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das Hydrochlorat in weissen Nadeln ab, met. Salzsaure bewirkt 
klare LBsung, und beim Erhitzen entweicht Diacetyl , wahrend aus 
dem Riickstande Hydrazinchlorhydrat auskrystallisirt. 

D a r s t e l l u n g  d e r s e l b e n  V e r b i n d u n g  a u s  D i a c e t y l  and  
A c e t y l h y d r a z i n .  

Zur Derstellung des Acetylhydrazinsl) ist es nicht nijthig, V O ~  

reineni Hydrazinhydrat auszugehen, vielmehr genugt dessen 50-procen- 
tige, wassrige Liisung. Mnu verfiihrt folgendermaassen : 6 g Essigestw 
und 6 g Hydrazinliydrat (50-;~ocentige, wassrige Losung) werden 9 
Stuiden im Einschlussrohr auf  1000 erhitzt und dann in + h e r  Schale 
etma 24 Stunden im Vacuum iiber Phosphorpentoxj d stehen gelassen. 
Man gewinnt so einen festen, noch von Fliissigkeit dnrcbtrankten 
Krystallkuchen , den man schnell auf eine Thonplatte bringt nnd irn 
Extkcator aufbewahrt. 

Zu einer Losurig von 1 g Diacetyl in 4 ccm Wasser fiigt mim 
einv solche von 0.8 g Acetylhydrazin in 2 ccm Wasser auf einrnal 
hinzu. Nach etwa 3 Secnnden erstarrt das Gemisch pliftzlich zu 
einem festen, weissen Krystallbrei, den man filtrirt und trocknrt. 
Ausheute nnnahernd quantittiv. 

Wird die Verbindung einmal aus siedendem Aceton umgelost, 80 

ist sie vijllig rein, schmilzt bei 163-1640 (corr. 166-1670) nnd gab 
bei der Rnslpse folgende Zahlen: 

0.1949 g Sbst.: 0.3614g COa, 0.1241 g H&. 
CgHloOaNz. Ber. C 50.70, H 7.04. 

Gef. 50.57, n 7.07. 

54. Rudol f  Sohenob: Ueber den rothen Phosphor. 
[Mdittheilung HUS dem chemischen Institut der Universitiit Marburqj 

(Eingegangen am 15. Januar 1902). 

Die Frage nach der Natur des rothen Phosphors, nach den 
Crtinden der grossen Verschiedenheit in dem physikaliscben nnd 
chc mischen Verhalten der beiden Phosphormodificationen. iat in der 
letiiten Zeit mehrfach 2) discutirt worden. 

I) Vgl. Sehofer  und Schwan, Journ. f. prskt. Chem.[2]61, 185[1895]. 
Cur t ius  und Eofmann,  a z I) L2l 53, 524 [18961. 

a) Lehmann, Molekularphysik 11, 192. - Bakhuis-Roozeboom, Die 
hetsrogene Gleiehgewichte I, 168-175. 
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Die Meinungen iiber die Art der Allotropie sind aber getheilt. 
Whbrend O s t w a l d ' )  den weissen und den rothen Phosphor als 
diniorphe Modificationen ansieht, neigen I(. S c h a u m 2 ) ,  sowie R. 
W e g s c h e i d e r  und F. B a u f l e r 3 )  d a m ,  die beiden Phosphorformen 
a h  chemisch isornere, den rothen Phosphor a1s ein Polymerisations- 
product des weissen zu betrachten. 

Das bisherige experimentelle Material reicht aber zu ririer 
sicheren und einwandsfreien Entscheidung fiir die eine oder die andere 
-4nsicht niclit aus; die Frage nach der gegrnseitigen Beziehung der 
heiden Phosphorformen nmss als eine vollstandig offene bezeichnet 
werden, wenn auch die Wahrscheinlichkeit, dass ein Fall von Poly- 
nierie vortiegt, eine sehr grosse ist. 

Tch habe es nun versucht, auf einem anderen, bisher nicht be- 
gangenrn Wege das Problem anzugreifen. 1st der rothe Phosphor 
ein Pol~nierisationsproduct des weissen, so muss ein Molekul des- 
sel beri atis niehreren Molekulen weissen Phosphors entstelien, die 
Hildung der rothen Form aus der weissen wiirde eine polymolekulare 
Reaction sein. Handelt es sich dagegen bei dieser Umwandlung um 
einen Uebergang in eine polymorphe Form,  so wird art der Ke- 
scliaffenheit der Molekiile nichts geandert, es lndert  sich nur die 
gegenseitige Orientirung derselben. Die Abscheidung des rothen 
Phosphors aus dem Schmelzfluss oder einer Losung des weissen ist 
dann unter denselben Gesichtspunkten zu betrachten, wie ein Kry- 
stallisitrionsvorgang, der ja eine monomolekulare Reaction ist. 

Lassen wir nun in einem Losungsmittel diese Umwandlung sich 
vollzielien, bo kiinnen wir aus der zeitlichen Aenderung der Phosphor- 
concentration bezw. aus den in bestimmten Zeitintervallen abge- 
schiedmen Mengen von rothem Phosphor erkennen, ob die Reaction 
mouoinolekular oder polymoleitular verlauft. Denn bei einem mono- 
rnolekuixren Vorgang ist die Reactionsgeschwindigkeit stets der jewei- 
ligen Concentration, bei einem poly-(n)-molekularen dagegen stets der 
n-ten Potenz derselben proportional. Beze ichen  wir mit C die Con- 
centration des weissen Phosphors, mit t die Zeit, mit k die Geschwin- 
digkeitsconstante, so ist die Abnahme von Cl in einem Zeitelement 
fiir einr monomolekulare Reaction 

fiir eine poly-(n)-molekulare Reaction 
dC 

* d t  
2 - - - - - = k , C I i .  

~ __ 
1, Lehrbuch dbr allgem. Chemie 11, I ,  359; Grundlinien der anorgani- 

1, Ann. d. Chem. 300, 221. 
3, Sitzungsber. der ' 7  iiserl. Akademie der Wissensch. in Wien, Math.- 

,then Chemie S. 398. 

Naturm. Klasse, Bd. 0' 606 fg. 
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Turegrirt 
tration beim 
so folgt 

1. k. -- 

man dime DitiFerentialgleichungeri und setzt die Concen- 
Beginn des Versuchw (in1 Moment t = 0) qleich C,, 

Kestimmt man nun nacli versehiedenen Zeiten t die Coilcentrationen 
C find set i t  die eshaltenen Werthe in die obigen Gleichungen ein, 
i n d m  RI 111 n nach einander die Werthe 2 ,  3 ,  4 etc. Prtheilt, so kar~n 
man d ie  Griisse k berechnen Es zeigt dasjeniqe n den Grad der 
Reaction an, welches bewirkt, dass die H I I S  den verschiedenen Heob- 
uchtungen errechneten k mid einander liberrinstlmmen. 

Man erfiihrt so, ob der Vorgmg mono-, di-, tri- oder hiiher mole- 
kiilar ist. ob Pine Polymerisalion eintritt. Unter U rnstiinden wird nian 
sogar erwnrten iliirfen, Gber tlas Molekulargewicbt des qehildeten 
stoffes ad’ diese Weise Anfsehluss zn erhalten. 

Die abgeleitetrn Gleichungen gelten nur fiir verd i i nn  t e  Liisian- 
gen. Es handelte sic11 nun weiter darum, ein T&ungsmittel fiir den 
weissen Phosphor ausfindig zu tnacben, in welchern er sich hei niclrt z11 

hof- er Temperatar niit gut niessbarer Geschwindigkeit in die rothe 
Form umwandelt. Daqseibe darf nattirlich mit tlem Phosphor keinerlei 
Xel~enreactionen geben. Diesen Anforderungen grniigt das Ph 04- 
p h o r t r i b r o m i d  in aiisgezeichneter Weise. 

Eine rirtprocentige TA6snng zeigt nach l&ngerem Erhitzen aiif 
150° rini- dentliche Abscheidung von rothem Phosphor. Fiir Ge- 
sch windigkeitemessungen wwies sich das  Teniperatiirintervali 170- 
1900 als dxs geejgnetste. Meinr Beabachtungen sintl bei der Tempe- 
ratitr des siedenden Phenetois (1720) und der des siedenden Anilins 
( 1  8 Pi) ausgefiihrt. 

Dab4 ergab sich nun die Thatsache, dass die Urnwandlung d ~ s  
geliisten Phosphors in rothen keine vollstandige ist, dass die Bildnng 
des Letzteren bei riner bestimmten Concentration aufhiirt. Die Ke- 
action ist nailtehrbar; es l k t  sieh niimlich, wie ieh gefunderi babe, 
rother Phosphor nicht unbetriichtlich in Phosphorbromiir auf, und es 
sind die Liisungen beider Phosphormodificationen identiscb. 

Ich habe die Liislichktiit flir die C~itrrsiichenqstemperaturen er- 
mitielt; I00 g Phosphorbromiir l&en 

bei 1 7 P  0.2601 g rothen Phosphor, 
>> 154O 0.3634 g )i ” . 

Diese Thateache niit higt nns, die oben abgeleitrten Gleichungen 
e twas  FU modificiren. Als die Concentration, welcbe fGr die Re- 
actionsgeschwindigkeit in Retracht kommt, haben wir nieht die Ge- 
Ramrnitconcentration in d ie  Gleichungen einzufiihren ’), sondern nur  

- ____ 
1) vgl. van’t  Hoff:  Vorlesungen 1, 182. 

Bsriebte d.  U chem. GesPllschati. Jnhrg. XXXV 2 3 



die Differem zwisclien der wahren Concentration und derjeriigen der 
an rothen Phosphor gesgttigten Liisung. Bezeichnen wir die Satti- 
gungsconcentration als i i ;  so wird: 

Das aus Brom und eiireni Ueberscliuss von rottiem Phosphor 
nach der bekannten Methode dnrgestellte Phosphorbromiir ist stets 
phosphorhaltig, und es ver l ia t  diesen Phosphorgehalt auch riicht hei 
mehrfacher Rectification, weil der Phosphor mit dem Broiniw fliichtig 
ist. Fur meine Unterbuchung war a ber ein phosphorfreies LBsungs- 
mittel erforderlich. Das rectificirte Phosphorbromur wurde zur Ent- 
fernung einer Verunreinigung mit eitiem kleinen Ueherschuss von 
Broni versetzt nod dann der fractionirten Destillation unterworfen. 
Es gelingt so, ein phosphorfreies Praparat zu gewinnen. 

Die Xessungen wurden an Liisungen, welche ungefahr 1 pCt. 
weissen Phosphor enthielten, ausgefiihrt. Eine Reihe von Glasriihren 
wurde rnit j e  15 ccm dieser Losung beschickt, die Luft aus denselben 
durch trockne Kohlenslure verdrangt und dann zugeschmolzen. Das 
Auflosen des weissen Phosphors, das  Umgiessen der Losung, geschah 
wie das Fiillen der Rijhren stets in einer Hohlensaureatinosphare 
unter Schutz Tor Licht - Abends. Die Losungen hlieben in Folge 
dieser Behandlung nahezii vollstandig klar. 

Darnit miiglichst vollstandige Gleichmassigkeit in der Erhiteung 
der RBhrcn erzielt rveide, wurde das  Temperaturbad erst nach den1 
Einbringen derselben angeheizt und, zwecks Ausschliessung jeder Neben- 
reaction durch Licht, die ganze Procedur irn Dunkelziiiimer ausgefiihrt. 

Nach eingetretener Temperaturconstanz und Rildung einer kleinen 
Mengr rothen Phosphors (etwa zwei Stunden nach Beginn des An- 
treieens) wurde das erste Rohr heransgenomnjen. In  geeigneten 
Zwischeiirdumen folgten die iihrigen Riihreo nach. 

Ziir Ermittelung der Sattigungsconcentration wurde pine ge- 
wogene Menge von rothem Phosphor - dersclhe war bei unseren 
Versuchen gewonneu und annlysir t worden -- mit einer gewoge'uen 
Menge Phosphorbromur uoter Kohlenslure im zugesc~hmolze~ien Rohr 
mehrere Stunden auf die Untersuchungstemperatur erhitzt. Der  noch 
vorhandene Rest rothen Phosphors gab dann die Laslichkeit an. 

Znr Bestimmung des ausgeschiedenen rothen Phosphors wurderi 
die ails dem Heizbad herausgenommenen und schnell abgekiihlteri 
Rohren geiiffnet und ihr lnhalt durch einen G o o c h - N e u b a u e r - s c b e n  
Platinti gel filtrirt, der Riickstand rnit Schwefelkohlenstoff, weiter mit 
Alkohol und Wasser und dann nochrnals rnit Alkohol gewaschen, br i  
1000 getrocknet gnd gewogen. 

Von jeder der  xsgeschiedenen Mengen ron  iothem Phosphor ist 
eine Analyse ausgefiii -:orden, weil sich herausstellte, dass er durch 



Kieselsaureniengen verunreiuigt war. Dieselben e ,stehen durch Ein- 
wirkung des Phosphorbromiirs auf die Glaswlinde des Rohres. Durch 
besondere Versuche kann man sich leicht davon iibereeugen , d w j  
P h  x q h r b r o n i i i r  bei drn \ erwendeten Temperaturen Glas sehr stark 
angreift. Dieser Umstand miisste beriicksichtigt werden. Die Ueber- 
fiihrung iles Phosphors in Phosphorsaure erfolgte durch Wasser und 
Brom, die Wiigring ais il?lagnesiumpyrophospbat. 

Die I+kgebnisse drr Untersuchung sind in der Tabelle auf S. 356 
zusainmrnqesfellt. 

Die versehiedenen . unter abweichenden Kedingungen erhaltenen 
X3et)haehtnnjisreihen geben die beste TJebereinstirnmung f i r  den Werth 
der Grschu,indigkeitsconstanten k, wenn wir n = 2 setzrn. 

I1:s geht daraus bervor, dass die Urnwandlung des weissen Phos- 
phors in rothen eirw bimolekulare Reac%tion is t .  ditss sich an der 
Ril b a g  sines Molekiiis rothen Phosphors awei Molekule des weissen 
betheiligt R. 13s ist also der  r t~ the  Phosphor als Polyrnerisationsproduct 
des weishen aufzufassrn, die Ailotropie dee Phosphors hesteht in einer 
Po iynre r i e ,  n i c h t  in eirtrr Polymorphie.. 

Auf  Qriiud der gefuitdenen Resultate kiinnte man sich nun zii 
d e n  Sclilossp verleiten lassen, dass dem rothen Phosphor die Mole- 
kularforviel (1’4)~ = 1’s znlrommt. Dent stehen abet- ISedenken ent- 
gegen; man solite den iothen Phosphor seincm ginzen Vcrhalten 
aach, welches so wark von dern des weissen abweicht, eher fur ein 
hochpolymerisirtes Product halten. Analoga bietet uns die Chemie j a  
in  %rolser Znltl dar. 

Wie tiisst sich nun dit3ser Umstand mit den Ergebnissen der 
Uiitersochung i ~ i  Einklang bringen? Zu den1 Zwwke miissen wir 
tins darm erinnern, dam nath den Erfahrungen vai i ’ t  Hoff ’s l )  und 
sriner Schuler vielr Reactionen vie1 eintacher verlaufen a l s  man sie 
durch die Gieichungen zuin Ausdruck zu hriogen pflegt. Viele fiir 
polyxrolekular grhal te i~e Rezictionen haberi sich als mono- oder bi- 
molekular erwiesen. Es g i n d  in einer Reaction da~iach offenbar ver- 
schiedenc Staciien eu tinterscheiden, durch die Messung der Reactions- 
grschwindigiieit erhalten wir aber nur iiber das erste Aufschluss. 

Es fiihren also die Ergebnisse der Untersuchung iiber die Rildnng 
des rothen Phosphors nicht nothwendig zu dem Schlusse, dass dem- 
sellien die Molekularformel Ps zukommt. Es ist vielmehr anzunehmen, 
dass aueh diese Reaction stufenweise erfolgt, dass sich im ersten 
Stadium ejne sehr labile Verbindung PS bildet, welche sich mit grosser 
Geschwindiglieit h6her polymerisirt. 

1) van’ t  H o f f ,  Vorlesungen, Heft 1, S. 196 
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Der  aus der Losung abgeschiedene rothe Phosphor zeigt eine 
debh.tft roihe, an Zinnober erinnernde Farbung. Er ist danach iden- 
tisch mit dein \-on R e t g e r s  aus fliissigern, weissern Phosphor unter- 
halb 230" gewonnenen scharlachrotken Producte rind stimmt in  der 
F:LI L>c init dern dureh Licht :LUS Schwefelkohlenstoff abgcschiedenen 
ro thw Phosphor iiherein. 

k)k h d e  Fsrbung konnte zu der Vermuthung Veranlassung 
gelen,  dass es  sieh hier urn eine andere Modification des rothen 
Phosphors handelt als die gewohnliche dunkelrothe, wie sie im Handel 
rorkonirnt Aucb die ReactionsgeschwiridIgkeit bei Oxydationsvor- 
ggngen wbeint bei den hellen Prgparateu etwas grosser zu Rein. Im 
Ueb-igeri ist aber das  Verbalten das gleiche, sodass man die hellere 
Fiirlmug mtl die grossere Iteactiousfiihigkeit wotil der sehr vie1 
feiiiercn F ertheilung zuschreibcn 1x1118s. Die Untwsuchung unter dem 
Mlln o s h j  hat, aueser der geringereri Grosse der Biirnchen, einen be- 
merlrcnswa then Untersrhied nieht eigebm. Durch die Bestimmung 
der LiiiaXicnireit drs dunkelrothen Phosphors in Pho3phorbromiir hoffen 
a i r  :tber, auch diese Frage nocti vollstdudig aofiulrliren. 

'n7zitt re Untersuohung so11 nuch der Einfluss erfahre~r, den kleiiie 
Men =en frrmder Zusatze auf die ~ i ldungsgeschaindigke~t  des rothen 
JPho,jphors ausiiben Dass dieselbe drirch kleine Zusiitze von Selen 
und x*on Phosphorjodiir wesentlkh gesteigert werden kann, ist ja 
schon wJr h g e r  Zeit von l l i t t o r f  gezeigt worden. Wir sind jetzt 
aber in den Stand gesetzt, diese EinAiisse quantitativ zu bestinimeii; 
es zeigte sich schon in den oben mitgetheilten Mrssungen, dass die 
Ocsr.hwintligkeitscoIlstaiite durch den Zusatz einer ganz kleineii Menqe 
von Jodphosphor auf den dreifacheir Werth :nisttGgt. 

Diem Einwirkungen, sowie die Abhangigkeit der Liislichkeit des 
rotl1.u I'hosphors von der Ternperatur solleii im hiesigen Inbtitnt 
M eifer verftalgt werden. 

Die mni Studium der Beziehungen zwischeu tlen beiden allotropen 
Pha.JphorInodificstione1~ verwendete Methode l l s s t  ~ic l i  gewiss auch 
benuteeti, u r n  andere khnliche Fragen zu 16sen. z. Is. die Reziehungen 
zwicclicn dem gelben und graiien Amen zu errnitteln. Auf diese 
ilillijglichkeit habe icli bereits auf der Nalur~~rscberversarllmlung zu 
EIaniburg in der Discussion zu dem Er  d r n  a n  n 'schm Vortrag iiber 
drts gelbe Arsen hingewiesen. 

Dits Verfabren, aus der Bildungsgeschwindigkeit jeder Korper 
eineii Sehluss auf ihre ""molekulare Beschaffenheit zu machen, scheint 
mir noch eirier weiteren Anwendung Eahig zu sein.; Sollte nicht 
die Moglitbkeit hestehen, unter Einhaltung gewisser Vorsichts- 
riiaassregelrt aus der Mrystallisation.geschwindjgkeit schwach iiber- 
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sattigter Liisuugen bei constanter Temperatur die Frage zu entscheiden, 
ob init dem Uebergang in den krystallisirten Zustand im gegebenen 
Falle eine Polymerisation cintritt oder nicht, ob in einheitlichen, 
festen Stoffen eomplicirtere Molekiile vorhanden sind a16 in ihren 
L tisongen ? 

56. R i c h a r d  Mohlau  und M. Reinze :  Synthesen asplirter 
Leukauramine. 

[Mittheilung aus dem Laboratorium f i x  Farbencb~mtic~ nnd Farber~itecbnik 
der Teohnischen Hochsehule ZUI I'hsdcn.] 

(Eingegangon am 14. Januai, 13O?.j 

In friiheren Mittheilangen I) ist gezeigt worden, dess die Syntiiese 
solcher Leukaurarnine, welehe an Stelle drr Amidogruppe die Restr 
de8 Isorosindulins und v o r i  A midoaztrverbindrinfferr mthalten ~ iliirch 
Vrreinigung dieser RBrpw niit Tetr:ilraethyldia11iid~~~nzhydrol gelingt. 

Es konnte dahw erwartet werden, dass substituirte Leukanramine 
ganz allgemeiu dureh Einwirkiing pritniirer Aniine atif dieses Hydro1 
entsfehen wiirden. 

Der Versuch hat beziiglich d ~ r  aromatiscLen Amirie in der That 
in diesem Siune entschiedeu. Die Rewtioi? rollzielit sich srhon 
bei gewiihnlicher, schnrller bei WosserhPci-'reriipzratur nnch der 
Gleichung : 

Aryl. NBr + IrlO.Clf [CI;17t,.N(Clli?)a]n 

Die alipLatjscheir Airiiite verlialten sieh gegeniiber deiii Hydro1 
unter gleichen Verhailtnisscu auffatlender Weise indifferent. 

Dn diese Leukanrarninsynthese a d  det  Bewegliehkeils eiues 
AmidowasserstofFittonls beruht , so war die Miigliebkeit vorhanden, 
dass sieh SBureaniide mEt dem Hydro1 gleiclifdls umsetzen wiirden. 
Von den uiitersrichten Kiirpern dieser Klasse reagirte jedoch lrdiglich 
der HarnstofF. 

Eine zweite Synthese arylirter Leukauramine beruht auf der 
Ersetzbarkeit der Amidogruppe im gewohxilicheu Leuk:turamirr durch 
die Reste primbrer, arorriatischer Amine. Sie vollzielit sich uiiter 
Amnioniakentwiekelung beirri Erhitzen mo1ei;ularer Mengen dieser 
Basen niit Leuknuramin nach der Gleichnng: 

= Bryl .KH.  CW [C,, H4. N(CH3)1]e + € 1 2 0 .  

Aryl.NH2 f ~lsfc'.CICi[CslI*.NjCB3)~]2 
= Aryl.NH.CII/CsI-fl.N(CHy)a]a + NW3 

1) R. M o h l a u  und W. SchaposchnikofI ,  diem Horichte 33,  799 
[190aj. - R. M o h l a u  und M. He inze ,  dieso Beikhte 34, hS1 [ i % ) l j .  - 
R. M o h l a u  und I<. P. G r a r l c r t .  dieso Berichte 34, 3384 [19011. 




