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dafs die oxydischen oder alkoholischen Aether des Phenols im 
ganzen bestandiger sind als seine Shees t e r ,  so wird man 
auch dem mii dem Phorphm unrnittelbar verbundenen Phenyl- 
radical seinen Antheil an der Stabilitab der Phosphenylsiiure- 
verbindungen zugestehea. 

Die Dichtigkeit und die chemische Ver- 
wandtschaft der Elemente in verschiedenen 

allotropivchen Ziistanden ; 

von W. Muller-Enbad. 

DaD bei einzelnen Elementen, die je  nach der Art der 
Darstellung ein verschiedenes Volumgewicht zeigen , die 
chemische Verwandtschaft verschieden ist , dafs sie mehrf:ich 
mit abnehmender Dictitigkeit des Elements griiber wird, sirid 
bekannte Thatsachen , welche mich zu einer Untersuchung 
dariiber veranlafsten , ob jene Erscheinungen vereinzelt sind, 
oder ob sie ein allgemeines Gesetz ausdriicken. Im Ietztoren 
Fall wiirden sie einen neuen Beweis liefern fur die Ansicht+), 
dafs der chemische Procefs init der Contraction der Masse auf 
einen kleineren Haum in engern und ndhwendigem Zusam- 
menhaog steht, denn die Lebbaftigkeit dieses Processes ware ja 
dann am grcifsteii, werin eine grofsere Zusammenziehung miiglich 
wird. Die einwirkenden Stage und die Eridproducke Rind 
iiberall dieselben und es ist deshalb in solchen Fallen iiber 
den Unterschied in der chemischen Verwandtschaft vie1 leichter 
zu entscheiden, als wenn derselbe fur Verbindungen verschis- 
denartiger Korper festgestellt werden mub. Die iiberwiegende 

*) Pogg. AM. 164, 197. 

Aoosleo der Uh01nis 218. Bd. 8 
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Lebhaftigkeit der Reaction Ilfst dann auf die griifsere che- 
mische Anziehung ndt Sicherheit schliefsen. In manchan 
Fallen vollzieht sich bekannilich btbi einer bestimmten Tem- 
peratur ohne weiteres und uriter Temperaturerhohung der 
Uebergang ails einer Modificalion in die andere, wie es Mi& 
sc h e r I i c h filr den in dichteren rhombischen sich verwan- 
delnden rnonoklinischen Schwefel nachwies. Eine derartige 
rnoleculare Umsetzung stinimt nach der vorher genannten An- 
sicht iiber den chemichen Procefs mit der gewohnlichen Re- 
action zwischen verschiedenartigen Stoffen wesentlich uber- 
ein und uriterscheidet sich davon nicht mehr als zwei solohe 
Reactionen unter sich. Nachstehend sind nun ohne Auswahl 
alle Elemente angefiihrt , bei denen nach den vorliegenden 
Bestimmungen ihrer Volurngewichte verschiedene Arten innerer 
Constitution uneweifalhaft angenommen werden mlssen. 

Schwefel. 

Nach den Bestirnmungen von M a r c ii a n d und S c h e  e r e  r 
hat der Schwefel in den verschiedenen krystallinischen Zu- 
stQnden das Volumgewicht 2,05 (2,07) und 1,98, im soge- 
nannten amorphen 1,96, nach D e v i I 1  e 2,ol als rhombischer, 
4,s als rnonoklinischer und 1,92 als amorpher, ein BUS 

Schwefeldampf verdichteter und in Schwefelkohlenstoff wsnig 
lbdioher Schwefel war nach mei~ken eigenen fruheren *) Ver- 
suchen sogar noch leiohter gefunden. Jedenfalls ist die mit 

Qammaechwefel beaeichnete Varietat specifisch leichter. Zu- 
nachst erscheint es nun naheliegend , der verschiedenen 
LOslichkeit in Schwefelkohlenstoff einen Mafsstab Kir die che- 
mische Verwandtschaft der drt$ Schwefelarten zu entnehmeo, 
aber da der Gammaschwefel sich aus ungefiihr %/s lasliohem 
und unloslichem zusammengesetzt erwiesen hat, so kann 

*) Pogg. Ann. lea, 422. 
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das Verbalten zum Schwefelkohlenstol aur Unterscheidung 
jener drei Modificationen nieht benutek werden. Fiir dje: 

ubrigen Verbindungen des Schwefels mit anderen Kiirpem 
Bind allgemein Unterschiede fur das Verhalten der verschie- 
denen Modificationen nicht festgestellt, specie11 jedoch fur d b  
Orydation durch Salpetersdure hat P e a n d e 6 a i n t G i 1 I e I *) 
beobachtet , dafs krystallisirter Schwefel durch die kochende 
Silure kaum angegriffen wird, wiihrend sie auf arnorphen schon 
in mafsiger Warme lebhaft einwirkt ond ihn rasch aull6st. Aus 
Schwefelblumen konnte der amorphe Schwefel bei einer Tem- 
peratur yon 80" C. in wenigen Minuten entfernt urid dadurch 
von dem krystallinischen getrennt werden. Nach C 1 o 13 a **) 
verbindet sich amorpher Schwefel leichter ale der krystalli- 
nische mit Wasserstoff' im statu nascendi und behauptet er auch 
dasselbe von der Vereinigung des fein vertheilten Schwefels 
mit den Metallen in Gegenwart von Wasser oder durch Zu- 
samrnenreiben, jedoch wird diese Behauptung von P e a n  de 
S a i n t  G i l l e s  und von B e r t h e l o t  bestritten, wahrend 
leizterer bei der Bildung der Trithionsiirire die amotphe Mo- 
dification wieder wirksamer fand. Lafst man die sich wider- 
oprechenden Angaben unberucksichtigt, so bleibt die auch bei 
der Einwirkung von ubermangansaurern Kali beobachtete That- 
sache, dafs der aniorphe Schwefel leichter oxydirt wird. Bei 
der Urnwandlung von braunem prismatischem Schwefel in 
rhombischen beobachtete M i t s e h e r  l i  c h ***) eine Tempera- 
turerhBhung van i2,iu C. 

8626Tl. 

Das amorphe: Seleti zeigt nach S c h a f fg o t s c h als rothe 
Varietat das spec. Gewicht 

*) Compt. rond. 46, 570. 

**) Daoelbst 41, 819. 
*.*) Pogg. Ann. 98, 3 Y R .  

4,26, als glasiges Wen wenig ab- 
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weichend 428, wlihrend das kdrnige oder metallische Selen 
nach demselben Autor 4,8 ergab. Amorphes Selen ist im 
Gagensatz zu dem kornigen in Schwefelkohlenstoff, in Chlor- 
kohlenstoff und in Schwefelathyl liislich , andere Unterschwde 
im chernischen Verhalten der beiden Modificationen fand ich 
weder durch friihere Untersuchungen festgestellt, noch gingen 
sie aus eigenen Versuchen hervor. Salpetersaure und Kiinigs- 
wasser wie Brom und Jod wirkben auf beide mit gleicher 
Lebhaftigkeit ein. Nach M i t s c h e r l i c h  und H i t t o r f  ver- 
wandelt sich das specifisch leichbere Selen unter starker Er- 
wiirmung in das schwerere und nach R e g n a u l t  *) ist die 
dabei frei wardende Wlirmenienge ausreichend, um das Selen 
urn mehr als 200" zu erwlirmen. 

PhoRphor. 

Das Volumgewkht des gewohnlkhen Phosphors wurde 
ron S c h r o t. t e r zwischen i ,826 und 1,840 gefunden, das dee 
rothen ist 2,106 nach S c h r o t t e r  und 2,19 nach H i t t o r f ,  
das des kryst,allisirten metallischen 2,34 nach Hi t  t o r f. Der 
bedeutende Unterschicd in der ctiemischen Verwandtscbaft dss 
gewiihnlichen Phosphors und der anderen Modificationen ist 
allgernein bekannt und erstreckt sich auf die verschieden- 
artigsten Verhindu~tgen desselben. Gewohniicher Phosphor 
verbindet sich nicht nur Ieichter niit Sauerstoff, die Entziin- 
dung desselben erfolgt bei ungefahr 600, die des rothen bei 
2600, sondern auch Schwefel wird von dem ersteren bei wenig 
uber iW, von dem anderen bei 2308 aufgenommen , Chlm 
zeigt in gleicher Weise auf den gewohnlichen eine vie1 leh- 
haftere Einwirkung , Haliuin und Natrium werden von dem 
rothen Phosphor erst in hoherer Ternperatur gebunden, Kupfer 
Silber und Blei wefden nur von dem gewiihnlichen Phosphor 
aus ihren Ldsungen reducirt, und ebenso wird nur diese Mo- 

**) A m .  ahim. phye. [a] 46, 267. 



dification von Schwefelkohlenstoff, Weingeist, Aether, Stein01 
und Dreifach-Chlorphosphor gelost, so dafs der dichtere Phos- 
phor eine sehr vie1 geringere Affinitat deutlich erkennen kbt .  
Die Umwandlungswarme von gewohnlichem Phosphor in kry- 
stallinischen rothen betragt nach T r o o s t und H a u 1 e f e u i 11 e 
19 Warmeeinheiten, in amorphen rothen 9,3 bis 20,7 je  nach 
den verschiedenen Varietaten. 

KohZenstof. 

Wahrend die verschiedenen Angaben uber die Dichtig- 
keit des Diamants nur wenig von 3,s abweichen, schwanken 
dieselben fur Graphit meist zwischen den Grenzen 2,i und 2,6 
und die amorphe Kohle ist j e  nach der Art der Darstellung 
i,4 bis 2mal schwerer als Wasser gefunden worden. Die 
geringste Dichtigkeit zeigte die bei niedriger Temperatur darge- 
stellto Kolile , die zugleicli durch fremde Bestaridtheile am 
meisten verurireiriigt ist. Die bis zum Schmelzpunkt des Pla- 
tins erhitzte ergab nach den Bestimmungen yon V i o 1 e t t e+) 
den hciclisten Werth von 2,002. Nun hat G o t t s c h a l  k"") 
und nach ihm B e r t h e 1 o t als entscheidendes Merknral fiir 
die Erkerinung der drei Arten des Kohlenstoffs und ills Mittel 
zu ihrer Trennung ihr verschiedenes Verhalten zu chlorsaurem 
Kati hingestellt , wenn dieses mit starker Salpetersiiure bis 
zum Zerflicrsen versetzt ist. Diamant bleibt dabei ganz man- 
gegriffen , die Graphitarten geben in Wasser wenig I6sliche 
Graphitsaure, wahrend die verschiedenen Arten von kunstlich 
gebildeter amorpher Kohle sich unter Bildung humusartiger 
Substanz vollstandig aufldsen. Beachtet man daneben 
die ungleicli leichtere Verbrennbarkeit und Entziindlichkeit 
der letzteren irn Yergleich zu Grephit und Diamant, SO findet 
man die chrmische Verwandtschaft in sehr beachtenswerther 
Vollstandigkeit uach den verschiedenen Graden der Dichtigkeit 

*) Ann. de Cbimie 8e, 291 

**) Journ. f. prakt. Chem. 86, 326. 



abgestuft. Auch innerhab derselben Modification der arnorphen 
KohIe setzt sich diese Abstufung noch fort. Nach V i o l e t t e  
halte bei 3500 dargestellte Kohle ein Volurngewicht von i,50 
und entzundete sich zwischen 360 und 370°, wahreiid bei 4320 
dargestellte vom Volumgewicht 1,709 sich bei 4OO0 entzirn- 
dete, bei 1250'' dargestellte rorn Volurngewicht 1,M zwischen 
600 und 8ooo und beim Schmelzpunkt des Piatins ctargestellle 
vom Volumgewicht 2.0 bei ungefahr i2ooo. Selbst wenn 
man, besonders bei der in niedriger Temperatur dargestellten 
Kohle, fur den in derselben noch enthaltenen Wasserstoff einen 
Einflufs auf die Entziindbarkeit annimmt, so bleiht doch der 
enge Zusarnmenhang zwischen Dichtigkeit und Entzundungs- 
tenrperatur der Kohle eine aufFallende Thatsache, die fur die 
Abhkngigkeit der chemischen Verwandtschaft yon dem spec. 
Gewicht eiri wichtiges Boispiel abgiebt. Die Verbrennungs- 
warrne von i g amorpher Kohle betrug nach F a v r e  und 
S i l h e r m a n n  8040 bis 8080 Einheiten, die des Graphits 
'7797 and d'es Diamants 7770. 

h'ie60l. 
Das Volunrgewicht des krystallinischen Kiesels ist von 

W b h l e r  au 2,49 bestimmt, von dent des braunen arnorphen 
ist angrgeben, dafs es sich durch starkes Erhitzen vergrbfsert, 
der Grad dieser Zunahme jedoch und ihr Zusammenhang mit 
dem Austreten von gebundenem WasserstoR ist noch nicht 
bekannt. Ebensowenig ist ausgemacht , ob das krystallinische 
Silicium iiberhaupt wie das amorphe durch Erhitzen dichter 
wird. Andererseits ist der grofse Unterschied im chemischen 
Verhalten yon gegliihtem und nicht gegliihteni Silicium jeder 
Art nwh den1 Vorgangc von B e r z e l i  us allgemein Iteslatigt. 
Nicht nur zurn Yauerstoff, auch zum Salyeter, ZUT FluBsaure, 
Salwiiore iind entn Schwefel ist die Affnitiit des nicht ge- 
gliihtea Siliciums eiire vollstandig verschiedene iirid ungleich 
grofsrrc. Der Einflufs drr Dichtigkeit isl deshalb wohl ange- 
zeigt, nber nicht nachgewiescn. 



dsr EZmente in versehiedanm atlotropischen Zi~strEndcn. 119 

R O T .  

Das braune amorphe Bor wird nach W OIiIer und De-  
v i Ile durch Erlritzen und Dichten vie1 widerstandsfijhiger 
gegen Reagentien, es verbrennt diinn erst bei ungefahr 3oW, 
wahrend das n k h t  gegliihte flockige und leichte Bor schon bei 
Qer geringsten TeniperaturerliohutIg verbrennt. Krystallisirtes 
Bor entzundet sich ersl bei derselben Temperatur wie Dia- 
mant; aber es fehlt ziir Durchfuhrung des vorliegenden Ver- 
gleichs von amorphem und krystallinischem Bor tlas spec, 
Gewicht des ersteren. 

Arsen. 
Der Unterschied iin Volumgewicht der Arserimodificatiotien 

ist sehr bedeulend. Be t t e ti d o r f bestimmte dttsselbe fur die 
krystallinische Vdrietat zu 5,73, wiihrend das des ainorphen 
nur 4,71 betrug. Aniorp1it:s Arsen geiit nnch R e t t e n d o r f *) 
bei einer Temperatur von 360° unter starkem Erwarmen in 
krystallinisches uber ond B e r z e I i u Y beobachtete , dafs das 
dichtere selbst als feines Yulver beim Erhitzen bis 80" an der 
LuR unverandert bleibt, wahrend das andere schon. bei 400 
leicht oxydirt wird. 

Zinn. 

Nach R a ~i m e 1 s b e r g **) giebt es drei verschiedene Va- 
rietaten van Zinn, die durch die Volumgewichte 5,8, 7,O und 
7,3 charakterisirt sind. Die erslere ist nach ihrer Bildungs- 
weise und ihreni cheniisclien Verhalten ooch weriig bekannt, 
die zweite ist galvanisclt niedergeschlagenes krystallinisches 
ZiM und die dritte ist das gewiihnliche Zinn ntlch dein Schrnel- 
zen. Unter gleichen Bedingungen mit Chlorwassorstoff be- 
handelt wurden voti derii gtllvanisch gefiillten 47 pc. gelbst, 
von dem dichteren gewiihnlichen Zinn nur 4 pC., so dafs 
whder bei geringerer Dichte eine griifsere Aftinitiit sich zeigte. 

0 )  Dime Aunalea 114, 114. 
**) Bed. Acaa. Bur. 1880, 225. 
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Von den ubrigen Elementen sind durch Allotropie erklarte 
Abweichungen iiiclit mit solclier Sicherheit nachgewiesen, dafs 
der von niir angenommene Zusanimenhang ihrer pliysikalischen 
und cheiriischen Eigenscliaften hatte festgestellt werden konncn. 
Namentlicli gilt &as von den nach B e r z e l i  11 s verschiedenen 
Modificationen des Mangans und des Chroms. Beim Ylatiri wer- 
den zwar inehrfach fur die Varietaten des Platinschwamms 
iind des Platinmoors verhiiltnifsmafsig kleine Volumgewichte 
angegeben , aber andere und meist neuere Bestimmungen 
fuhrten wieder auf die gewohnliclie Dichtigkeit des Rlctalls. 
Das aus seinen Verbindungen rnit Chlor, Brom oder Jod durcli 
Elektrolyse abgeschiedene Antimon mit dem spec. Gewicht von 
5 4  bis 5,8 weicht von dem gew6hnlicheii Metall vom Volurn- 
gewidit. 6,7 so bedeutend ab, dafs man trotz der iiri ersteren 
nachgewieserien Beimerigungen von Salzen eine abweichende 
Modification voii Aritinion annehmen und darriit das Verhalten 
des sogenannten exylosiven Ant,iriions erkliireri kiinnte , aber 
ich ziehe es vor, nur genauer festgestellte Thatsachen zur 
Priifung zu benutzen und &:shall) mufs ich mich auf die an- 
geftihrten Beispiele beschranken. 

Unter den aclit Elcrnentt?ri, welche als fesk  Iiorpet in 
ahiveichenden Varietaten verschiedene Dichtigkeit und ver? 
schiedene Vurwandtscliaft zeige!i, bleibt es n u r  bcim Schwufel 
und beiin Silicium einigermal‘seii unentsclrieden , ob niit der 
geringeren 1)ichtigkcit eiii hiiherur Grad der clicmischen A& 
nitlit verbunden ist; in allen anderen Fallen giebt sich diese 
Ablihngigkeit bcstirrirnt zu erkennen, urid in keincm Falle ist 
bei grofserem Volumgewiclit auch eine grofsere Amnitat 
beobachtet. L)ns Verhalten dey a ls  al lotropiwh Bezeich- 
.neteri Modificationen der Elnmente liefert demnnch allgmein 
e i t w i  Iieuen f l a w c i s  fidr den S a t z ,  d& die  Lebhq%ykeit 
des cliemischan Processes i n  directer Abhan igkeit steht con 
der Bei deninelberi niiiglichen E’2niedrigung $e.s fichwtwpunlcts 
der s&wirkeltdeiz Mussen. 

Werden umgekehrt durch die Vereinigunp chemisch gleich- 
arti er StoRe nach demselben Gewichtsverha tnifs verschiedene 
M&icationen derselheri Verbindung erlialteii, 51) mufste. man 
bei geringerer Dichtigkeit eine leichtere Zersetzbarkeit er- 
warten. Auch der aus diescr Folgerung abgeleitete Beweis 
karin, so weit ich es bis jetzt gepriift habe, von bekannten 
Thatsachen entnotnrnun werden. 

B r em en  , in] Februar 1883, 

Qeechloseen am 24. April 1888. 


