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dabei aaf meine vor ungefihr 3 Mooaten erschienene aunsfihrlichers
Arbeit Gber diesen Gegenstand keine Riicksicht genommen hat. Ich
habe den Werth fiir den nach Ausfillong darch Salssiure geldst
bleibenden Antheil der Harnsiure stets gr8sser gefunden und halte
daran fest. Ich babe ferner diesen Werth nicht coustant gefunden
und habe einige Fhlle beobachtet, in denen der gréssere Theil der
vorhandenen Harnsiure der Fillang durch Salzsiure entging; ich
hielt und halte mich nicht fiir berechtigt, positive Beobachtangen, iu
denen ich Versuchsfebler nicht anfzufinden vermag, zn unterdriicken,
wenn sie auch scheinbar paradox und — wean man so sagen darf
— mir selbst, wie in diesem Fall, hochst ungelegen sind.

Was den von Voit und Zabelin angegebenen und von Schwa-
pert adoptirten Correctionsfactor fiir idie Ldslichkeit der Harnsbure
betrifft, so erinnere ich — ohne mich der Natur der Sache pach aaf
viele Auwseinandersetzupgen an diesem Ort einlassen za kénnen —
nur daran, dass unter Voite eigner Leitung Stadion neuerdings
die Unhaltbarkeit desselben nachgewiesen hat. Stadion’s Correction

.fibrt (von den erwahiiten Ausuabmefillen abgesehen) gu Ahulichen
Werthen, wie meine directe Bestimmung. — Ich hebe noch ausdriick-
lich hervor, dass ich die Bestimmung der Harnsiure mit Hiilfe der
Silberfillung durchaus nicht fiir eine empfeblenswerthe Methode balte,
dass vielmehr jbre Bestimmung durch eine bessere ein dringendes
Desiderium bleibt.

Was die Uebereinstimmung der von Schwanert darch die Sil-
berfillang erhaltenen Zahlen mit den unter Zagrundelegang eines
richtigen Correctionsfactor berechneten betrifit, so ist sie wohl als za-
fillig sa betrachten.

111, A NMichaelis: Ueber einige molekulare Verbindungen des
Phosphorbromchlorids mit Brom.

(Ringegangen am 18. Mai; verl. in der Bizzang von Hrn. Liebermann.)

In einer friiheren Mittheilang®) habe ich eine Verbindung P Cl® Br?
beschrieben und dabei erwihnt, dass das Phosphorchloriir, welches
bei der Darstellang dieser Verbindung ibrig bleibt, die Eigemschaft
besitze, nun sofort mit Brom sich verbinden zu kiunen, wahrschein-
lich weil dasselbe etwas von der Verbindung P CI? Br? geldst entbielte.
Die Richtigkeit dieser Vermuthuog liess sich leicht dadurch prifen,
dass ich in eine Mischung von reinem Phosphorcblorir und Brom einen
Krystall jener Verbindong bineinbrachte.

Es trat auch in der That sofort eine Krystallisation der unteren

) Dieso Berichte V. p. 9.
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daokleren Schicht ein, wahreud sich aus der oberen erst allmilig
kieinere Krystalle abschieden. Ich dberzeugte mich dann, dass mur
dle Verbindang P CI3-Br? diese pldtzliche Krystallisation hervorzubrin-
gen vermochte; weder beim Hiozubringen von Phosphorsuperchlorid,
amoch won Phosphorsuperbromid trat dieselbe ein. Der so erhaltens
Korper unterschied sich von der Verbindung PCI3 Br3 nur durch seine.
danklere Farbe, so dass ich denselben zuerst fiir identisch wit dieeer
Verbindung bielt, und sein dunkleres Aussehen auf Rechnung anbaf
tenden Broms schob, da ja anch Phosphorsuperbromid viel Brom me
chanisch aufrunehmen vermag.

Spiitere, quantitative Untersachungen ergaben jedach, daes die er
baltene Verbindung eine sehr grosse Quantitit Brom mebr besass als
der Chlorbromphosphor P Cl? Br3, und dass dies Brom aof keine Weise
gick von der Verbindung trennen liess, obne dieselbe zu zersetsex.
Bevor ich die Analysen mittheile, bemerke ich noch, dsss s mir nieht
mdglich gewesen ist, diese Verbinduag vollkommen frei, entweder von
anhaftendam Bram, oder von anhaftendem Phospborchloriér darzustellen.
Sucht man letsteres durch eine perdee Thonplaite im Vacoum, oder
unter einer mit trockner Luft gefiillten Glasglocke su entfersen, so
schwindet die Verbindung immer mehr hin, bekdmmt gelbe Rinder
und ‘schliesslich bleibt nichts als cine Spur PBrb.

Eine moglichst von PCl? befreits Menge der obigen Verbindusg
gab folgende Resultate.

1,0401 Grm. Sobet. lieferten 2,72256 Grm. Bromsilber -4 Chlor
silber nnd.0,2648 Grm. P? O7 Mg?, entspr.-0,07396 Grm. P = 7,06
pCt.  1,1152 Grm. Chlorbromsitber ergaben beim Gliben im Chlorgas
einen Verlust von 00,1630 Grm. Daraus berechnen aich 0,7151 Grm.
Brom == 68,16 pCt. und 0,2578 Grm. Cl = 24,57 pCt.

Diese Zablen stimmen auf die Formel PCl? Br¢ unter der Vor-
anssetzung, dass der Verbindung 2,6 pCt. Phosphorchlorir anhafteten.

Barechnet. Gefunden.
Br = 68,08 68,16
Cl = 24,72 24,57
P = 172 7,05

100,00 . 99,78

Damach bat also diess Verbindang die Zusammenseteung P Cl2 Brd,
Ich untersuchte noch, ob sich vielleicht durchb lingeres Schiltteln ot
Phosphorechloriir ein Molekill Brom entfernen liesse. Die feingepul-
verte Substang wurde zu diesem Zweck einen gavzen Tag mit Phos
phorchlorr unter hiufigem Umschiitteln in Beriibrung gelsssen und
ésnn dureh gchnelles Abpressen zwischen gwei vorher stark erhitsten,
and im Vacuum erkalteten Thonplatten méglichst von Phosphorehlorir
befreit. Bei der Analyse erbielt ich dann folgende Zahlen:.
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/1,1686 Grm. Sabst. ergaben 8,0590 Grm. Bromsfiber 4 Chiorsilber
vad 0,2946 Grm. P? O7 Mg?, entspr. 0,08227 Grm. P == 7,07 pCt.
0,9918 Grm. Chlorbromsilber ergaben nach dem Glihen im Chlorgas eine
Gewichtadifferenz von 0,1383 Grm. Daraus berechnen sichk 0,7862
Grm. Br == 67,41 pCt. end 0,3008 Grm. C1 = 25,80 pCt.

Diese Zahlen ergeben die Zusammensetzung PCl? Br¢ -+ 8,761

0t PCI,

Berechnet. Gefonden.
Br == 67,41 67,40
Cl == 25,80 25,25
P o= 701 73
100,28 100,00

Die Verbindung war also unverindert geblieben.

Ich analysirte sch]?,slich nock die untere dunkle Flissigkeit,
welehe man beim Hinzufiges von Brom ga fiberschiissigem Phosphor-
chiorlir erhilt, und welche bei jbrer Krystallisation anter Phosphor-
chlorfir die Verbiodung ¥ C13 Bré lieferte.

0,6517 Grm. dieser Flissigkeit lieferten 1,6592 Grm. Bromsilber
4 Chlorsilber und 0,1246 Grm. P?O7Mg?, eatspr. 5,32 pCt. P. 0,7673
Grm. Chlorbromsilber gaben beim Gliben im Chlorgas eine Gewichta-
differens von 0,1262 Grm., entspr. 0,48883 Grm. Br = 74,99 pCt.
und 0,1259 Grm. Cl =='19,33 pCt.

Dieser Analyse nach enthiilt die Fldssigkeit 100 Gwth. P Cl® and
2098 Gwih. Brom, also nahezu dreimal so viel Brom als Phosphor-
chlorfir. Anpahernd wirden obige Zahlen anch anf die Formel P Ci? Br¢
(genan aof P CI? Br*1%9) stimman, wie folgende Vergleichung zeigt.

Bonfch\lt.—"___\ Gefunden.
100 Gwth. PCl® 4 209,8 Gwih. Br
" = PCIé Brtnse PCI® Br®
Br = 74,99 74,42 74,99
Cl == 19,37 19,82 19,33
P = 564 5,76 5,32
100,00 100,09 99,64

Das Verhalten dieser Fliesigkeit war folgendes. Als ich in die-
salbe einen Krystall von PCl3 Br¢ brachte, erstarrte diesclbe theilweis
water Abacbeidung von #berschissigem Brom. Hinzagefiigtes Phoe-
pheorchlorlir veruraachte Erwirmang und Zisohen, indem nan alles Brom
tn die Verbindung P CI? Br¢ iibergefihirt warde,

Die Botatehung von PCl? Br¢ erklirt sich jetst leicht. Die untere
schwere Flissigkeit, welche sich beim Zusammenbringen von PCl®
und Br. bildet, ist offenbar eine dbersittigte LSsung von PCi3 Br?
im Brom. In dem Moment, wo durch etwas festes PCI® Br? die Kry-
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stallisstion dieser Flissigkeit vor sich gebt, verbindet sich das Phoe
phorbromchiorid mit dem dberschéssigen Brom, es Krystallisirt mit
diesem susammen, ebenso wie ein Sals aus einer wilssrigen Ldsung
mit Krystallwasser sich ausscheidet.

Daa Verhalten der Verbindung PCl? Br¢ bestitigt durchass diese
Ansicht

Die genannte Verbindung bildet grosse, schine Krystalle von
dankelrother Farbe, welche einen blanen Reflex besitsen. Hat man
einmal etwas von der Verbindung dargestellt, o0 kann man sich leicht
unbegrenste Mengen derselben verachaffen, da sie, wie oben gexeigt,
ein Gemenge von Phosphorchloriir und Brom unter siemlich beden-
teader Erwirmung sofort erstarren macht. Dieser Vorgang ist dese-
halb schr instructiv, weil man anf keine andere Weise eine pitzliche
Krystallisation des Produktes der Einwirkaog ven PCI® auf Br ber
vorsubringer vermag.

In der Wirme schmilst die Verbindeng su einer dunkelrothen
Flliseigkeit, die sich allmflig in zwei Schichten theilt, Beim Er-
kalten entstehen wieder die urapriinglichen Krystalle. Mit viel Wasser
zersetzen sich diese in Phosphorsfure, Salzsfare, Bromwasserstoff nnd
freies Brom, mit wenig Wasser in Phospboroxychlorid, Phosphoroxy-
bromid, Bromwasserstoff, Chlorwassersioff und freies Brom.

Gegen trockne schweflige Skare seigt der Chlorbromphosphor
PCI? Br* ein Abnliches Verbalten, wie ¢in Gemenge von PCl* und
Br im Verhiltniss von je 1 Molekll, von welchem ich friher gezeigt
habe®), dass es sich mit schwefliger Skure in PCI3Q und SBr¢ (resp.
8Br und Br?) umsetst. Die Verbindung PCI? Br¢ giebt dem emt-
sprechend PCI2Q, SBr* und freies Brom.

2PCI% Br?. Br? 4~ 80? == 2PCI%0 + 8Br¢ 4 2Br?

Wihrend ich mit diesen Arbeiten beschiftigt war, kam mir eine
Abbandlong von Hro,-Priovanlt in dem Compt rend. [74. 868]*")
fiber denselben Gegenstand zu Gesicht und ich habe nicht verfehlt
einige Versuche desselben san wiederholen.

Zunkchst lieas ich zu Phosphorchlorir sehr viel dberschdssiges
Brom hinzafliessen, ungefiihr 8o, dass auf ein Molekdl P C1* 4 Molekiile
Brom kamen. Es entstand dadurch unter siemlich starker Erwirmaung
eine gleichformige Glige Fliswigkeit, welche nach einigen Minaten
eine grosse Menge Kryetalle anssuscheiden begasnn. Nach Verlawd
von ungefihr zwei Stunden war fast die ganse Menge erstarrt, und
ich liees nun dis Muttarlsuge darch einen mit Asbest lose verstopften
Trichter abfliesten. Die so erbaltenen Krystalle Lildeten braune Na-
delo mit achdn grlnem Reflex. Dieselben waren von grosser Unbe-

% Jen. Zaiteshs. 6. 397. Zeitschr. f. Chem, VIL 188,
*) Disss Berichte V. 824.
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eit, 50 dass es unmdglich war, sie ginslich von der anhaften-
Mutterlaage za trennen. Die Analyse konnte dsher nur annkhernde
Zahlen ergeben.
~ 0,6179 Grm. Substonz lieferten 1,5062 Grm. Chlorsilber -~ Brom-
silber und 0,0996 Grm. P? O7 Mg?, entspr. 0,02781 Grm. P = 4,5 pCt.
0,8971 Grm. Chlorbromsilber erlitten beim Glihen im Chlorgas eine
Qewichtadifferens von 0,1700 Grm. Daraus berechnen sich 0,5129
Grm. Br. und 0,0744 Grm. Cl = 12,04 pCt. Diese Zahlen stimmen
annibernd auf die Formel P Ci? Bro.

Berechnet. Gefunden.
Br = 82,31 83,00
Cl = 13,70 12,04
P = 399 4,50

100,00 '99,54

Diese Krystalle sind also identisch mit der von Hrn. Prinvault
begobriebenen Verbindung PCI® Br®. Dieselbe ist jedoch schon bei
gewbhnlicher Temperatur ein fester Kdrper und nicht nur bei vier
bis finf Grad, wie Prinvault angiebt. Die Verbindung schmilst bei
wngefihr 25° C. und bildet beim Erkalten sofort wieder die urspriing-
Hehen Krystalle. Dass dieselben trote ihres hohen Bromgehaltes einen
farblosen Dampf bildeten, wenn man sie bei einer 909 nicht &ber-
* seigenden Temperatur destillirt, wie dies Prinvault beobachtet haben
will, kann ich darchaus nicht bestitigen, der Dampf ist im Gegentheil
voh der Farbe des Bromgases. Fiigt man su der Verbindung Phos-
phorchlordr hinzu, so serfallen die Krystalle allmilig, indem sich
die ungefihir P Cl? Br® susammengesetste Flissigkeit bildet. Mit &ber-
schrlissigern Phosphorchloriir erstarrt dieselbe beim Hineinbringen eines
Krystalles von P CI2 Br* zo dieser Verbindung.

Hr. Prinvault giebt der Verbindung PCI3Br® die Constitutions-
formel PBr® 8CIBr. Diese schien mir aus vielen Griinden durchans
unwahrscheinlich zu sein, aund ich stellte daher einen Versuch zur Ent-
scheidung Gber diese Frage an.

Wenn dem Korper die Formel PBrt 3ClBr sukime, so milisste
sas demselben durch Einwirkung von Schwefligsioreanhydrid offenbar
Phoephoroxybromid und Chlorbrom entstehen, war derselbe aber ein
Additionsprodukt von Brom und PCI® Br?, so musste sas demselben
Phospboroxychlorid und freies Brom hervorgeben.

Trockne schweflige S#are wirkt aof PCl13 Br* in der Kilte nur
sebr langeam and ohne jede Erwirmung ein, beim gelinden Erhitsen
im Wasserbad erfolgte die Umsetsung jedoch ziemlich ragseh. Bei der
fractionirten Destillation der erbaltenen Flassigkeit erhielt ich nur
freies Brom, Phosphoroxychlorid und Bromschwefel, doch nicht eine

Spar von Phosphoroxybromid. Danach ist es also sicher, dass die
Berisite & D. Chom. Gesellschati. Jahrg. V. 29
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Verbinduog PCI®Br?® nicht die Constitution PBr3 3 C1Br besitst, son-
dern als ein Additionsprodukt von PCI? Br? und Br, als P C}® Br?(Br?)?
betrachtet werden muss.

Diese Additionsprodukie PCl3 Bré und PCI? Br® eracheinen auf
den ersten Blick etwas befremdend; wenn man jedoch das Verhalten
voo PCl% and von PCI% O betrachtet, so verlieren diefelben nlles
aaffallende.

Das Phosphorsnperchlorid hat die auegesprochne Neigang sich
mit anderen Chloriden zu molekularen Additionen za verbinden. 8o
bildet sich durch Einwirkung von Chlorjod auf Phosphorsuperchlorid
eine Verbindang PC1® JC1®) iu achénen rothen Nadeln, so giebt es
die Verbindungen PCI% FeCl3**), PCl® Al C13**), PCI® SnC)* **)
u.8.w. Alle diese Verbindungen lassen sich theilweise unzersetst
soblimiren und zerfallen erst in ziemlich hober Temperatur voll-
stindig.

Auch das Phosphoroxychlorid zeigt die Neigang molekulare Ver-
bindungen einsagehen. Ich brauche in dieser Besziehung nur an die
kirslich von Gustavsont) dacgestclite Verbindang POCI?, BCI3 s
erinnern.

Bei Betrachtung dieser Verbindungen verliert es alles Anomale,
dass der Chlorbrompbosphor PCI® Br? sich noch mit eipigen Mo-
lekfilen Brom zu verbioden vermag; derselbe zeigt nur eine Eigen-
schaft, welche ibm anslog zusammengesstzten Verbindungen in aus
gesprochenem Maasse sokommt.

Die Verbindungen PC13 Br? . Br3 and PCl? Br?(Br?)3 erscheinen
also analog Salzen, die aus wissriger Lsung mit yerschiedenem Wasser-
gebalt anschiessen. Dass dieselben die Molekile Br?, resp. (Br?)?
nur molekular gebunden enthalten, das beweist das Verhalten dersel-
ben aufs deutlichste. Durch Ejnwirkung von Bchwefligsioreanhydrid
werden gwei Atome Brom durch ein Atom Sanerstoff ersetst, die iibri-
gen Atome Brome scheiden sich unersetst sls freies Brom ab. Ebenso
wird bei der Einwirkung von Wasser aus zwei Atomen Brom Brom-
wasserstoff gebildet, wihrend das {brige Brom sich als solches ab
scheidet. Weit entfernt also, dass diese Verbindangen gegen die Finf-
werthigkeit des Phosphors sprechen, wie dies Hrn. Prinvaunlt’s An-
sichi ist, sind sie ein Beweis fir dieselbe. Sie zeigen aufs deutlichste
den Unterschied zwiachen einer atomistischen und eiver molekularen
Verbindung. In PCI3Br? . Br? sind zwei Atome Brom des Umsatrer
fihig, unter Bildunog einer unzweifelbaft atomistischen Verbindung,
wibrend die dibrigen beiden Atome sich als freies Brom abscheiden

*) Baudrimont, Jahresber. XIV, 113.
") Weber, Jahresber. XII. 78,
¢%) Baudrimount Jahresber. XV. 54.

4) Zeitschrift f. Chem. VII, 417.
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May hat freilich in nenerer Zeit eine Unterscheidung von Atom- und
Molekiilverbindung durch die Fabigkeit oder Unfihigkeit derselben
doppelten Austavsch zu erleiden, nicht zugeben wollen®), und ia die-
ser Allgemeinheit vielleicht mit Recht.

Allein wean durch doppelten Austausch aus einer Verbindung, von

der es zweifelbaft ist, ob sie sine atomistische oder molekulare, eine
apsweidentig atomistische Verbindung hervorgeht, dann kann man, wie
mir scheint, immer mit ziemlicher Sicherheit schliessen, dass die be-
treffende Verbindung eine atomistische ist. Dieser Fall aber liegt,
wie oben gezeigt, bier vor.
" Die beschriebenen Verbindangen scheinen mir eben dadurch vou
Interesse, dass sie sowohl gegen diejenigen sprechen, welche @berhanpt
keine molekularen Verbindungen gugeben wollen, als auch gegen die-
jenigen, welche schoun PCl®, PCI® Br?, PBr® als molekulare Addi-
tionen betrachten. Erstgre wilrden zu der Consequens gedriingt, dass
der Phospbor auch siebea- und eilfwerthig sein miisse®*), letztere
wiirden das verschiedepe Verbalten der Brommolekiile in der Verbin-
dung micht erkldren konnen uad eine erste, zweite und dritte Rang-
stufe molekalarer Verbindungen annebmen miissen.

Mir scheint die Ansicht die einfachste und daher wahrecheinlichste,
dass PCiS, PCI? Br?, PBr* atomistische Verbindungen sind and arst
PCISJCl, PCI3 Br4. Br? u. s. w. als molekulare Additionen betrachtet
werden miissen.

Carlsrahe, Laboratorium des Polytechnicuma, 10. Mai 1872,

112. C. Bulk: Usber die Sulfoasinren des Anilinblaus.
(Vorgetragen vom Verf)

Die im Jahre 1862 von Nicholson veriffentlichte Methode, das
Auilicblau durch Behandlung mit Schwefelsfore wasserloelich zu ma-
chen, ist seit jener Zeit in den tinktorialen Kiinsten vielfach ver-
werthet worden. Jabre lang stellte man nach jener Methode ein in
Wasser sehr leicht 168liches Produkt dar; in nenerer Zeit finden sich
jedoch im Handel mehrere Arten wasserloslichen Blaus, die in ibren
Lidslichkeitsverhaltnissen und sonstigen chemischen Eigenschaften von
dem friher bekannten Produkt wesentlich abweicben, gleichwohl der
Einwirkung der Schwefelsdure auf Anilinblau entstammen.

*) Vergl. A. Naumann: Usber Molektilverbindungen nach festen Verhalt-

nissen p. 26.
®) Einige Chemiker wiirden diese Verbindungen vielleicht such auf eine hbhere

Werthigkeit des Cblors, resp. Broms zurfickfiihren.
29°





