter Anwendung der lnelirgedachten Vorsichtsmafsre- 
gelu hat die Beobachtung zu folgeiiden Werthen gefiihrt, 
welche, wie bisher, den Durcbgang durch jene Schirme 
auf  die vor dem Einschalten wahrgenommene, gleich 100 
gesetzte Warmemenge beziehen ; sodann diese Durchgange 
unter sich vergleicheu , wobei, dem Vorigen entsprecheud, 
1) Pogg. Annal. C1, 183, 188, 201, 211, 213. 
2 )  Pogg.  Annal. CI, 183, 188, 196, 197, 2i2, 213. 
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des Glasee merklich wurde. Es liegt daher die Verinuthung 
nahe, dafs die Umwandlung durch die Einwirkung des Lich- 
tea erfolge, wie ja auch der feste uod flussige farblose 
Phosphor durch dasselbe schon bei gewtihnlicher Tempe- 
ratur langsam ger6thet werden. 

Um hieriiber Ariskunft zu erhalten, uuterwarf ich eine 
Glasruhre, welche von den Dampfen des Benzoestiurehgdrats 
umspiilt war und deu Phosphor blos dampff6rmig enthielt, 
den Sounenstrahlen, die ich durch Linsen coucentrirte. Al- 
lein es trat keine Aenderung ein, liein rother Phosphor 
setzte sich ab. 

Bedingte die Lichtetrahlupg des Funkens die Umwand- 
lung des Phosphordampfcs auf der Innenwand der Kugel 
und der Oberflache der innern Gcgenstznde, so massen 
die Stellen unbedeckt bleiben, auf welche dieses Licht nicht 
fallen kann. Das Ende des einen Drahtes wurde daher 
mit einer senkrecht stehenden Platinplatte, die kreisf6rmig 
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 deu Rand der Hinterseite der Platte, welchen das Fun- 
kenlicht nicht treffen konnte, sowie auf die Theile des 
Glasa  ab, welche die Platte als Scbirm gegen das Licht 
schiitzte. 

Die Ablagerung des rothen Phosphors geht am stark- 
sten an den Gegenstanden, welche dem Funken zunlchst 
liegen, wie an den Poldrgibten srlbst, und dann an den 
obersten Theilen der Glaskugel vor sich. Sie errolgt am 
langsamsten an der untern Wandung. Wcnn die Schicht 
des amorphen Phosphors dort bereits rothbraun und uu- 
durcbsichtig geworden ist, tritt sic liier, ohgleich die Stelle 
in derselben Eutfernung vom Funken sich befand, noch 
gelb und durchscheinend anf. Die Phospbordlmpfe, welche 
zur Leitung der Elitladung gedient haben, sind sehr stark 
erhitzt und steigen in der kaltern Umgebung auf. Alle 
Gegensttinde, welche von diesem aufsteigenden Dampfstrome 
berlihrt werden, iiberziehen sich am starlisten mit rothcm 
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Phosphor. Die Abkiihlung von der holien Temperatur auf 
die der Umgebung (235O C.) erfolgt erst hier, dn erst diese 
feste Masseii die Ableitung dcr Warme verrnitteln ktinnen. 

Weiin der elektrische Funke blofs dadurch die Um- 
wandlung bewirkt, dafs er den Phosphordanipf bis zum 
Gluheu bringt und wenn bei der Abhuhlung ein Theil stets 
den metallischen Zustand aunirnmt, so wird diese Wirkung 
auch ohne Funken erzielt werden konnen. Ich habe auf 
zwei verschiedenen Wcgen den elektrisclien Funken zu er- 
setzcn vermocht. Ein Porcellanrohr stand an dem cincn 
Ende in Verbindung mit eitier kleinen tnbulirtcn Retorte, 
welche farbloden Phosphor enthielt. Durch den Tubulus 
ging eine Glasrijhre bis auf den Boden der Retorte uiid 
fiihrte aufserhalb zu einem Eutwickelungsapparate fur Was-  
serstoffgas, welcher rnit einem Hahne versehen war. Die 
Halfte des Porzcllanrohres, an welche der kurzc Hals der 
Rctorte angefiigt war, lag horizontal in einem gutziehendeo 
Windbfen ; die andere herausragende Halfte war umgeben 
v6n einem cisernen Sicderohre, das ahnlicb, wie die Fig. 5 
Taf. 111 gezeichneten, an jedem Ende einen einwarts ge- 
heuden Tubulus besafs, und in welchem Quecksilber zum 
Sieden gebracht wurde. An das Porzellanrohr fugte sich 
endlich eine lingere Glasriibrc, welclic unter Wasser miio- 
dete. A l s  das Porzellanrohr zur Halfte weifsglubte, zur 
Halfte auf der Siedbitze des Quecksilbers sich befand, wurde 
der Phosphor io der Retorte zum Sieden gebracht und der 
Dampf mittelst des Wassorstoffstrornes durch das Rohren- 
system getriebeii. Der bei weitem grolste Theil setzte sich 
im Glasrohr farblos ab; daneben bildete sich aber eio dun- 
ner, gleichmarsiger, rother Ueberzug in der Halfte des Por- 
zellanrohres, welches die Temyeratur der Quccksilberdampfe 
besafs; dieser rothe Ueberzng setzte sich noch in dern Glas- 
rohre eine Strecke fort. Dcr Versuch zeigt, dafs, wenn 
Phosphordampf von der Weifsgluhhitze erkaltet, ein Theil 
hierbei sich als metallischer Phosphor vcrhtilt, 6. h. seiue 
htente Warme abgiebt, als wenn die Maxima der Span- 

Poggendorn's Annal. Bd. CXXVI. 15 
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nungen und Dichte, wie sie der metallische Phosphor ent+ 
micliclt, allcin bestanden und keine hilhern maglich wa- 
reii. Die Thatsache wird keineswegs neu, sondern in den 
Phorphorfabriken schr bekannt p e p .  Wenn aus der weifs- 
gliiheodeu Retorte, in der die Kohle unser Element reducirt, 
der Dampf desselben iiberdestillirt, SO oondensirt sich in 
der Vorlage und in  den Riihrcn ueben dem farldosen stets 
rother Pho>yhor, 

Ich babc auch in maglichst schwerflussigen evacuirten 
Glasrijhren den farbloscn Phosphor eingeschmolzen, diesel- 
beo, von Sand umgeben, in hessischen Tiegeln his znr hach- 
sten Gliihbitze, welclrc das Glas ertragtm konnte, gebracht 
und darauf erkalteii lassen. Hier war jedoch nur eine Spur 
rothen Phosphors entstanden, die skb in einer gelblicben 
Fiirbung der condensirten Tropfen aufserte. 

Lchrreiclier ist der zweite Weg, den ich eingeachlagen 
habe. Aris gritleitender Kohlc wurde ein Cylinder 6"" hog 
5"" dick hergestellt, und sein Durchmesser auf einer Strecke 
der Mittn vqn 20"" durch Abschaben moglichst verringert. 
Die dicken Enden umfafsten Klerniuschrauben von Stabl, die 
mir in einer friihern Untersuchring gedient haben uqd Pogg. 
Ann. Kid. 84, Fig. 1 Taf. I ahgebildet sind. Dickey sicb 
fedcrtide Platindrbhte fijgteii sich in Lacher der Klemm- 
schraibeu und gestatteten, das Game in e k e  Glaskugel cin- 
ziiscbmeben. (Fig. 8 Taf. 111.) Sckw%cht inau den mittleren 
T k i l  der Kohlc imDurchmesser vweit, als es wtinsdens- 
werth kt, so wird derselhe zerbrechlich und l$st sich nichr 
mehr hoiidhabcn. Daher geschnh die Eiprchmelzung, als die 
Kohle noch liinrsichend stark war und dam wunde in der 
Rlittc ein Abbrennen derselben eingelcitet. Die Kugel stand 
zu dein Ende in Verbindung mit der Luftpumpe. konnte eva- 
cuict und mit Snucrstoffgas geftillt wcrden. Ein Cjalvanischer 
Strgm brashto die dunue Strecke der Kohle zum Rothglii- 
hen rind dadurch zwn Verbrennen. Durch Zufubrung und 
Wegnahme der Gase mittelst der Puwpe, liek sich lehte- 
re6 regeln und die gewiinschte Diinne herstellsn. Die Kuget 
wurde wieder mit so vie1 farblosen Phosphors beschickt, 
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dafs derselbe bei 255O C. voIIsliidig- verdampfan konnte, 
und uach der Evacriirung zugwc.hmolzen. 

W#hrend Fie yon den Llainpftw dcs BenzoEsZurehydrats 
im grofirn Glnsliolbrn utt~gebeti war, leitete ich eiuen star- 
ken gallvariischco Stroin, in dcsserr B;~lin cine Tangentell- 
buseole uiid eiii Rheostat atiFgc~lo~nmeu war ,  durrli die 
Kohle und stciptc allmatilicli die Iutcnsitat dcsseIben. Die 
Kohle inurste stark rotliglulmi, so dafs das Licht am Tagc 
detitlicli siclrtbar war, weim die Umwandluii; des Phosphors 
eiiitrctcn d t e .  Als das Gliiheii iiiir in drr Dtuikelhcit 
erkeniibar war, erfolgtc der Llehcrgaug nicht. Jc star- 
ker die Kohle gtiihte, rlesto rascher sctzte sich der rothe 
Pliosphor ab. Der Absatz verhiclt sich tibrigeiis geuau so, 
wie der durch deli elchtrische~i Frinkeo voii G c i r s l e r  w- 
erst bewirkte und oben niiher beschtiebcne. 

An6 diesen Versuchan ~ i i s s e ~  wrir daher den Schlufs 
ziehen : 

Weiiti Pliospliardampf his ZUUI Rotlglihen crhitzt war- 
den ist und crlialtet, SO befolgt ein Tbcil dcsselbcn die 
Erkaltungsgesetze, wclclie dcin metallischen Phosphor durcli 
seine Maxima der SpauuLr8fte uud Uiclitc vorgeschricben 
wsren, weiiti er allciii existirte. 3 c  stiirher rlic GIiilihitte 
des Phosphordampfes war ,  destu grblser ist die Mcnge, 
welche beiiii Erbalteii sicli in diescr M'cisc vcrhiilt. 1st 
die Gliihliitze vom Dampfe nicht crreicht worden, so eon- 
dwsirt er sich volktindig als uiclrt ioetallischcr. 

M i t  djeser Formulining der Thatsachc driiogeu sich 
aber sogleich neiie Fragen auf. Wclrlie Vep;iudertingen 
erfiihrt der Dampf in jeimi holicu Tcinyeraturen? Wer- 
den die Maxima der Ibmpfspannuugcn uud Dicltcn, wclche 
fIjr die verschiedeneo Modifiwtioueo iinsrrcs Eleurentes 
so verschiedcu gcfunden wurden, dort zu eiiicr iiinzigen 
conrergren? 

Icli vermag gegenwsrtig niclit diem Fragen zu beant- 
worten. Dumb das Studium yon Substatizcn, wclche ma, 
Ioge Dampfvcrhaltnisse, wie der Pliosphor, nber bei nie- 
drigeren Tcrupcraturcn besitzen, hoffe ich irn htin1ttig.cn 

15 * 
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Winter, weun Klilteeiischtiiigen herstellbiir sind, AufkIa- 
rung ZII gcwiiineii. 

A'm 20. Juni 1865. 

11. Ueber die Theittirig des Batteriestromes nach 
dem Cahanomeler ; 

don H. Kt io  c h e n  hauer .  

Die digcnthlimliche TheiIuog des B ~ I  teriestromes, die bei 
Anweudung dcs C, augain'sclicn VciitiIs ziierst F e d d e r -  
s e n  I )  nnd die nachher Riel's ') nusliiIirIicher uIitcrsiicIit 
hat, lie6 sicli nlit dem Lufttlierinoinetcr iiiclit in gleicher 
Weise vcrfolgen, tind dicfs veranlafste inich, dcn Gegeii- 
stand ebenfalls init dcin Galvanotneter kenncn t i i  lerrien. 
Die Versuclie teigten abcr lmld,  dars die Angaben dicscs 
Instruments bci uberall metnllisclier Vcrhinduiig tler Driihte 
zuror noch griiauer als hisher p p r i i l t  wctdcn miissen, wcnii 
anders die durch das Velitil hr!rrorgcdenm Erscheinun- 
gen richtig gedetitet werdlw E O I I C I I  1 80 mcrdr ich iiiirli zu- 
niichst iiur auf diesen einfacberri FoII bcsc1ir;liiken. 

Das Galvanometer ist ~ o i i  Saucrwald  i n  Rcrliti bezo- 
gen und dcin v o i ~  R i  c f s  angcwniidtcn iind beschriebcneri 
vijllig glcich. Die in Milliiiictcr getheilte Scale stand urn 
6' 6" 5"' = 2",123 corn Spiegel entfernt, so tlnls eiii Scaleo- 
theil eine Ablerikung dessclben urn 46,6 Sekatidcn niigab. 
Der SchlieTstitigsbogen war ziierst einfarh, tind ciitliirlt ati- 
fser den hinter eiiiander vrrbiindencn Galvniioiiictcrrollcn 
30' Ktipfrrdraht K VOII 0"',525 Dorchrnesscr. Uic Batterie 
bestarid ans cincni Flaschenpaar A (ztisaniinc11 360 0'' Be- 
lrgriiig bei gegeri 3"' dickeiii (;lase) cider aus zwci Flaschen- 
paaren A + B oder aus diesen wid zwci andern Flasrhcii F 
(von j e  200 0"' Belegiiug bei I f  tiis 2"' dickuiii (dasc) ;  

1)  Die= Ann. Bd. CXV, S. 336, 
2) D i a t  Ann. Bd. CXX, 5. 513. 






