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zwischen Aceton und Bisulfit verliuft bei weitem triger als bei den
Aldehyden, und es konnte trotz vielfacher Abdnderung der Versuchs-
bedingungen die Einwirkun dauer nicht gekiirzt werden. Die An-
wendung von schwefligsauren Salzen ist infolge der leichten Oxydir-
barkeit ausgeschlossen. Die nach dieser Methode erhaltenen Resultate
sind recht genau.

Beispiel: 2.3674 g reines Aceton wurden auf 1 L verdiinnt. Je 25 ccm
dieser Losung wurden in einer Stépselflasche mit 25 cem !/s-n. Bisulfitlosung
versetzt und nach 30-stindigem Stehen mit !/10-n. Jodlosung zuriicktitrirt,
Gleichzeitig wurde die Bisulfitlésung fiir sich ebenso lange stehen gelassen
und titrirt.

Umgerechnet auf /io-n, Losung ergab sich, dass das Aeceton verbraucht
hatte:

1. 20.32 ccm, 2. 20.36 cem, 8. 20.40 ccm /15-n. Bisulfit.

Daraus ergisbt sich:

1. 0.0590 g, 2. 0.0591 g, 3. 0.0592 g Aceton.

Angewendet 22874 =0.0592.

193. Th. Weyl: Ueber Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd
auf Phosphor.
(Eingegangen am 2. April 1906.)

Nach Schonbein’s bekannter Entdeckung wird durch Einwirkung
von Luft auf gelben Phosphor Ozon gebildet. Ich habe mir nun die
Frage vorgelegt, ob der gleiche Korper auch durch eine Reaction
zwischen Phosphor und Wasserstoffsuperoxyd entsteht. Diese Frage
schien berechtigt, weil ein Atom des im Superoxyd enthaltenen Sauer-
stoffes ozonartige Eigenschaften zeigt. Bei diesen Untersuchungen,
iiber welche ich spiter zu berichten gedenke, bin ich auf einige That-
sachen gestossen, denen die nachfolgende Mittheilung gilt.

Gelber Phosphor entwickelt bereits beim Erwirmen
mit Wasser Phosphorwasserstoff, wie darch Briunung eines mit
Silbernitrat getrinkten Papierstreifens festgestellt warde. Zum weiteren
Nachweis wurden die bei der Erwirmung entstehenden Dimpfe in
Silbernitratlésung geleitet. Es trat zundchst eine Briunung der Liésung
ein. Allmihlich entstand ein schwarzer Niederschlag, in welchem
nach Oxydation mittels Salpetersiure und Ausfillung des Silbers
Phosphorsdure durch Molybddnlésung oder Magnesiamischung nach-
gewiesen worde. Wasserstoffsuperoxyd von 6 pCt. wirkt erst
bei etwa 60° auf gelben Phosphor ein. Auch 30-proc. Wasserstoff-
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superoxyd greift den gelben Phosphor erst beim Erwirmen auf 60°
merkbar an. Die entstehenden Producte sind neben Phosphorwasser-
stoff, der nicht selbstentziindlich ist, ph  horige Sdure und Phosphor-
sdure. Der bei Einwirkung von 6- oder von 30-proc. Wasserstoff-
superoxyd nicht in Reaction getretene Phosphor wird in eine gelbe,
zunichst honigartige, dann hornartige Masse verwandelt, die an der
Luft kaum raucht, aber in der Flamme wie gewdhnlicher Phosphor
verbrennt.

Viel energischer wirkt Wasserstoffsuperoxyd auf amor-
pben und auf Schenck’schen Phosphor ein. Erst bei Anwen-
dung von etwa 8-proc. Wasserstoffsuperoxyd ist die Einwirkung gefahr-
los, bei hoher procentigem Superoxyd aber #usserst stiirmisch und
von starker Wirmeentwickelung begleitet. Die Producte der Ein-
wirkung sind: Phosphorwasserstoff, phosphorige Siure und Phosphor-
siure. Etwa 0.2 g amorphen oder Schenck’schen Phosphors 1dsen
sich in etwa 100 ccm G-proc. Wasserstoffsuperoxydes beim Erwirmen
auf 60° unter Entwickelung von Phosphorwasserstoff zu einer véllig
klaren, farblosen Lé&sung auf, in der einige weisse Flittern — an-
scheinend Kieselsdure — umherschwimmen. Da die bei der Reaction
entweichenden Dimpfe weder mit alkalischer Nitroprussidnatriamlésung
noch mit Bleildsung reagiren, wird Schwefelwasserstoff nicht gebildet.

Schon bei Einwirkung von kochendem Wasser aufamor-
phen Phosphor entsteht Phosphorwasserstoff. Wenn man
10 g amorphen Phosphor mit 150 ccm Wasser im Rundkolben auf
dem Sandbade am Riickflusskiihler erhitzt, kann man die Entwickelung
dieses Gases stundenlang durch den Geruch und durch Silberldsung
nachweisen. Bei diesem Versuche habe ich einige Male die Entstehung
von selbstentziindlichem Phosphorwasserstoff beobachtet und seitdem
den Kolben stets mit Kohlensiiure oder Wasserstoff gefiillt erhalten.

Da das Wasser bei Einwirkung auf amorphen Phosphor aus
diesem phosphorige Siure und Phosphorsiure extrahirt und hierbei
stark saure Reaction annimmt, kann die Entwickelung von Phosphor-
wasserstoff beim Kochen von Wasser mit Phosphor nicht auf die Al-
kaliwirkung des Glases zuriickgefiihrt werden.

Viel reichlicher wird Phosphorwasserstoff durch Einwirkung von
200 cem Natronlauge von 5 pCt. auf 20 g amorphen Phosphor
(Kahlbaum) erhalten. Als das Gemisch 3 Stunden am Riickfluss-
kiihler auf dem Sandbade gekocht wurde, wog das in der vorgelegten
Silbernitratldsung abgeschiedene Phosphorsilber 1.759 g. Aus diesem
wurden nach Oxydation mittels Salpetersiure 0.126 g Mg2 P2 Oz, ent-
sprecherd 0.035 g Phosphor, abgeschieden'). Als der Versuch abge-

!) Vergl. iiber die Methodik im experimentellen Theil.
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brochen wurde, war die Entwickelung von Phosphorwasserstoff noch
nicht beendet.

Es lag nun der Einwand nahe, dass die Entwickelung
von Phosphorwasserstoff aus amorphem und aus Schenck-
schem Phosphor durch kochendes Wasser, Natronlauge oder
Wasserstoffsuperoxyd auf die Anwesenheit von gelbem
Phosphor in den genannten Pridparaten zurickzufiihren sei

Diese Annahme hat sich als irrig erwiesen. Denn auch in dem
von gelbem Phosphor befreiten amorphen und Schenck’schen Phosphor
trat die Entwickelung von Phosphorwasserstoff durch Wasser, Natron-
lauge und Wasserstoffsuperoxyd in unverminderter Menge ein.

Ueber den Mechanismus der Reaction lassen sich zur Zeit
wohl nur Vermuthungen aufstellen.

Vielleicht bildet sich aus Phosphor und Wasserstoffsuperoxyd
nach der Formel

3H:0; + 2P =2 P(OH);
zuniichst phosphorige Sidure. Diese wiirde dann secundir nach der
Formel
in Phosphorwasserstoff und Phosphorsiure zerfallen, wihrend ein
Theil der phosphorigen Siure bei einem Ueberschusse von Wasser-
stoffsuperoxyd sich zu Phosphorsiure oxydirt.

Dass diese Annahme nicht vollkommen des experimentellen Unter-
baues entbehrt, ergiebt sich aus der bekannten Erfahrung, dass phos-
phorige Siure bei Erhitzung tiber ibren Schmelzpunkt nach der oben
angegebenen Forme! sich in Phosphorwasserstoff und Phosphorsiure
spaltet.

In dem nachfolgenden experimentellen Theile sind die Beweise
fiir die vorstehend aufgestellten Salze zusammengefasst.

Experimenteller Theil

Ein Rundkolben von 200 ccm Inhalt nahm den zu zersetzenden
Phosphor auf. Der Kolben war mit einem doppelt durchbobrten
Stopfen verachlossen. Durch die eine Bohrung ging ein Hahntrichter,
dessen Rohr bis auf den Boden des Kolbens reichte, wibrend die
zweite Bohrung ein dicht unter dem Stopfen endendes Glasrohr ent-
hielt. Der Hahntrichter wurde mit dem Kohlensiure- bezw. Wasser-
stoff-Apparate verbunden. An das unter dem Stopfen endende Rohr
schloss sich ein Glasrohr, das in eine mit 5-procentiger Silbernitrat-
l6sung beschickte Vorlage tauchte. Zwischen den Gasentwicke-
lungsapparat und den eben beschriebenen Kolben warep zwei Wasch-
flaschen, die eine mit Wasser, die andere mit Héllensteinldsung ge-

84*
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fiillt, eingeschaltet. Nachdem die Luft aus dem Kolben durch Kohlen-
siure bezw. Wasserstoff ausgetrieben war, wurde der Hahntrichter mit
‘Wasserstoffsuperoxyd bis zum Rande gefiillt und die Verbindung des
Kolbens mit dem Gasentwickeler wieder hergestellt. Bei gedffnetem
Habhntrichter floss das Superoxyd auf den im Kolben befindlichen
Phosphor. War die in Reaction tretende Phosphormenge gering, so
erfolgte keine Selbsterwirmung des Superoxyds. Dann wurde der
Kolben wibrend der Versuchsdauer im Wasserbade bei 60° gehalten.
Trat dagegen eine Selbsterwidrmung der Flissigkeit auf, wie das bei
Anwendung grosserer Phosphormengen der Fall war, so wurde der
Kolben erst dann im Wasserbade bei 60° gehalten, nachdem die Selbst-
erwirmung abgeklungen war.

Die Verarbeitung der Vorlage und des Kolbeninhaltes geschah
in folgender Weise.

A. Vorlage. Der schwarze Niederschlag von Phosphorsilber wurde
auf aschefreiem Filter gesammelt, mit kaltem!) Wasser einige Male gewaschen
und dann iber Schwefelsiure bis zu constantem Gewichte getrocknet und
gewogen.

Der Niederschlag wurde dann vom Filter getrennt, mit wenig Wasser
angerithrt und in der Porzellanschale auf dem Sandbade mit Salpetersiure
von 1.5 spec. Gew. so lange erwirmt, bis die schwarze Masse vollig in Losung
iibergegangen war. Die Losung wurde dann mit etwa 200 ccm Wasser ver-
diinnt, bis fast zur Trockne verdampft und, falls sich noch braun gefirbte
Massen ausschieden, nochmals mit Salpetersiure oxydirt. Die nochmals auf
200 cem verdinnte Flissigkeit wurde wiederum bis auf etwa 5 ccm einge-
dampft, dann mit Wasser verdinnt und mit so viel Salzsiare versetzt, bis
alles Silber ausgefillt war, In der vom Chlorsilber abfiltririen Lésung wurde
nach dem Eindampfen die Phosphorsiure durch Magnesiamischung gefillt und
als MgaP207 gewogen.

Das Filtrat vom Phosphorsilber wird mit Salzsiure zur Ausfillung des
Silbers versetzt und nach Beseitigung des Niederschlages durch Filtration ein-
gedampft. In der eingedampften Ldsung wird durch Fillong mit Magnesia-
mischung die darch Oxydation des eingelciteten Phosphorwasserstoffes gebil-
dete Phosphorsiure erhalten.

B. Kolbeninhalt. Dieser wurde auf 200 cem gebracht und zur Be-
stimmung der phosphorigen Saare und der Phosphorsiure benutzt, Die Be-
stimmung der phosphorigen Siure geschah durch Fillen mittels Queck-
silberchlorids bei 60° nach Fresenius und Luck? in einem gemessenen Theil
des Kolbeninhaltes. Die Phosphorsiure wurde in der Weise ermittelt, dass
ein gemessener Theil des Kolbeninhaltes bis auf wenige Cubikcentimeter ein-
gedampft und dann mit Salpetersiure von 1.5 spec. Gew. oxydirt wurde. Die
Losung warde mit Wasser verdiinnt und abgedampft und zwar unter mehr-
facher Wiederholung von Verdinnung und Verdampfung. Die zuletzt erhal-

1) ln warmem Wasser ist er etwas ldslich.
?) Zeitschr, f. analyt. Chem. 11, (4.
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tene Fliissigkeit enthielt sowohl die urspringlich als solche vorhandene Phos-
phorsiure, wie diejenige Phosphorséure, welche durch Oxydation aus der vor-
handenen phosphorigen Siure entstanden war. Durch Subtraction der als
Phosphorsaare berechneten phosphorigen Saure von der durch die Analyse
ermittelten »Gesammt-Phosphorsiure« wurde die praformirte Phosphorsiure
erhalten. Zur Bestimmung der » Gesammt-Phosphorsdure« diente die Molybdan-
fallung, an welche sich die Magnesiamethode anschloss. Dieser Umweg er-
wies sich als nothwendig, weil Ammoniak in der Phosphorsiureldsung einen
Niederschlag hervorbrachte. '

A. Versuche mit kiuflichem amorphem und Schenck’schem
Phosphor?),

Versuch 60. 10 g Schenck’scher Phosphor + 200 cem H; O3 von 6 pCt.
im Wasserstoffstrom gekocht. Versuchsdauer 2!/, Stdn.

a) 3.355 g Phosphorsilber, getrocknet iber Schwefelsiiure, ergaben 0.221 g
Mgz P, 0s.
b) Im Filtrat von a) 0.0445 g MgzaPy0s.
Plospher aus PHs. a) 0.0618 g g 0.0744 ¢ — 0.07 & PH
by 00126 g § 014 8= 0078 Pl
Versuch 61. 10 g Schenck’scher Phosphor + 150 cem Wasser im
Wasserstoffstrome, ohne Erwirmung. Dauer 2 Stdn.

a) 0.1261g Phosphorsilber, getrocknet iiber Schwefelsdure, ergaben 0.0175g
Mgng 01.

b) Im Filtrate von a) 0.013 g MgsP3 O,

Phosphorsiure aus PHs a) 0.005 g % 0.0086 g = 0.008 g PH;.

b) 0.0036 g

Versuch 57. 20 g amorpher Phosphor + 200 ccm Natronlauge von
5 pCt. am Riickflusskiihler 3 Stunden auf dem Sandbade gekocht.

Gefunden: 1.759 g Phosphorsilber, getrocknet iber Schwefelsaure == 0.126 g
MgaP,0; = 0035 ¢ P = 0.0386 g PHs.

Versuch 62 und 64. 10 g Schenck’scher Phosphor wurden mit Wasser
80 lange extrahirt, bis dieses neutral reagirte. Verbraucht 250 cem Wasser.
Der abgepresste und auf Thon getrocknete Phosphor wird dann mit 150 cem
Wasserstoffsuperoxyd von 6 pCt. im Kohlensiurestrom zunfichst eine Stunde
in der Kilte, dann eine Stunde bel 60° behandelt. Es wurden erhalten:

a) 1.052 g Phosphorsilber, getrocknet tber Schwefelsiure = 0.0665 g
Mg?PQOT.

b) Im Filtrate von a) 0.0479 g MgaP3 0.

Phosphor aus a) 0.0187 g _

b 00134 5 00321 8 P = 0.029 g PH..

¢) Phosphorige Siure = 2.196 g HgCl = 0.383 g H;PO; = 0.457 ¢
HsPO,.

d) Gesammti-Phosphorsiure = 0.5780 g MgsP3O0r = 0.512 g HsPO,.

) Beide Priparate waren von Kahlbaum bezogen.
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Die Differenz d—c giebt, wenn ¢ als Phosphorsdure berechnet wird, die
im Versuche wirklich gebildete Phosphorsidure. Diese Differenz: 0.512—0.457 g
= 0.055 g H3PO,.

B. Versuche mit reinem, d. h. von gelbem Phosphor
befreitem Phosphor.

Wie bereits bekannt, enthdlt der kiufliche amorphe Phosphor
neben phosphoriger Siure auch Phosphorsiure und gelben Phosphor?).

Ich fand in 3 g kiuflichem Schenck’schem Phosphor, die mit
750 ccm Wasser bis zum Verschwinden der sauren Reaction extrahirt
worden waren, nach den oben beschriebenen Methoden .80 pCt.
Phosphorsidure und 0.42 pCt. phosphorige Sdure. Zur Bestimmung
des gelben Phosphors wurden die mit Wasser extrahirten 10 g
Schenck’schen Phosphors mit 150 ccm Alkohol von 95 pCt. am Riick-
flusskiihler ansgekocht. Hierbei entwich Phosphorwasserstoff. Dann
folgte unter den gleichen Umstinden eine Extraction mittels 150 ccm
absoluten Alkohols. Wieder entwich Phosphorwasserstoff, wie durch
vorgelegtes Silbernitrat erkannt wurde. Der von Alkohol durch Ab-
saugen und Thon befreite Phosphor wurde jetzt im Soxhlet mittels
Schwefelkohlenstoff 10 Stunden extrahirt. Der alkoholisch itherische
Auszug verdampfte bei Zimmertemperatur ebenso wie das Schwefel-
kohlenstoff-Extract. Schliesslich wurden beide Extracte mit einander
vereinigt. Der Riickstand leuchtete im Dunkeln deutlich. Er wurde
mit Salpetersdure von 1.5 im bedeckten Becherglase unter Erwiirmen
vorsichtig oxydirt. Hierbei blieben einige braune Theilchen iibrig,
von denen die mit Wasser auf 200 cem verdiionte Lésung durch Fil-
tration befreit wurde. Die wissrige Lésung wurde abgedampft, auf
25 cem  aufgefiillt und zunidchst mit Molybdénlésung, danu nach be-
kannter Vorschrift mit Magnesiamiscbung gefillt. Es wurden erhalten:
0.085 g MgzP:07, welche 0.024 g gelbem Phosphor, also 0.24 pCt.
entsprechen.

Die 80 erhaltenen 10 g Schenck’schen Phosphors wurden zuniicbst
mit 200 ccm Wasser, dann unter Zusatz verdiinnter Schwefelsiure im
Dunkeln destillirt. Das nach Mitscherlich’s Vorschrift abgekiihlte
Destillat leuchtete bei beiden Destillationen nicht. Der Phospbor war
also frei von gelbem Phosphor ?).

Nach einem zweiten, wie es scheint, bisher nicht be-
schriebenen Verfahren gelingt es aber, den Schenck’schen
Phosphor wie auch den braunen amorphen Phosphor viel
leichter von gelbem Phosphor zu befreien.

) Fresenius und Luck, Zeitschr. fiir analyt. Chem. 11, 63 ff.
?) 10 g des gleichen, nicht gereinigten Phosphors leuchteten, im Dunkeln
in gleicher Weise destillirt, auf das deutlichste.
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Es besteht darin, dass man etwa 10 g des za reinigenden Phos-
phors mit 200 cem 10-procentiger Sodalésung am Riickflusskiihler im
QOelbade etwa 2 Stonden kocht. Das im Oelbade steckende Thermo-
meter zeigte 130% Ein derartig mit Soda gereinigter Phosphor zeigte
bei der Destillation mit Wasser oder mit verdiinnter Schwefelsiure
im Dunkeln kein Leachten. Die Destillation wurde eine halbe
Stunde fortgefiihrt, wihrend welcher ungefihr 100 ccm Fliissigkeit
iiberdestillirten. Selbstverstindlich war das Leuchten vor der Reini-
gang aufgetreten und zwar schon bei der Destillation mit Wasser
ohne Zusatz verdiionter Schwefelsiure. Damit die Reinigung gelingt,
ist es nothig, den Phosphor unter Wasser fein zu zerreiben und alle
Knollen zu zerstéren, welche den gelben Phosphor zu enthalten
scheinen.

Der mit Soda oder Schwefelkohlenstoff gereinigte amorphe und
Schenck’sche Phosphor zeigte beim Kocken mit Wasser, Natronlauge,
Sodalésurg oder Wasserstoffsuperoxyd eine sehr starke Entwickelung
von Phosphorwasserstoff.

Versuch 69. 0.5 g reiner, Schenck’scher Phosphor wurden mit 200 ccm
G-procentigem Wasserstoffsuperoxyd im Kohlensiurestrom bei 600 behaundelt.
Es wurden gefunden:

a) als Phosphorwasserstoff, und zwar aus dem ausgescbiedenen Phosphor-
silber + der im Silbernitrat geldsten Phosphorsiure!): 0.0255 g Mga POy
= 0003 g P = 0.008 g PHj;

b) als phosphorige Saure: 0.622 g HgCl = 0.108 g phosphorige
Sdure = 0040 g P = 0.129 g H3POy;

¢) als Gesammt-Phosphorsiure: 1.601 g MgoPy07 = 1413 g H3POy
= 0.0447 g P.

Die Differenz ¢ — b entspricht der priaformirten Phosphorsiure: 1.413
—0.129 = 1.284 g HsPO,.

Wiedergefundener Phosphor:

a) im Phosphorwasserstoff . . . . . . . . . . 00073 ¢g 1.5 pCt.
b) in der phosphorigen Sdure . . . . 0.040 » 8.0 »
¢) in der priformirten Phosphorsiare (Dxﬁ'erenz c——b) 0.4075 » 81.h »
Summe 0.4548 g 91.0 pCt.
Asche und Verlust. . . . . . . . . . . . . 00432>» 9.0 »

05 g 100.0 pCt.
Versuch 70. 0.7 g reiner, Schenck’scher Phosphor wurden mit 200 ccm
Wasserstoffsuperoxyd von 6 pCt. im Kohlensdurestrom bei 607 behandelt.
Es wurden gefunden:
a) als Phosphorwasserstoff, und zwar aus dem ausgeschiedenen Phosphor-
silber + der im Silbernitrat gelésten Phosphorsiure: 0.0275 g Mga P20z
= 0.00718 g P = 0.0085 g PH31);

1} Im Silbernitrat fand sich sebhr wenig H3PO, geldst.
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b) als phosphorige Sdure: 1.167 g HgCl == 0.224 g phosphorige Siure
= 0.084g P = 0.266 g H3POy;

¢) als Gesammt-Phosphorsiure: 2.216 g MgsP30; = 1.957 g HsPO,
= 0.619¢g P.

Die Differenz ¢ — b entspricht der priformirten Phosphorsiure: 1.957
—0.244 = 1733 g Phosphorsiure.

Wiedergefundener Phosphor:
a) im Phosphorwasserstof . . . . . . . . . . 0.0018¢g 1.1 pCt.

b) in der phosphorigen Saure . . . . 0.084 » 105 »
¢) in der priformirten Phosphorsaure (Dxﬂ'erenz c-—b) 0.535 » 764 »

Summe 0.6268 g 88.0 pCit.
Asche upd Verlust. . . . . . . . . . . . . 0.0732» 120 »

07 g 100.0 pCt.
Organ. Laboratorium der Techn. Hochschule Charlottenburg.

194. O. Kiihling und O. Kaselitz: Ueber Condensations-
producte N-substituirter o-Diamine mit Alloxan und dessen
Derivaten.

(Eingegangen am 24, Marz 1906.)

Der Eine von uns hat vor lingerer Zeit!) o-Amino-m-tolyl-p-Tolyl-
Amin,/ b .NH < > CHj;, mit Alloxan und Dimethylalloxan con-
CHj
densirt. Die Reactionsproducte bildeten sich aus je einer Molekel
der Componenten, wenn die Letzteren ohne Zusitze in alkoholischer
Lisung bei gewéhnlicher Temperatur auf einander wirkten; dagegen
vereinigten sich zwei Molekeln der Ureide mit einer Molekel der

Base, wenn in alkoholisch-salzsaurer Losung gekocht wurde. Den aus
gleichen Molekeln entstandenen Verbindungen wurden die Formeln:

.NH
C:H;.NH.C/Hs. N:C<88.§H>CO

bezw. C:H;.NH.C; HG.N:C<88:SE8§I§§>CO,

den aus salzsaurer Losung erhaltepen die Formeln:

co<NH-CO— 6 0m).(C;H)N.C B .N: < CO-NH— o6

<NH.CO~ <Co.NE~
bezw. CO<§E8%3:88>C(OH).(Csz)N.C;HS.N:C<88:§E8§I:;>CO

1) Diese Berichte 26, 540 [1893]



