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Abszissen aufgetragen. Der Skalenteil 5 entspricht ungefihr dem
duBersten Rot, wihrend das Violett sich etwa bis zum Skalenteil 24
erstreckt. Wie man sieht, verlaufen die Kurven des Phenol- und
Hydrochinonphthaleins ziemlich nahe bei einander; die Kurve des
Fluoresceins hat eine andere Lage, ihr Verlauf zeigt aber einen durch-
aus analogen Charakter.

Die grofien Unterschiede im Verhalten des Fluoresceins gegen-
iiber dem der beiden anderen Phthaleine, welche uns bisher davon
zurlickhielten, den Salzen der letzteren dieselbe chinoide Konstitution
zuzuschreiben, wie denen des Fluoresceins, sind daher nicht prinzi-
pieller, sondern gradueller Natur. Allerdings ist dieser Gradunter-
schied ein sehr bedeutender. Er wurde bisher vielfach entweder iiber-
sehen, oder wohl als solcher bezeichnet, aber nach unserer Meinung auf
nicht geniigender experimenteller Grundlage. Diese glauben wir durch
unsere Feststellungen, in Ubereinstimmung mit den jiingsten Forschungs-
ergebnissen Ad. Baeyers?), nun gegeben zu haben.

Waldmiihle bei Braunlage im Harz, August 1907.

513. P. Jannasch und W. Jilke: Uber die quantitative
Verfliichtigung der Phosphorsiiure aus lhren Salzen in einem
mit Tetrachlorkohlenstoff beladenen Chlorstrome,

[Vorliufige Mitteilung.)
(Eingegangen am 10. August 1907.)

Im vorigen Jahre berichtete der eine von uns zusammen mit
Dr. E. Heimann®) iiber die quantitative Verfliichtigung der Phosphor-
siure auns Phosphaten in einem Chlorstrome, nach deren inniger
Mischung mit Koblenstoff durch Erhitzung mit Zuckerlésung und kon-
zentrierter Schwefelséiure in der sogen. Glasschliffente®). Die in dieser
Richtung neuerdings mit W. Jilke fortgesetzten Versuche erzielten die
ersten Vereinfachungen der neuen Methode dadurch, daB wir die Verkoh-
lung in einem groflen Kaliglasschiffchen vornahmen und darin die Destil-
lation der Phosphorsiure im Kaliglasrohr und auf dem Verbrennungsofen
durch Chlor vornahmen. SchlieSlich wurde eine grofle Anzahl von Ver-
suchen unternommen, die Verfliichtigung der Phosphorsiure ohne die
gleichzeitige Mitwirkung von Kohlenstoff in einfacher und glatter Weise
zu bewerkstelligen. Es gelang uns das erst auf Grund zahlreicher Beob-

1) Ann. d. Chem. 354, 152. 2) Diese Berichte 39, 2625 [1906].
8 P. Jannasch, Prakt. Leitfaden der Gewichtsanalyse, II. Aufl.
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achtuingen und Zeit kostender, miihevoller Experimente, woriiber spiter
Hr.Jilke Naheres mitteilen wird. Zur Ausfiibrung unserer neuen Methode
benutzen wir den in untenstehender Figur skizzierten Apparat: Der
zur Chlorentwicklung dienende, abbildlich nicht wiedergegebene Teil des
Apparates besteht aus einem 2 oder 31 fassenden Rundkolben, einer
davon linksseitig angebrachten, dreifach tubulierten Flasche, deren
Filllung mit Natronlauge zur Absorption des Chlors bestimmt ist,
wenn man den Versuch zu unterbrechen wiinscht, und einem vor
dem Tréplelkslbchen stebenden Waschzylinder mit konzentrierter
Schwefelsiure. Das Chlor wird entwickelt aus 200 g Kaliumperman-
ganat und konzentrierter roher Salzsiure, die man tropfenweise auf
das trockne Salz flieBen 1aft. Mit dieser Menge Kaliumpermanganat
kann man eine itber 6 Stunden dauernde regulire Chlorentwicklung
erzielen. Wihrend der ersten 3 Stunden geht die Reaktion in der
Kilte vor sich, die 3 folgenden Stunden erwirmt man den Kolben
gelinde mit Hilfe eines Mikrobrenners.

Das auf die Schwefelsiure-Waschflasche folgende Erlenmeyer-
Kolbchen dient zur Verdampiung des Tetrachlorkohlenstoffs. Es
wird im Wasserbade (Becherglas) auf einem iiber einem Fletcher-
Brenner liegenden Asbestteller 85—95° hoch erwiarmt. Den Tetra-
chlorkohlenstoff, welcher sich in einem tropftrichterformigen Aufsatze
befindet, lasse man ganz langsam in das Kélbchen tropfen, so dafl
der Verbrauch wihrend einer 4-stiindigen Destillation etwa 200 g. be-
trigt. Man achte bei der Konstruktion des Tropitrichter-Aufsatzes
darauf, daf die Flissigkeitssiule des Tetrachlorkohlenstoffs einen ge-
niigenden Druck iiber den der Vorlagefliissigkeit hat.

Der benutzte Verbrennungsofen hat eine Linge von Y2 m, der
nicht verjingte Teil des Verbrennungsrohres 60 cm. Das zur Auf-
nahme der Substanz bestimmte Platinschiffchen war ca. 5 cm lang.
Es befindet sich wihrend der Destillation ungefihr in der Mitte des
Ofens. Diesen erhitze man fiir den Versuch so hoch, als es die Kali-
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glasrohre, ohne sich aufzublihen, gestattet. Indessen geht die Reak-
tion auch schon bei niedrigerer, dunkler Rotglut quantitativ von statten,
beansprucht aber alsdann eine etwas lingere Zeitdauer.

Der verjiingte und stumpfwinklig umgebogene Teil des Verbren-
nungsrohres steht durch einen Schliff mit dem in die erste Vorlagen-
flissigkeit (200 ccm Wasser und 50 cem verdiinnte Salpetersiure) miin-
denden Glasréhre in Verbindung. Die zweite Vorlage besteht aus
einer in der Zeichnung gekiirzten 10-Kugeltreppe, die, mit 50 ccm
Wasser gefiillt, eine solche Neigung zur Horizontale besitzt, dafl die
Verjiingung hinter der 8. Kugel beim Durchstreichen des Gasstromes
noch durch Wasser gesperrt wird.

Die Dauer der Destillation fiir die quantitative Verfliichtigung der
Phosphorséiure aus Ammonium- und Magnesiumphosphat betrug
4Y/; Stunden. Bei Anwendung von Ammoniumphosphat treibt man das
sich anfinglich bildende Sublimat von Ammoniumchlorid mit der
Fichelflamme gleich nach seiner Entstehung bis hinter den Schliff.
Nach Beendigung der Destillation erhitzt man die ausmiindenden Teile
des Verbrennungsrohres und den Schliff mit der Fichelflamme, nach-
dem man mit dem Zutropfenlassen von Tetrachlorkohlenstoff aufgehért
hat, einige Zeit nur im Chlor- bezw. in einem Kohlensiurestrome,
ohne dabei auf eine Weitertreibung der geringen in der Réhre ange-
sammelten Chlorplatinmengen bedacht zu sein.

Die Vorlagenilissigkeiten werden nunmehr quantitativ in einer
Porzellanschale gesammelt, zuniichst bis zur Verflichtigung des Tetra-
chlorkohlenstoffs gelinde erhitzt und am Ende eingedampft, bis die
sirupartige Loésung keine Volumabnahme mehr zeigt. Diesen Riick-
stand verdiinnt man schliellich, filtriert und bestimmt die vorhandene
Phosphorséure nach der Molybdinmethode.

Analysen.

I. Veriliichtigung der Phosphorséiure im Ammonium-
phosphat.

0.3351 g Ammoniumphosphat lieferten im Destillate 0.3016 g Mg, P2 Or
=57.38%, P20s (Theorie =57.57 %/). Im Platinschitfchen, das wir mit Sal-
petersiure ausgekocht hatten, war nicht eine Spur von Phosphorssure zuriick-
geblieben.

Von dem besonders analysierten Ammoniumphosphat gaben 0.3277 g
=0.2959 g Mgz Py, 0; =57.57 0/y P;Os.

Il. Verfliichtigung der Phosphorsidure im Magnesium-
phosphat.

1. Analyse. — 0.3306 g Magnesiumphosphat gaben 0.2068 g Mg, P, 07
= 39.88 0, (Theorie = 39.37 /;). Die bei diesem ersten Versuche noch im
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Schitfchen verbliebene Phosphorsiure lieferte 0.0008 g Mgz P; 07 =0.0005 g
=0.16 %,.

2. .gnalyse. — 0.3140 g Magnesiumphosphat lieferten 0.1940 g Mg,y P2 O,
=39.399/, (Theorie = 39.37 %,). Der Riickstand im Platinschiffchen, in
kochender Salpetersiure gelost, zeigte mit Molybdinldsung keine Spur von
Phosphorsdure mehr.

Die Sonderanalyse des zur Abdestillation der Phosphorsiure ange-
wandten Salzes gab fir 0.3164 g = 0.1954 g Mgy P2 07 = 39.37 9.

Wir bemerken am SchluB noch, dafl freie Phosphorsiure bezw.
die Ammoniumphosphate keineswegs die Glihbestindigkeit zeigen,
welche man ibnen gemif den Literaturangaben zuzuschreiben gewdhnt
ist. Ammoniumphosphat verdampit in der Hohlung des Platintiegel-
deckels iiber der vollen Bunsen-Flamme mit Leichtigkeit. Wir haben in
unserem Apparat Ammoniumphosphat nur im Kohlenséiurestrome quan-
titativ verfliichtigt. Diese iiberdestillierte Phosphorséure ist aber nicht
quantitativ bestimmbar, weil sie das Glasrohr zersetzt und sich férm-
lich in dasselbe hineinfrilt. Bei unserer neuen Methode dagegen erfolgt
eine tadellose, glatte Uberdestillation der Phosphorsiure in die Vor-
lagen ohne jedwede Abscheidung von Koblenstoff in dem Verbren-
nungsrohr.

Unsere Versuche werden zunichst mit Calciumphosphat und den
Alkaliphosphaten fortgesetzt. Auch haben wir uns Schiffchen aus
Quarz, von Heraeus in Hanau, und solche aus Gaskohle zu weiteren
Versuchen verfertigen lassen.

Desgleichen beschiftigen wir uns mit der Herstellung der Phos-
phorséureester behufs deren quantitativer Verfliichtigung.

Heidelberg, im August 1907.

514. Th. Weyl: Reduktionen mit amorphem Phosphor. III.
Binwirkung von amorphem Phosphor und Salzsiiure wvon
1.19 spez. Gewicht auf Nitrobenzol ).

(Eingegangen am 29. Juli 1907.)

Die dieser Mitteilung zugrunde liegenden Versuche habe ich S.3609 ff.
zusammengestellt. Unter gewohnlichem Druck ist die Einwirkung von
Phosphor und Salzsiiure auf Nitrobenzol bei 100°, ja selbst bei 140°
eine sehr geringe, da Basen nur sparlich gebildet werden (Vers. I).
Auch hei einer Atmosphire Uberdruck (Vers. IT) entstanden nur kleine

1) Siehe diese Berichte 39, 4340 [1906]; 40, 970 [1907]. Ther die Ent-
wicklung von Phosphorwasserstoff aus amorphem Phosphor bei Gegenwart
von Saure vergl. diese Berichte 839, 4340 [1906].



