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das Hydrochlorat in weissen Nadeln ab, me. 3alzsiure bewirks
klare Losung, und beim Erhitzen entweicht Diacetyl, wihrend aus
dem Rickstande Hydrazinchlorhydrat auskrystallisirt.

Darstellung derselben Verbindung aus Diacetyl and
Acetylhydrazin.

Zur Darstellung des Acetylhydrazins!) ist es nicht néthig, von
reinem Hydrazinhydrat auszogehen, vielmehr geniigt dessen 50-procen-
tige, wissrige Losung. Man verfihrt folgendermaassen: 6 g Essigester
und 6 g Hydrazinhydrat (50-procentige, wissrige Losung) werden 9
Stunden im Einschlussrohr auf 1009 erhitzt und dann in einer Schale
etwa 24 Stunden im Vacuum iber Phosphorpentoxyd stehen gelassen.
Man gewinnt so einen festen, noch von Flissigkeit derebirdnkten
Krystallkuchen, den man schnell anf eine Thonplatte bringt und im
Exsiccator aufbewahrt.

Zu einer Losung ven 1 g Diacetyl in 4 ccm Wasser fligt man
eine solche von 0.8 g Acetylhydrazin in 2 cem Wasser auf einmal
hinzu. Nach etwa 3 Secunden erstarrt das Gemisch plotzlich zu
einem festen, weissen Krystallbrei, den man filtrirt und trocknet.
Ausbeute annihernd quantitativ.

Wird die Verbindung einmal aus siedendem Aceton umgeldst, so
ist sie vollig rein, schmilzt bei 163—1640 (corr. 166—167% und gab
bei der Analyse folgende Zahlen:

0.1949 g Sbst.: 0.3614 g COy, 0.1241 g H,0.

Ce HmOgNg. Ber. C 50.70, H 7.04.
Gef. » 50.57, » T.07.

54. Rudolf Schenck: Ueber den rothen Phosphor.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Marburg.}
(Eingegangen am 15. Januar 1902).

Die Frage nach der Natur des rothen Phosphors, nach den
Grinden der grossen Verschiedenheit in dem physikalischen und
chemischen Verhalten der beiden Phosphormodificationen, ist in der
letaten Zeit mehrfach?) discutirt worden.

1) Vgl Schéfer und Schwan, Journ. f. prakt. Chem.[2] 51, 185[1895].

Curtius und Hofmann, » » » » 2] 63, 524 [1896).

9 Lehmann, Molekularphysik I, 192. — Bakhuis-Roozeboom, Die
heterogens Gleichgewichte I, 168—175.
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Die Meinungen iiber die Art der Allctropie sind aber getheilt.
Wibrend Ostwald!) den weissen und den rothen Phosphor als
dimorphe Modificationen ansieht, neigen K. Schaum?), sowie R.
Wegscheider und F. Kaufler?®) dazu, die beiden Phosphorformen
als chemisch isomere, den rothen Phosphor als ein Polymerisations-
product des weissen zu betrachten.

Das bisherige experimentelle Material reicht aber zu einer
sicheren und einwandsfreien Entscheidung fir die eine oder die andere
Aunsicht nicht aus; die Frage nach der gegenseitigen Beziehung der
beiden Phosphorformen muss als eine vollstindig offene bezeichnet
werden, wenn auch die Wahrscheinlichkeit, dass ein Fall von Poly-
merie vorliegt, eine sehr grosse ist.

Ich habe es nun versucht, auf einem anderen, bisher nicht be-
gangenen Wege das Problem anzugreifen. Ist der rothe Phospbor
ein Polymerisationsproduct des weissen, so muss ein Molekiil des-
selben aus mehreren Molekiilen weissen Phosphors entstehen, die

- Bildung der rothen Formi aus der weissen wiirde eine polymolekulare
Reaction sein. Handelt es sich dagegen bei dieser Umwandlung um
einen Uebergang in eine polymorphe Form, so wird an der Be-
schaffenheit der Molekiile nichts geiindert, es #ndert sich nur die
gegenseitige Orientirung derselben. Die Abscheidung des rothen
Phosphors aus dem Schmelzfluss oder einer Ldsang des weissen ist
dann unter denselben Gesichtspunkten zu betrachten, wie ein Kry-
stallisationsvorgang, der ja eine monomolekulare Reaction ist.

Lassen wir nan in einem Losungsmittel diese Umwandlung sich
vollziehen, so kounen wir aus der zeitlichen Aenderung der Phosphor-
concentration bezw. aus dem in bestimmten Zeitintervallen abge-
schiedenen Mengen von rothem Phosphor erkennen, ob die Reaction
monomolekular oder polymolekular verlduft. Denn bei einem mouno-
molekularen Vorgang ist die Reactionsgeschwindigkeit stets der jewei-
ligen Concentration, bei einem poly-(n)-molekularen dagegen stets der
n-ten Potenz derselben proportional. Bezeichnen wir mit C die Con-
centration des weissen Phosphors, mit t die Zeit, mit k die Geschwin-
digkeitsconstante, so ist die Abnahme von C in einem Zeitelement
fiir eine monomolekulare Reaction

dac
1. — i = k.G,
fiir eine poly-(n)-molekulare Reaction
dC )
2. — qL = k.Cr.

' Lehrbuch dér allgem. Chemie 11, 2, 859; Grundlinien der anorgani-
schen Chemie S. 398.

3 Ann. d. Chem. 300, 221.

%) Sitzungsber. der “~iserl. Akademie der Wissensch, in Wien, Math.-
Naturw. Klasse, Bd. ¢~ T, 606 fg.
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Integrirt man diese Differentialgleichungen und setzt die Concen-
tration beim Beginn des Versuches (im Moment t = 0) gleich C,,
so folgt

1 Cy I 1 1 1
= % k= e — b
1. k tlnC bezw. k T o1 Cr,“‘lz

Bestimmt man nun nach verschiedenen Zeiien t die Concentrationen
C nnd setzt die erhaltenen Werthe in die obigen Gleichungen ein,
indem mon n nach einander die Werthe 2, 3, 4 ete. ertheilt, so kann
man die Grisse k berechnen. Es zeigt dasjenige n den Grad der
Reaction an, welches bewirkt, dass die ans den verschiedenen Beoh-
achtungen errechneten k mit einander iibereinstimmen.

Man erfihrt so, ob der Vorgang mono-, di-, tri- oder héher mole-
kular ist, ob eine Polymerisation eintritt. Unter Umstinden wird man
sogar erwarfen diicfen, iber das Molekulargewicht des gebildeten
Stoffes auf diese Weise Aunfschluss zu erhalten.

Die abgeleiteten Gleichungen gelten nur fiir verdiinnte Lésun-
gen. Es handelte sich nun weiter darum, ein L&sungsmittel fiir den
weissen Phosphor ausfindig zu machen, in welchem er sich bei nicht zu
hoter Temperatur mit gut messbarer Geschwindigkeit in die rothe
Form umwandelt. Dasseibe darf natiirlich mit dem Phosphor keinerlei
Nebenreactionen geben. Diesen Aunforderungen geniigt das Phos-
phortribromid in ausgezeichneter Weise.

Eine einprocentige Losung zeigt nach lidngerem Erhitzen aaf
150% eine deutliche Abscheidong von rothem Phospbor. Fiir Ge-
schwindigkeitsmessungen erwies sich das Temperaturintervall 170—
1900 als das geeignetste. Meine Beobachtungen sind bei der Tempe-
ratur des siedenden Phenetols (172”) und der des siedenden Anilins
(184" ausgefiibrt.

Dabei ergab sich nun die Thatsache, dass die Umwandlung des
gelisten Phospliors in rothen keine vollstindige ist, dass die Bildung
des Letzteren bel einer bestimmten Concentration aufhdrt. Die Re-
action ist umkehrbar; es 18st sich nimlich, wie ich gefunden babe,
rother Phosphor nicht unbetrichtlich in Phosphorbromiir auf, und es
sind die Lésungen beider Phosphormodificationen identisch.

Ich habe die Loslichkeit fiir die Untersuchungstemperaturen er-
mitielt; 100 g Phosphorbromiir 16sen

bei 172° 0.260! g rothen Phosphor,
> 1840 0.3634 g » > L

Diese Thatsache ndthigt uns, die oben abgeleiteten Gleichungemn
etwas zu modificiren. Als die Concentration, welche fir die Re-
actionsgeschwindigkeit in Betracht kommt, haben wir nicht die Ge-
sammtconcentration in die Gleichungen einzufiibrent), sondern nur

Y vgl. van’t Hoff: Vorlesungen 1, 182,

Berichte d. D. chem. Gesellgchaft, Jabrg, XXXV. 23
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die Differenz zwischen der wahren Concentration und derjenigen der
an rothen Phosphor gesittigten Losung. Bezeichnen wir die Sitti-
gungsconcentration als a, so wird:
1, Cp—a 1 I g 1 1 i
1. k= " In C—a bezw. 2. lg == Tl %((y—a}f”l T Goap i

Das auns Brom und einem Ueberschuss von rothem ‘Phosphor
nach der bekannten Methode dargestellte Phosphorbromiir ist stets
phosphorhaltig, und es verliert diesen Phosphorgehalt auch nicht bei
mehrfacher Rectification, weil der Phosphor mit dem Bromur fiichtig
ist. Fir meine Untersuchung war aber ein phosphorfreies Losungs-
mittel erforderlich. Das rectificirte Phosphorbromiir wurde zur Ent-
fernung einer Verunreinigung mit einem kleinen Ueberschuss von
Brom versetzt und dann der fractionirten Destillation unterworfen.
Es gelingt so, ein phosphorfreies Priparat zu gewinnen.

Die Messungen wurden an L&sungen, welche ungefihr 1 pCt.
weissen Phosphor enthielten, ausgefiihrt. Eine Reibe von Glasréhren
wurde mit je 15 cem dieser Losung beschickt, die Luft aus denselben
durch trockne Kohlensiure verdringt und dann zugeschmolzen. Das
Aufldsen des weissen Phosphors, das Umgiessen der Lésung, geschah
wie' das Fiillen der Réhren stets in einer Kohlensiureatmosphire
unter Schutz vor Licht — Abends. Die Lésungen blieben in Folge
dieser Behandlung nahezu vollstindig klar.

Damit mdglichst vollstindige Gleichméssigkeit in der Erhitzung
der Rébren erzielt werde, wurde das Temperaturbad erst nach dem
Einbringen derselben angeheizt und, zwecks Ansschliessung jeder Neben-
reaction darch Licht, die ganze Procedur im Dunkelzimmer ausgefiibrt.

Nach eingetretener Temperaturconstanz und Bildung einer kleinen
Menge rothen Phosphors (etwa zwei Stunden nach Beginn des An-
beizens) wurde das erste Rohr herausgenommen. In geeigneten
Zwischenrdumen folgten die dbrigen Réhrer nach.

Zur Ermittelung der S#ttigungsconcentration wurde eine ge-
wogene Menge von rothem Phosphor — derselbe war bei unseren
Versuchen gewonnen und analysirt worden — mit einer gewogenen
Menge Phosphorbromiir unter Kohlensidure im zugeschmolzenen Rohr
mehrere Stunden anf die Untersuchungstemperator erhitzt. Der noch
vorhandene Rest rothen Phosphors gab dann die Ldgslichkeit an.

Zur Bestimmung des ansgeschiedenen rothen Phosphors wurden
die aus dem Heizbad herausgenommenen und schnell abgekiihlten
Rihren gedffnet und ihr Inhalt durch einen Gooch-Neubauer-schen
Platinti gel filtrirt, der Riickstand mit Schwefelkohlenstoff, weiter mit
Alkohol und Wasser und dann nochmals mit Alkohol gewaschen, bei
100" getrocknet. ynd gewogen.

Voun jeder der ensgeschiedenen Mengen von rothem Phosphor ist
eine Analyse ausgefii: ~nrden, weil sich herausstellte, dass er durch
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Kieselsduremengen verunreinigt war. Dieselben e istehen durch Ein-
wirkung des Phosphorbromiirs auf die Glaswiinde des Rohres. Durch
besondere Versuche kann man sich leicht davon iiberzeugen, dass
Phosphorbromiir bei den verwendeten Temperataren Glas sehr stark
angreift. Dieser Umstand musste berlicksichtigt werden. Die Ueber-
fiihrung des Phosphors in Phogphorsiure erfolgte durch Wasser und
Brom, die Wignung als Magnesiumpyrophosphat.

Die Ergebnisse der Untersuchung sind in der Tabelle auf S. 358
zusammengestellt,

Die verschiedenen, unter abweichenden Bedingungen erhaltenen
Beobachtungsreihen geben die beste Uebereinstimmung fiir den Werth
der Geschwindigkeitsconstanten k, wenn wir n = 2 setzen.

Es geht daraus hervor, dass die Umwandlung des weissen Phos-
phors in rothen eine bimolekulare Reaction ist, dass sich an der
Bildung sines Molekiils rothen Phosphors zwei Molekiile des weissen
betheiligen. Ks ist also der rothe Phosphor als Polymerisationsproduct
des weissen aufzufassen, die Allotropie des Phosphors besteht iu einer
Polymerie, nicht in einer Polymorphie.

Auf Grund der gefundenen Resultate kinnte man sich nun zu
dera Schlusse verleiten lassen, dass dem rothen Phosphor die Mole-
kularformel (Py)g == P3 zukommt. Dem stehen aber Bedenken ent-
gegen; man solite den rothen Phosphor seinem ganzen Verhalten
nach, welches so stark von dem des weissen abweicht, eber fiir ein
hochpolymerisirtes Product halten. Analoga bietet uns die Chemie ja
in grofser Zahl dar.

Wie lidsst sich nun dieser Umstand mit den Ergebnissen der
Untersuchung in Einklang bringen? Zu dem Zwecke miissen wir
uns daran erinnern, dags nach den Erfahrangen van’t Hoff’s!) und
seiner Schiiler viele Reactionen viel einfacher verlaufen als man sie
durch die Gleichungen zum Ausdruck zu bringen pflegt. Viele fiir
polymolekalar gehaltene Reactionen haben sich als mono- oder bi-
molekular erwiesen. Es sind in einer Reaction danach offenbar ver-
schiedene Stadien zu unterscheiden, darch die Messung der Reactions-
geschwindigkeit erhalten wir aber nur iiber das erste Aufschluss.

Es fihren also die Ergebnisse der Untersuchung iiber die Bildung
des rothen Phosphors nicht nothwendig zu dem Schlusse, dass dem-
selben die Molekularformel Pg zukommt. Es ist vielmebr anzanehmen,
dass auch diese Reaction stufenweise erfolgt, dass sich im ersten
Stadium eine sehr labile Verbindung P bildet, welche sich mit grosser
Geschwindigkeit hobher polymerisirt.

Y yan't Hoff, Vorlesungen, Heft 1, S. 196.

=T
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Der aus der Loésung abgeschiedene rothe Phosphor zeigt eine
lebbaft rothe, an Zinnober erinnernde Féirbung. Er ist danach iden-
tisch mit dem von Retgers aus flissigem, weissem Phosphor unter-
halb 250° gewonnenen scharlachrothen Producte und stimmt in der
Farle wit dem dureh Lieht aus Schwefelkohlenstoff abgeschiedenen
rothen Phosphor iberein.

Die helle Firbung k6pnte zu der Vermuthung Veranlassung
geben, dass es sich hier um eine andere Modification des rothen
Phoaphors handelt als die gewdhnliche dunkelrothe, wie sie im Handel
vorkommt.  Auch die Reactionsgeschwindigkeit bei Oxydationsvor-
géngen scheint bel den hellen Priparaten etwas grosser zu sein. Im
Uebrigen ist aber das Verhalten das gleicke, sodass man die hellere
Firbung und die grossere Reactionsfihigkeit wobl der sehr viel
feineren Vertheilung zuschreiben muss. Die Untersuchung unter dem
Mikroskop hat, ausser der geringeren Grosse der Xdrnchen, einen be-
merkenswerthen Unterschied micht ergeben. Durch die Bestimmung
der Loslichkeit des dunkelrothen Phosphors in Phosphorbromiir hoffen
wir aber, auch diese Frage noch vollstindig anfzukliren.

Weitere Untersuchung soll auch der Einfluss erfahren, den kleine
Mengen fremder Zusdtze auf die Bildungsgeschwindigkeit des rothen
Phosphors ausiiben. Dass dieselbe durch kleine Zusdtze von Selen
und von Phosphorjodiir wesentlich gesteigert werden kann, ist ja
schon vor langer Zeit von Hittorf gezeigt worden. Wir sind jefzt
aber in den Stand gesetz!, diese Einflisse guantitativ zu bestimmen;
es zeigte sich schon in den oben mitgetheilten Messungen, dass die
Geschwindigkeitsconstante durch den Zusatz einer ganz kleinen Menge
von Jodphosphor auf den dreifachen Werth ansteigt.

Diese Einwirkungen, sowie die Abhingigkeit der Léslichkeit des
rothan Phosphors von der Temperatur sollen im hiesigen Institut
weiter verfolgt werden.

Die zum Studium der Beziehungen zwischen den beiden allotropen
Phosphormodificationen verwendete Methode ldsst sich gewiss auch
benutzen, um andere #hnliche Fragen zu lésen, z. B. die Beziebungen
zwischen dem gelben und gramen Arsem zu ermitteln. Auf diese
Maéglichkeit habe ich bereits auf der Naturforscherversammlung zu
Hamburg in der Discussion zu dem Erdmann’schen Vortrag fiber
das gelbe Arsen hingewiesen.

Das Verfahren, aus der Bildungsgeschwindigkeit jeder K&rper
einen Schluss aunf ihre ‘molekulare Beschaffenheit zu machen, scheint
mir noch einer weiteren Anwendung fihig zu sein., Sollte nicht
die Mdoglichkeit bestehen, unter Einhaltung gewisser Vorsichts-
maassregeln aus der Krystallisation:geschwindigkeit schwach iiber-
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sittigter Losungen bei constanter Temperatur die Frage zu entscheiden,
ob mit dem Uebergang in den krystallisirten Zustand im gegebenen
Falle eine Polymerisation eintritt oder nichi, ob in einheitlichen,
festen Stoffen complicirtere Molekiile vorhanden sind als in ihren
Lisungen?

56. Richard Mohlau und M. Heinze: Synthesen arylirter
Leukauramine.
[Mittheilung ans dem Laboratorium fiir Farbenchemie und Fiarbereitechnik
der Technischen Hochschule zu Dresden.]
(Eingegangen am 14. Janunar 1302

In fritheren Mittheilangen?) ist gezeigt worden, dass die Synthese
soleher Leukauramine, welche an Stelle der Amidogruppe die Reste
des Isorosindulins und von Amidoazoverbindungen enthalten, durch
Vereinigung dieser Kdrper mit Tetramethyldiamidobenzhydrol gelingt.

Es konnte daher erwariet werden, dass substituirte Leukauramine
ganz allgemein durch Einwirkong priméirer Ainine auaf dieses Hydrol
entstehen wiirden.

Der Versuch hat beziiglieh der aromatischen Amine in der That
in diesem Sinne entschieden. Die Reaction vollzieht sich schon
bei gewdhnlicher, schueller bei Wasserbad-Temperatur nach der
Gleichung:

Aryl. NHy; + HO.CH[C;H; . N{CHj)s)s

= AryLNH.CH[C; H..N(CH;)s]s + H:0.

Die aliphatischen Amine verhalten sich gegeniiber dem Hydrol
unter gleichen Verhiltnissen auffallender Weise indifferent.

Da diese Leukanraminsynthese auf der Beweglichkeit eines
Amidowasserstoffatoms bercht, so war die Moglichkeit vorbanden,
dass sich Siureamide mit dem Hydrol gleichfalls umsetzen wiirden.
Von den untersuchten Korpern dieser Klasse reagirte jedoch lediglich:
der Harnstoff.

Eine zweite Synthese arylirter Leukauramine beruht auf der
Ersetzbarkeit der Amidogruppe im gewohnlichen Leukauramin durch
die Reste primirer, aromatischer Amine. Sie vollzieht sich unter
Ammoniakentwickelung beim Erhitzen molekularer Mengen dieser-
Basen mit Leukauramin nach der Gleichung:

Aryl.NHy + HgN.CH[CsHs. N(CHs)]s

H R. Méhlau und W. Schaposchnikoff, diese Berichte 33, 79%
[1900]. — R. Méhlau und M. Heinze, diese Berichte 34, 881 [1901]. —
R. Méhlan und K. P. Graelert, diese Berichte 3, 3384 [1901]





