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ddfs die oxydischen oder alkoholischen Aether des Phenols im
ganzen bestindiger sind als seine Séureester, so wird man
auch dem mit dem Phosphor unmittelbar verbundenen Phenyl~
radical seinen Antheil an der Stabilitit der Phosphenylsiure-
verbindungen zugestehen.

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

von W. Muller~Ersbach.

Dafs bei einzeinen Elementen, die je nach der Art der
Darstellung ein verschiedenes Volumgewicht zeigen, die
chemische Yerwandischaft verschieden ist, dafs sie mehrfach
mit abnehmender Dichligheit des Elements grofser wird, sind
bekannte Thatsachen, welche mich zu einer Untersuchung
dariiber veranlafsten, ob jene Erscheinungen vereinzelt sind,
oder ob sie ein allgemeines Gesetz ausdriicken. Im leizteren
Fall wiirden sie einen neuen Beweis liefern fiir die Ansicht*),
dafs der chemische Procefs mit der Contraction der Masse auf
einen kleineren Raum in engem und nothwendigem Zusam-
menhang steht, denn die Lebhaftigkeit dieses Processes wire ja
dann am grofsten, wenn eine grofsere Zusammenziehung maglich
wird. Die einwirkenden Stoffe und die Eudproducte sind
iiberall dieselben und es ist deshalb in solchen Fillen iiher
den Unlerschied in der chemischen Verwandtschaft viel leichter
zu entscheiden, als wenn derselbe fir Verbindungen verschie-
denartiger Korper festgestelit werden mufs. Die iiberwiegende

*) Pogg. Ann. 154, 197.
Annalen der Chemis 218. Bd. 8
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Lebhaftigheit der Reaction lafst deann auf die grofsere che-
mische Anziehung mit Sicherheit schliefsen. [n manchen
Fillen volizieht sich bekanntlich bei einer bestimmten Tem-
peratur ohne weileres und unter Temperaturerhéhung der
Uebergang aus einer Modificalion in die andere, wie es Mit-
scherlich fir den in dichteren rhombischen sich verwan-
delnden monoklinischen Schwefel nachwies. Eine derartige
moleculare Umsetzung stimnt nach der vorher genannten An-
sicht @ber den chemichen Procefs mit der gewdhnlichen Re-
action zwischen verschiedenartigen Stoffen wesentlich iiber-
ein und unterscheidet sich davon nicht mehr als zwei solohe
Reactionen unter sich. Nachstehend sind nun ohne Auswahl
alle Elemente angefiihrt, bei denen nach den vorlicgenden
Bestimmungen ihrer Yolumgewichte verschiedene Arten innerer
Constitution unzweifelhaft angenommen werden miissen.

Schwefel.

Nech den Bestimmungen von Marchand und Scheerer
hat der Schwefel in den verschiedenen krystallinischen Zu-
siinden das Volumgewicht 2,05 (2,07) und 1,98, im soge~
nannten amorphen 1,98, nach Deville 2,07 als rhombischer,
1,98 els monoklinischer und 1,92 als amorpher, ein aus
Schwefeldampf verdichteter und in Schwefelkohlenstoff wenig
loslicher Schwefel war nach meinen eigenen friiheren®) Ver~
suchen sogar noch leichter gefunden. Jedenfalls ist die mit
Gammaschwefel begeichnete Varietat specifisch leichter. Zu-
niichst erscheint es nun naheliegend, der verschiedenen
Loslichkeit in Schwefelkohlenstoff einen Mafsstab fir die che-
mische Verwandtschaft der drai Schwefelarten zu entnehmen,
aber da der Gammaschwefel sich aus ungefdhr */y ldslichem
und !/; unloslichem zusammengesetzt erwiesen hat, so kann

¥) Pogg. Ann. A27, 422.
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das Verhalten zum Schwefelkohlenstoff zur Unterscheidung
jener drei Modificationen nicht benutzi werden. Fir dier
iibrigen Verbindungen des Schwefels mit anderen Kérpern
sind allgemein Unterschiede fiir das Verhallen der verschie-
denen Modificationen nicht festgestellt, speciell jedoeh fir die
Oxydation durch Salpeterséure hat Péan de Saint Gilles*)
beobachtet, dafs krystallisirter Schwefel durch die kochende
Séure kaum angegriffen wird, wihrend sie anf amorphen sehon
in mifsiger Wirme lebhaft einwirkt und ihn rasch aufldst. Aus
Schwefelblumen konnte der amorphe Schwefel bei einer Tem~
peratur von 80° C. in wenigen Minuten entfernt und dadurch
von dem krystallinischen getrennt werden. Nach Cloéz*¥)
verbindet sich amorpher Schwefel leichter als der krystalli-
nische mit Wasserstofl' im statu nascendi and behauptet er auch
dasselbe von der Vereinigung des fein vertheillen Schwefels
mit den Metallen in Gegenwart von Wasser oder durch Zu-
sammenreiben, jedoch wird diese Behauptung von Péan de
Saint Gilles und von Berthelot bestritten, wihrend
levzterer bei der Bildung der Trithionséure die amorphe Mo~
dification wieder wirksamer fand. Lifst man die sich wider-
sprechenden Angaben unberiicksichtigt, so bleibt die auch bei
der Einwirkung von iibermangansaurem Kali beobachtete That
sache, dafs der amorphe Schwefel leichter oxydirt wird. Bei
der Umwandlung von braunem prismatischem Schwefel in
rhombischen beobachtete Mitscherlich ***) eine Tempera~
turerhéhung von 12,1° C.

Selen.
Das amorphe Selen zeigt nach Schaffgotsch als rothe

Varietdt das spec. Gewicht 4,26, als glasiges Selen wenig ab-~

*) Compt. rend. 4@, 570,
**) Dasolbst 47, 819.
*&¥) Pogy. Aon. 88, 398,
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weichend 4,28, wihrend das kornige oder metallische Selen
nach demselben Autor 4,8 ergab. Amorphes Selen ist im
Gegensatz zu dem kérnigen in Schwefelkohlenstoff, in Chlor-
kohlenstoff und in Schwefeldathyl ldslich, andere Unterschiede
im chemischen Yerhalten der beiden Modificationen fand ich
weder durch frithere Untersuchungen festgestellt, noch gingen
sie aus eigenen Versuchen hervor. Salpeterssure und Konigs-
wasser wie Brom und Jod wirkten auf beide mit gleicher
Lebhaftigkeit ein. Nach Mitscherlich und Hittorf ver-
wandelt sich das specifisch leichtere Selen unter starker Er-
wirmung in das schwerere und nach Regnault*®) ist die
dabei frei werdende Wirmemenge ausreichend, um das Selen
um mehr als 200" zu erwirmen.

Phosphor.

Das Volumgewicht des gewdhnlichen Phosphors wurde
von Schrotier zwischen 1,826 und 1,840 gefunden, das des
rothen ist 2,406 nach Schroétter und 2,49 nach Hittorf,
das des krystallisirten metallischen 2,34 nach Hittorf. Der
bedeutende Unterschied in der chemischen Verwandtschaft des
gewohnlichen Phosphors und der anderen Modificationen ist
aligemein bekannt und erstreckt sich auf die verschieden-
artigsten Verbindungen desselben. Gewdohnlicher Phosphor
verbindet sich nicht nur Jeichier mit Sauerstoff, die Entzin-
dung desselben erfolgt bei ungefibr 60°, die des rothen bei
2600 sondern auch Schwefel wird von dem ersteren bei wenig
iber 100°, von dem anderen bei 230° aufgenommen, Chlor
zeigt in gleicher Weise auf den gewohnlichen eine viel leb~
haftere Einwirkung, Kalimm wmd Natrium werden von dem
rothen Phosphor erst in héherer Temperatur gebunden, Kupfer
Silber und Biei werden nur von dem gewdhnlichen Phosphor
aus ihren Losungen reducirt, und ebenso wird nur diese Mo-

*#) Ann. chim, phys. [8] 4@, 257.
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dification von Schwefelkohlenstoff, Weingeist, Aether, Steinél
und Dreifach-Chlorphosphor geldst, so dafs der dichtere Phos-
phor eine sehr viel geringere Affinitit deutlich erkennen lafst.
Die Umwandlungswarme von gewdhnlichem Phosphor in kry-
stallinischen rothen betriigt nach Troost und Hautefeuille
19 Wirmeeinheiten, in amorphen rothen 9,3 bis 20,7 je nach
den verschiedenen Varietaten.

Kohlenstoff.

Wiahrend die verschiedenen Angaben iber die Dichtig-
keit des Diamants nur wenig von 3,5 abweichen, schwanken
dieselben fir Graphit meist zwischen den Grenzen 2,1 und 2,6
und die amorphe Kohle ist je nach der Art der Darstellung
1,4 bis 2mal schwerer als Wasser gefunden worden. Die
geringste Dichligkeit zeigte die bei niedriger Temperatur darge-
stellte Kohle, die zugleich durch fremde Bestandtheile am
meisten verunreinigt ist. Die bis zum Schmelzpunkt des Pla~
tins erhitzte ergab nach den Bestimmungen von Violetie®)
den hochsten Werth von 2,002. Nun hat Gottschalk¥*#)
und nach ihm Berthelot als entscheidendes Merkmal fiir
die Erkennung der drei Arten des Kohlenstoffs und als Mittel
zu ihrer Trennung ihr verschiedenes Verhalten zu chlorsaurem
Kali hingestellt, wenn dieses mit starker Salpetersiure bis
zum Zerflicfsen versetzt ist. Diamant bleibl dabei ganz unan-
gegriffen, die Graphitarten geben in Wasser wenig losliche
Graphitsiure, wahrend die verschiedenen Arten von kiinstlich
gebildeter amorpher Kohle sich unter Bildung humusartiger
Substanz  vollstindig auflosen.  Beachtet man daneben
die ungleich leichicre Verbrennbarkeit und Entziindlichkeit
der letzteren im Vergleich zu Graphit und Diamant, so findet
man die chemische Verwandischaft in sehr beachtenswerther
Volistindigkeit nach den verschiedenen Graden der Dichtigkeit

¥} Anu. de Chimie 89, 291
*¥) Journ. f. prakt. Chem. 98, 326.
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abgestuft. Auch innerhalb derselben Modification der amorphen
Kohle setzt sich diese Abstufung noch fort. Nach Violette
hatte bei 350° dargestellite Kohle ein Volumgewicht von 4,50
und entziindete sich zwischen 360 und 370°, wihrend bei 432°
dargestellte vom Yolumgewicht 1,709 sich bei 400° entzim-
dete, bei 1250° dargestellte vom Volumgewicht 1,86 zwischen
600 und 800° und beim Schmelzpunkt des Plating dargestelite
vom Volumgewicht 2,0 bei ungefihr 1200° Selbst wenn
man, besonders bei der in niedriger Temperatur dargesteliten
Kohle, fiir den in derselben noch enthaltenen Wasserstoff einen
Einflufs auf die Eniziindbarkeit annimmt, so bleibt doch der
enge Zusammenhang zwischen Dichtigkeit und Entziindungs-
temperatur der Kohle eine auffallende Thatsache, die fir die
Abhingigkeit der chemischen Verwandtschaft von dem spec.
Gewicht ein wichtiges Beispiel abgiebt. Die Verbrennungs~
wirme von 1 g amorpher Kohle betrug nach Favre und
Silbermann 8040 bis 8080 Einheiten, die des Graphits
7797 und des Diamants 7770.
Kiesel.

Das Volumgewicht des krystallinischen Kiesels ist von
Wohler zu 2,49 bestimmt, von dem des braunen amorphen
ist angegeben, dafs es sich durch starkes Erhitzen vergrofsert,
der Grad dieser Zunshme jedoch und ihr Zusammenhang mit
dem Austreten von gebundenem Wasserstoff ist noch nicht
bekannt. Ebensowenig ist ausgemacht, ob das krystallinische
Silicium tberhaupt wie das amorphe durch Erhitzen dichter
wird. Andererseits ist der grofse Unterschied im chemischen
Verhalten von geglihtem und nicht geglihtem Silicium jeder
Art nach dem Vorgange von Berzelius allgemein bestitigt.
Nicht nur zum Sauerstoff, auch zum Salpeter, zur Flufsséure,
Salzwdiure und zum Schwelel ist die Affinitdit des nicht ge-
glihten Siliciums eine vollstindig verschiedene nnd ungleich
grofsere. Der Einflufs der Dichtigheit ist deshalb wohl ange-
zeigt, aber nicht nachgewiesen.
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Bor.

Das braune amorphe Bor wird nach Wéhler und De-
ville durch Erbitzen und Dichten viel widerstandsfihiger
gegen Reagentien, es verbrennt dunn erst bei ungefihr 3000,
wihrend das nicht geglithte flockige und leichte Bor schon bei
der geringsten Temperaturerhohung verbrennt. Krystallisirtes
Bor entziindet sich erst bei derselben Temperatur wie Dia-
mant; aber es fehit zur Durchfihrung des vorliegenden Ver
gleichs von amorphem wund krystallinischem Bor das spec.
Gewicht des ersteren.

Arsen.

Der Unterschied im Volumgewicht der Arsenmodificationen
ist sehr bedeutend. Bettendorf bestimmie dasselbe fiir die
krystallinische Varietdt zu 5,73, wibhrend das des amorphen
nur 4,71 betrug. Amorphes Arsen geht nach Bettendorf#)
bei einer Temperatur von 360° unter starkem Erwidrmen in
krystallinisches iiber ond Berzelius beobachtete, dafs das
dichtere selbst als feines Pulver beim Erhitzen bis 80° an der
Luft unverindert bleibt, wihrend das andere schon bei 40°
leicht oxydirt wird.

Zinn,

Nach Rammelsberg®#) giebt es drei verschiedene Va-
rietiten von Zinn, die durch die Volumgewichte 5,8, 7,0 und
7,3 charakterisirt sind. Die erstere ist nach ihrer Bildungs-
weise und ihrem chemischen Verhaiten noch wenig bekannt,
die zweite ist galvanisch niedergeschlagenes krystallinisches
Zinn und die dritte ist das gewohnliche Zinn nach dem Schmel-
zen. Unter gleichen Bedingungen mit Chlorwasserstoff be-
handelt wurden von dem galvanisch gefillten 47 pC. gelost,
von dem dichteren gewdhnlichen Zinn nur 4 pC., so dafs
wieder bei geringerer Dichte eine grofsere Affinitat sich zeigte.

*) Diess Annalen R14, 114
*¥%) Berl. Acad. Bor. 1880, 243,
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Von den ibrigen Elementen sind durch Allotropie erklirte
Abweichungen nicht mit solcher Sicherheit nachgewiesen, dafs
der von mir angenommene Zusammenhang ihrer physikalischen
und chemischen Eigenschafien hatte festgestellt werden konnen.
Namentlich gilt das von den nach Berzelius verschiedenen
Modificationen des Mangans und des Chroms. Beim Platin wer-
den zwar wmehrfach [ir die Varietalen des Platinschwamms
und des Platinmoors verhiltnifsmifsig kleine Volumgewichte
angegeben, aber andere und meist neuere Bestimmungen
fiihrten wieder auf die gewdhnliche Dichtigkeit des Metalls.
Das aus seinen Yerbindungen mit Chlor, Brom oder Jod durch
Elelitrolyse abgeschiedene Antimon mit dem spec. Gewicht von
5,2 bis 58 weicht von dem gewdhulichen Metall vom Volum-
gewicht 6,7 so bedeutend ab, dafs man trotz der im ersteren
nachgewiesenen Beimengungen von Salzen eine abweichende
Modification von Antimon annehmen und damit das Verhalten
des sogenannien explosiven Antimons erkliren konnte, aber
ich ziehe es vor, nur genauer festgesiellte Thatsachen zur
Priifung zu benuizen und deshalb mufs ich mich auf die an-
gefihrten Beispiele beschranken.

Unter den acht Elementen, welche als feste Koérper in
ahweichenden Varietdten verschiedene Dichiigkeit und ver-
schiedene Yerwandischafi zeigen, bleibt es nur beim Schwefel
und bein Silicium einigermalsen unentschieden, ob mit der
geringeren Dichtigkeit ein hiherer Grad der chemischen Affi-
pitdt verbunden ist; in allen anderen Fallen giebt sich diese
Abhiéingigkeit bestimmt zu erkennen, und in keinem Falle ist
bei grofserem Volumgewicht auch eine grofsere Affinitit
beobachtet.  Das Verkalten der als allotropisch bezeich-
neten Mudificationen der Elemente liefert demnach allgemein
etnen neuen Bewels fiur den Satz, dals die Lebhaftighkert
des chemischen Processes in directer Abhdngigheit steht von
der bei demselben miglichen Erniedrigung 5&9 Schwerpunicts
der etmwirkenden Massen.

Werden umgekehrt durch die Vereinigung chemisch gleich-
artiger Stoffe nach demselben Gewichtsverhiltnifs verschiedene
Modificationen derselben Verbindung erhalten, so miifste. man
bei geringerer Dichligkeil eine leichtere Zersetzbarkeit er-
warten. Auch der aus dieser Folgerung abgeleitete Beweis
kann, so weil ich es his jetzt geprift habe, von bekannten
Thatsachen entnommen werden,

Bremen, im Februar 1883,

Geschlossen am 24. April 1888.



