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vom Schmp. 213—215° liefert. Den Analysen zufolge ist der Kérper
der erwartete Trimethylenphenylharnstoff,

N(C¢Hs) . CHe
OO<NH CHg>OH2.

Ber. fir CjoHjaNa O Gefunden
N 15.90 15.72 pCt.

Die Substanz ist schwer 1dslich in heissem Wasser und wird aus
ihrer Losung in Salzsiiure durch Alkalien wieder ausgefillt.

180. L. Gattermann und W. Haussknecht: Untersuchungen
iiber den selbstentziindlichen Phosphorwasserstoff.

(Eingegangen am 23. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will)

Von den drei mit Sicherheit festgestellten Verbindungen des Phos-
phors mit dem Wasserstoff ist gerade diejenige, welche in Folge ihrer
auffallenden chemischen Eigenschaften das grosste Interesse darbietet,
némlich der selbstentziindliche, fliissige Phosphorwasserstoff, am
wenigsten griindlich untersucht und seit der Entdeckung desselben
durch Thénard, welche ins Jahr 1845 fillt, sind nur einige kurze
Mittheilungen iiber diese Substanz veréffentlicht, trotzdem die seither
in der Laboratoriumstechnik gemachten Fortschritte eine genaunere
Untersuchung wohl erméglichten. So ist z. B. eine directe Analyse des
fliissigen Phosphorwasserstoffs noch nicht ausgefiihrt und die Kenntniss
der Zusammensetzung desselben griindet sich einzig auf eine ziemlich
complicirt verlaufende und nach der von Thénard angewandten
Methode nicht mit grosser Schirfe quantitativ verfolgbare Zersetzung
des Koérpers. Auch wichtige physikalische Constanten, wie Siede-
punkt und specifisches Gewicht gind noch nicht ermittelt. Diese Mingel
waren fiir uns die Veranlassung, den fliissigen Phosphorwasserstoff nach
Moglichkeit einer eingehenden Untersuchung zu unterwerfen und wir
theilen im Nachfolgenden unsere diesbeziiglichen Resultate mit.

Fliissiger Phosphorwasserstoff wird am zweckmiissigsten nach der
von Thénard herriihrenden Methode, welche auch zur Entdeckung
dieser Substanz fiihrte, nimlich durch Eintragen von Phosphorcalcium
in Wasser gewonnen. Da zur Erzielung einer guten Ausbeute man
sich hierbei eines mdglichst frisch bereiteten Phosphorcalciums bedienen
muss, so sahen wir uns gendthigt, letzteres selbst darzustellen. Die
bislang zur Gewinnung grdsserer Mengen angewandte Methode bietet
jedoch viele Unbequemlichkeiten dar. Man bendthigt bei  derselben
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eines Ofens mit besonders construirtem Rost, ferner eines hessischen
Tiegels mit durchléchertem Boden, in welchen der den Phosphor haltende
Glaskolben eingekittet wird u. 8. w. Ausserdem ist fiir den Fall des
Zerplatzens des Letzteren ein durch die heftige Dampfentwicklung
sehr belistigender Phosphorbrand nicht ausgeschlossen. Wir haben
uns deshalb zunichst bemiiht, die Darstellungsmethode des Phosphor-
calciums mit einfacheren Hilfsmitteln ausfihrbar und gefahrloser zu
gestalten und dies auf folgende Weise erreicht.

Darstellung von Phosphorcalcium.

Auf den Rost eines gemauerten Ofens, wie er sich wohl in jedem
Laboratorium vorfindet, stellt man mit Hiilfe einer feuerfesten Unter-
lage einen hessischen Tiegel. In die Mitte desselben spannt man
dann zuniichst mit Hiilfe einer Klammer ein starkwandiges eisernes
Rohr, wie solches fir Wasser- und (Gasleitungen benutzt wird und
dessen innerer Durchmesser so weit ist, dass man eine Phosphor-
stange bequem hineinwerfen kann. Damit sich diese nicht schon an
der durch Wirmeleitung heiss gewordenen Miindung des Robres ent-
ziindet, ist in das eiserne Rohr mit Hiilfe von Asbestschnur eine nar
wenig engere Glasréhre eingesetzt. Nachdem man zuvor Sorge ge-
tragen hat, dass das Ende der eisernen R@hre nicht auf dem Boden
des Tiegels aufliegt, sondern etwa 2 em dariiber endet, fiillt man
den Tiegel mit haselnussgrossen Stiicken von gewdhnlichem Maurer-
kalk. Der Tiegel wird dann mit einem eisernen Deckel, welcher in
der Mitte eine runde Oeffnung fiir die Rohre besitzt, durch Holzkohlen
zum Gliihen erhitzt und schliesslich der Ofen durch einen feuerfesten
Deckel, welcher aus zwei getrennten Hilften besteht, verschlossen.
Die Dimensionen des von uns angewandten Apparates sind aus Fig. 1,
welche in !/j der patiirlichen Gréosse ausgefiihrt ist, zu ermessen.

Sobald der Tiegel glihend geworden ist beginnt man mit dem
Eintragen des Phosphors. Gut abgetrocknete Stiicke im Gewichte von
circa 15 g werden mit Hiilfe einer Tiegelzange in die Glasrohre hinein-
geworfen, indem man diese nach jedesmaligem Eintragen durch einen
Kork wieder verschliesst. Ein zischendes Gerdiusch zeigt die Reaction
zwischen dem Phosphor und dem Kalk an. Sollte beim Eintragen
des ersten Stiickes Phosphor dieses aus der Tiegeloffnung heraus-
brennen, so ist die Temperatur des Kalkes noch nicht hoch genug
und hat man dann mit weiterem Eintragen noch einige Zeit zu warten,
bis der Tiegel stiirker erhitzt ist. Bei richtig geleiteter Operation darf
wihrend der ersten zwei Drittel der Zeitdauer keine Spur Phosphor aus
dem Tiegel herausbrennen. Gegen Ende der Operation beginnt zunichst
ein kleiner Theil des Phosphors an der Tiegelsffnung zu verbrennen,
bis schliesslich eine continuirliche Verbrennung das Ende der Reaction
anzeigt. Trigt man dafiir Sorge, dass die Zugdffnung des Ofens stets
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frei ist, so wird man durch die Phosphorsiuredémpfe nicht im min-
desten belistigt.

Wir haben auof diese Weise in einer Operation circa 500 g Kalk
verarbeitet, welche 350—400 g Phosphor verlangen. Das Eintragen
des Phosphors kann ohne Unterbrechung erfolgen und dauert diese
Operation circa 20—30 Minuten. Zur Erzielung eines mdglichst wirk-
samen Phosphorcalciums hat es sich als vortheilbaft erwiesen,
den Tiegel nicht zu hoch zu erhitzen. Bei heller Rothglut ent-
steht ein weniger gutes Product, als wenn man bei mittlerer

Fig. 1.

H

(Y10 natiirl. Grisse.)

Rothglut arbeitet. Nachdem die Reaction beendet, nimmt man den
noch glithenden Tiegel mit einer Tiegelzange aus dem Feuer heraus
und lisst ihn erkalten, worauf man das Phosphorcalcium sofort in ein
gut schliessendes Priparatenglas iberfiillt. Das so erhaltene Product
stellt eine fusserst harte, dunkle Masse dar, welche hiufig in allen
Regenbogenfarben angelaufen erscheint.

Darstellung des flissigen Phosphorwasserstoffs.

Eingehende Vorschriften zur Gewinnung von flissigem Phosphor-
wasserstoff aus Phosphorcalcium sind von dem Entdecker des ersteren
sowie speciell fiir Vorlesungszwecke von A. W. Hofmann gegeben.
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Beide Forscher leiten das durch Zersetzung des Phosphorcalciums mit
Wasser erhaltene Gasgemisch durch verschieden construirte Conden-
sationsvorrichtungen, welche von einer Kiltemischung umgeben sind.
Diese Anordnung des Versuches leidet jedoch, wenn es sich um Rei-
nigung und Analyse des Priparates handelt, an verschiedenen
Mingeln, So wird z. B. in der Kiltemischung nicht nur Phosphor
wasserstoff, sondern auch Wasserdampf condensirt, welch letzterer
bei der nijedrigen Temperatur zu einer Eisbildung Veranlassung giebt,
die eine hiufige, sehr listige Verstopfung des Apparates im Gefolge
hat. Ausserdem ist es nach den Thénard’schen Angaben sehr
schwierig, nach der Hofmann’schen Anordbung unmdéglich, sich be-
stimmte und abwigbare Mengen der Substanz zu quantitativen Ver-
suchen zu verschaffen, Schliesslich wird man durch die undurch-
sichtige Kiltemischung noch daran gehindert, zu beobachten, was in
der Condensationsvorrichtung vor sich geht. Alle diese Mingel haben
wir durch die im Nachfolgenden beschriebene Anordnung beseitigt.
Wenn wir ausser der eigenartigen Condensationsvorrichtung eine ein-
gehende Beschreibung des ganzen Verfahrens geben, so geschieht dies
in der Ueberlegung, dass unser Verfabren vielleicht manchmal fir
Vorlesungszwecke zur Anwendung gelangen konnte.

Die Zersetzung des Phosphorcalciums nehmen wir in eirer drei-
fach tubulirten Wulf’schen Flasche von circa 2 L. Inhalt, welche zu
3/, mit Wasser gefillt ist, vor. Durch den einen seitlichen Tubus
fiihrt eine Glasréhre, welche zum Einleiten des Wasserstoffs dient
und dicht unter dem Wasserspiegel miindet. Der mittlere Tubus
trigt ein Trichterrohr, circa 3 cm unter der Oberfliche des Wassers
endigend, von 15mm inncrer Weite, welches zum Eintragen des
Phosphorcalciums bestimmt ist. Der dritte Tubus trigt ein kurz-
schenkliges, rechtwinklig gebogenes Ableitungsrohr. Aus diesem Ent-
wicklungsgefdsse treten die Gase nicht sofort in die Condensations-
vorrichtung, sondern sie passiren zuniichst ein leeres Reagensrohr, in
welchem sich ein grosser Theil der mitgerissenen Wasserdimpfe con--
densirt. s folgt dann das eigentliche Condensationsgefiss, welches
aus einem oberen weiten Theile, zur Aufnahme des Korkes bestimmt,
sowie aus einem unteren engeren Theile, worin sich der fliissige
Phosphorwasserstoff ansammelt, besteht (siehe Fig. 2). Dieses Conden-
sationsgefiss steht mit Hilfe eines doppelt durchbohrten Korkes in
Verbindung mit zwei rechtwinklig gebogenen und unten schrig abge-
schliffenen Glasréhren, von denen die eine die Gase zu-, die andere
abfiihrt, und welche gleichzeitig als Kiihler wirken. Dieses Conden-
sationsgefiss sammt Rohren umgeben wir nun nicht mit einer nndurch-
sichtigen Kiltemischung, sondern in einem grossen Glascylinder mit
kaltem Wasser, in dessen oberen Schichten sich eine etwa 10 ¢cm hohe
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Schicht von Eisstiicken befindet. Diese Kiihlung geniigt vollstindig,
um den gréssten Theil des filissigen Phosphorwasserstoffs zu conden-
siren, und sie gestattet, anch die Vorgiinge im Innern des Apparates
genan zu verfolgen. Die nicht condensirten Gase werden schliesslich
in den Abzug geleitet, wo sie in Folge ihres Gehaltes an selbstent-
ziindlichem Phosphorwasserstoff mit der bekannten, charakteristischen
Flamme verbrennen.

Die Darstellung des fliissigen Phosphorwasserstoffs wird nun in
folgender Weise ausgefiihrt: Nachdem die Entwicklungsflasche mit
circa 11/3 L kalten Wassers gefiillt ist, wird dieselbe in ein noch nicht
erwiirmtes gerdumiges Wasserbad gestellt und mit den librigen Appa-
raten verbunden. Man leitet dann einen lebhaften Wasserstoffstrom
durch den gesammten Apparat und erwirmt, sobald die Luft verdringt
ist, das Wasserbad auf 600, bei welcher Temperatur man dasselbe
wihrend des ganzen Versuches hilt. Inzwischen hat man das Phos-
phorcalcium zu erbsengrossen Stiicken zerschlagen, welche nun mit
Hiilfe eines Loffels in Portionen von circa 2 g durch die in dem mitt-
leren Tubus befindliche Réhre in das Wasser eingetragen werden,
nachdem man zuvor deu Wasserstoffstrom abgestellt hat. Da die
Stiicke zuweilen in der Réhre hingen bleiben, so muss man einen
starken Eisendraht in Bereitschaft halten, um sie mit demselben hinab-
zustossen. Das Eintragen des Phosphorcalciums darf nicht zn langsam
erfolgen, damit die Gase der zersetzenden hoéheren Temperatur des
Entwicklungsgefisses moglichst schnell entzogen werden. Am zweck-
missigsten erwies es sich, 50 g Phosphorcalcium im Laufe von 15—20
Minuten in regelmissigen Intervallen einzutragen.

Sobald ein Viertel der Gesammtmenge eingetragen ist, beginnt die
Condensation des Phosphorwasserstoffs. Man sieht, wie in dem vom Eis
umgebenen oberen Theile der Condensationsrohren sich wasserhelle, stark
lichtbrechende Oeltropfen condensiren, welche, ohne das Glas zu be-
netzen, in sehr charakteristischer Weise die Robre hinunterrinnen, sich
unten zu einem grossen Tropfen ansammeln, welcher, wenn er eine ge-
wisse Grosse erreicht hat, in das eigentliche Ansammlungsgefiss fillt.
Auch in der Ableitungsréhre findet noch eine, wenn auch geringere
Condensation statt. Da sich bei der Kihltemperatur, welche wir an-
wenden, kein Eis bilden kann, so haben wir niemals unter einer Ver-
stopfung unseres Apparates zu leiden gehabt. Wir erhielten so bei
einer gut geleiteten Operation aus 50 g Phosphorcalcium 1—2 cem
villig farblosen, wasserfreien, flissigen Phosphorwasserstoff. Es sei
daraaf hingewiesen, dass die Darstellung des flissigen Phosphor-
wasserstoffs moglichst bei Abschluss des directen Sonnenlichtes aus-
zufiihren ist, da sonst sehr leicht eine Zersetzung desselben in gas-
formigen und festen Phosphorwasserstoff stattfindet. Die Darstellung
des fliissigen Phosphorwasserstoffs ldsst sich auch gleichzeitig mit der
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Gewinnung der gasférmigen und grésserer Mengen der fegten Ver-
bindung vereinigen und gestaltet sich so zu einem instruktiven Vorlesungs-
versuche. Zu diesem Zwecke leitet man die aus der Condensationsvor-
richtung entweichenden Gase zunéichst durch einen geriiumigen Kolben, in
welchem sich concentrirte Salzséiure befindet. Da die Gase noch betricht-
liche Mengen nicht condensirten, selbstentziindlichen Phosphorwasser-
stoffs enthalten, so scheidet sich in Folge der Zersetzung des letzteren
durch die Salzsiure fester Phosphorwasserstoff in Form eines schén
gelben Niederschlages ab. Damit dieser die Zuleitungsréhre nicht
verstopft, empfiehlt es sich, letztere an ihrem unteren Theil recht
weit (ca. 2 em) zu wihlen. Um die Diffusion der Salzsfiure in das
Condensationsgefiss des fliissigen Phosphorwasserstoffs zu verhiiten,
was die sofortige Zersetzung desselben im Gefolge haben wiirde,
schaltet man zweckmissig zwischen beide ein kleines Reagenzrohr,
welches mit verdiinntem Alkali gefiillt ist, ein. Auof die Wahl des
aof dem Siurekolben befindlichen Ableitungsrohres muss besonderes
Gewicht gelegt werden. Ein kleiner Theil des selbstentziindlichen
Phosphorwasserstoffs passirt nidmlich unzersetzt die wiisserige Salz-
siure und zerzetzt sich erst mit dem iber demselben befindlichen
Gas, was zur Folge hat, dass sich oberhalb der Fliissigkeit zarte,
wolldhnliche, gelbe Flocken von festem Phosphorwasserstoff ab-
scheiden, welche leicht zur Verstopfung des Ableitungsrohres fiihren.
Um dieses zu verhiiten wandten wir ein T-Rohr von 12 mm innerer
Weite an, dessen nach oben gerichteter Schenkel einen Stopfen
trug, in welchem sich ein diinner Glasstab auf und ab bewegen liess.
‘Wenn man mit diesem von Zeit zu Zeit die Miindung der Rohre von
etwa angesammeltem festen Phosphorwasserstoff befreit, so ist man
vor einer Verstopfung des Apparates vollkommen geschiitzt und haben
wir bei unseren zahlreichen Versuchen niemals unter einer solchen
zu leiden gehabt. Das Gas, welches aus dem Salzsiurekolben aus-
tritt, besteht zum grossten Theile aus gasférmigem, nicht selbstent-
ziindlichen Phosphorwasserstoff und kann in der bekaunten Weise
iiber Wasser aufgesammelt werden. Auf diese Weise kann man also
alle drei Verbindungen des Phosphors mit dem Wasserstoff bequem
und ohne jede Gefahr neben einander darstellen. Soll gezeigt werden,
dass der Phosphorwasserstoff durch die Anwesenheit des fliissigen
selbstentziindlich wird, so braucht man nur das Gas, wie es aus dem
Condensationsgefiiss entweicht, iiber Wasser aufzusammeln.

Analyse.

Eine directe Analyse des fliissigen Phosphorwasserstoffs ist noch
nicht ausgefiihrt. Wenn wir diesem Korper die empirische Formel
PH; zuschreiben, so griindet sich dieses allein auf folgenden Versuch
Thénard’s: Eine abgewogene Quantitit der Substanz wurde in einer

76*
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mit Quecksilber gefiillten, graduirten Roéhre der Einwirkung der
Sonnenstrahlen sowie der Wirme ausgesetzt. Der fliissige Phosphor-
wasserstoff zerfillt hierbei in die feste und gasférmige Verbindung,
welche letztere dem Volumen nach bestimmt wurde, woraus sich zu-
gleich auch das Gewicht derselben ergab. Die Differenz entsprach der Ge-
wichtsmenge des nebenbei entstandenen festen Phosphorwasserstoffs. Da
man die Zusammensetzung des gasférmigen und festen Phosphor-
wasserstoffs durch directe Analysen ermittelt hat, so konnte damit
auch die Zusammensetzung resp. die Zersetzungsgleichung des flissigen
berechnet werden, welch’ erstere sich zu PHj ergab, wihrend letztere
in folgender Gleichung ihren Auasdrack findet:
5PH; = 3 PH; + P;H

Wir haben uns nun bemiiht, beide Bestandiheile der Substanz
durch directe Analyse zu bestimmen, es ist uns dies jedoch nur
fir den Wasserstoff gelungen.

Wir mussten zu diesem Zwecke zuniichst den Phosphorwasserstoff
in ein zum Abwigen geeignetes Gefiss bringen. Da bei den Eigen-
schaften der Substanz ein Umgiessen npatlirlich unméglich ist, so
musste sich das Gefiss an dem Condensationsapparate selbst be-
finden. Wir liessen zu diesem Zwecke an den oberen Theil des
engeren Geefisses eine diinnwandige Réhre von ca. 4 em Linge an-
schmelzen, welche an ihrem anderen Ende zu einem linglichen Ge-
fisse von etwa 1 ccm Inhalt erweitert ist (Fig 2). Hat sich eine fiir

ig. 2.

(13 natiirl. Grosse.)

den Versuch geniigende Menge des fliissigen Phosphorwasserstoffs an-
gesammelt, so 16st man das Condensationsgefiss sammt den beiden
Leitungsréhren ab und bewirkt durch vorsichtiges Neigen desselben,
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dass die gewiinschte Quantitiit in das Wigegefiss hineinfliesst. Man
spannt daranf den Apparat in eine Klammer ein, erwirmt die capillare
Réhre etwa 2 em oberhalb des weiteren Gefisses mit der Stichflamme
eines Geblises und zieht, indem man jenes mit einer Pincette fassf,
die Réhre zu einer #usserst diinnen Capillare aus, die man schliess-
lich zuschmilzt. Der flissige Phosphorwasserstoff kann auf diese
Weise zur Wigung gebracht werden und dessen absolutes Gewicht
lidsst sich ermitteln, indem man nach Béendigung des Versuches das
leere Gefiss zuriickwiegt.

Trotz zahlreicher, mihevoller Versuche ist es uns nicht gelungen,
in der auf die soeben beschricbene Weise vorbereiteten Substanz
den Phosphor zn bestimmen. So brachten wir z. B. das Rohrchen
in einen grossen Kolben, welcher etwas Wasser enthielt und sonst
mit Kohlensiure gefiillt war, ffneten die Spitze durch Zerdriicken mit
einem (lasstabe und hofften, der Phosphorwasserstoff solle sich all-
méhlich in Folge langsamen Luftzutritts oxydiren. Wir kamen so
jedoch nicht zum Ziele, da nichtselbstentziindlicher Phosphorwasser-
stoff entwich. Wir leiteten darauf die sich hierbei entwickelnden
(Gase durch rauchende Salpetersiure, allein ebenfalls vergeblich, so
dass wir schliesslich unser Vorhaben in Folge der grossen experi-
mentellen Schwierigkeiten aufgaben. Eine genaue und sehr scharfe
Bestimmung des Wasserstoffs konnten wir jedoch ausfithren, indem
wir die Substanz in der bekaunten Weise im offenen Rohre mit Blei-
chromat verbrannten. Ein schwerschmelzbares Verbrennungsrohr,
wie es zu organigschen Elementaranalysen benutzt wird, wurde zu
Dreiviertel der Linge mit grobkérnigem Bleichromat beschickt. Das
nicht mit Bleichromat gefiillte Ende trug einen doppelt durchbohrten
Stopfen, dessen eine Oeffnung ein Hahnrohr, dessen andere einen
leicht beweglichen Glasstab trug, welcher im Innern der Rgéhre kurz
rechtwinklig umgebogen war. Um das Bleichromat véllig von Wasser
zu befreien, wurde dasselbe in einem Kohlensdurestrom. so lange aus-
gegliiht, bis an dem vorderen Theil der Rohre sich kein Wasser mehr
condensirte. Dieser wurde darauf in der iiblichen Weise mit Hiilfe
eines durchbohrten Stopfens mit einem gewogenen Chlorcalciumrohr
verbunden und darauf in- den hinteren kalten Theil der Réhre das
mit Phosphorwasserstoff gefiillte Rohrchen unter fortwihrendem Durch-
leiten von Kohlensiure, mit der capillaren Spitze nach vorn gerichtet,
hineingeschoben. Letztere wurde nun mit Hilfe des Glasstabes in
der Roéhre selbst abgebrochen und waren auf diese Weise Fehler-
quellen wie Wassergehalt des Chromates oder Substanzverlast véllig
ausgeschlossen. Darch vorsichtiges Anwirmen mit heissen Kacheln
kann man nun leicht erreichen, dass der gesammte Phosphorwasser-
stoff aus dem Rihrchen herausdestillirt. Derselbe verbrennt jedoch
nicht sofort, sondern er zersetzt sich an den wiirmeren Theilen der
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Rohre zundchst in gasférmigen und festen, von denen der erstere durch
das Bleichromat sofort verbrannt wird, wihrend letzterer sich in Form
eines schdn citronengelben Anfluges an den Glaswandungen absetzt.
Um auch ihn zu verbrennen, muss man unter Bedeckung mit Kacheln
die Rohre sehr stark erhitzen, wobei der feste Phosphorwasserstoff
dann vollstindig verschwindet. Nach beendigter Verbrennung wird
das Chlorcalciumrohr, nachdem man die in ihm befindliche Kohlen-
siure durch Luft verdrdogt hat, sowie das vorher den fiissigen
Phosphorwasserstoff haltende, jetzt leere Rohrchen sammt der abge-
brochenen Spitze gewogen und so ldsst sich der Wasserstoffgehalt
berechnen.

Unser Versuch ergab die folgenden Werthe:

0.1558 g Substanz gaben 0.0856 g Wasser.

Ber. fir PHq Gefunden
H 6.06 6.104 pCt.

Es sei noch darauf hingewieseu, dass die Natur der Sabstanz
es verlangt, die Apalyse in dem Strome eines indifferenten Gases aus-
zufiihren. Wiirde man das Verbrennungsrohr mit Luft angefiillt lassen,
so wiirde beim Oeffnen des Grefiisses ein Theil der Substanz bereits an
der Miindung desselben mit Hiilfe der Luft verbrennen. Die hierbei
gebildete Phosphorsidure wiirde mit dem gleichzeitig entstehenden
Wasser zu hydratischer Phosphorsinre zusammentreten, was in An-
betracht der Nichtflichtigkeit derselben zu einem Verlauste an Wasser-
stoff fiihren wiirde.

Zersetzung durch das Licht.

Wie bereits oben mitgetheilt, wurde die Zusammensetzung des
flissigen Phosphorwasserstoffs von Thénard dadurch erwiesen, dass
er die Quantitit gasférmigen Phosphorwasserstoffs ermittelte, welche
eine bestimmte Quantitit des ersteren bei der Belichtung entwickelte.
Seine Versuchsanordnung gestattete ihm nicht, gleichzeitig auch das
durch die Waage in noch genauerem Grade zu bestimmende zweite
Zersetzungsproduct, den festen Phosphorwasserstoff zu bestimmen.
Es schien uns deshalb wiinschenswerth, den Thépard’schen Versuch
dadureh zu ergiinzen, dass wir zuniichst die bei der Zersetzung im
Lichte entstehende Quantitit des letzteren ermittelten.

Wir benutzten zu diesem Versuche wiederam den bei Gelegenheit
der Analyse angewandten Condensationsapparat, nur war noch an
den oberen Theil des Wigegefisses ein enges Glasrohr angeschmolzen,
welches an seinem Ende kurz rechtwinklig umgebogen und zu einer
dusserst feinen Spitze ausgezogen war (Fig. 3). Damit dieses Rohr
durch die in dem Kiihlgefiisse schwimmenden Eissticke nicht zer-
brochen werden kounte, wurde vor dem Eintauchen ein stark-
wandiges Glasrohr dariiber gestiilpt. Nachdem das Wigegefiss in
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der oben beschriebenen Weise mit der erforderlichen Quantitit des
flissigen Phosphorwasserstoffs angefiillt war, wurde die Verbindungs-
rohre bel @ abgeschmolzen und das Gewiclt der kleinen Retorte be-
stimmt.

Die capillare Spitze der Ableitungsréhre, welche bereits vorher
mit einem Feilstrich versehen war, wurde dann unter Quecksilber
abgebrochen und der kleine Apparat dem Lichte ausgesetzt.

Damit der flissize Phosphorwasserstoff nicht unzersetzt ver-
dampfen konnte, wurde die Ableitungsréhre wihrend der Versuche
einige Centimeter nnter der Quecksilberoberfiiche belassen. Da wir bei
Anstellung dieses erstenVersuches durch helles, sonniges Wetter begiinstigt
warden, so war nach 1/; Tagen keine Flissigkeit in dem Apparate
mehr zu bemerken, sondern derselbe war mit einem festen, gelben
Korper erfiillt. Das Gefiiss wurde darauf gewogen, dann vorsichtig

Fig. 3.

y

(Y5 natiirl, Grisse.)

mit einer guten Feile unter Vermeidung von Verlust an Glassplittern
zerschnitten und nach vollkommener Reinigung wiederum gewogen.

Die drei ausgefihrten Wigungen ergaben somit die Menge des
angewandten fliissigen Phosphorwasserstoffs, sowie die der bei der Zer-
setzung erbaltenen festen Verbindung. Wir erhielten so aus 0.2228 g
fliissiger Verbinduug 0.0854 g festen Phosphorwasserstoff = 38.33 pCt.
des angewandten fliissigen, wihrend die bereits oben mitgetheilte
Thenard’sche Gleichung theoretisch 38.18 pCt. verlangt. Es liegt
damit wiederum eine weitere Bestitigung der Formel des fliissigen
Phospborwasserstoffs vor.

Nach diesem Ergebnisse erschien es uns weiterhin wiinschens-
werth, eine gleichzeitige Bestimmung beider Zersetzungsproducte
auszufiibren, zumal durch eine messende Beobachtung des Gasvolumens
ein- Schluss auf die Schnelligkeit der Zersetzung gezogen werden
konnte. Wir bedienten uns hierbei des gleichen Apparates wie soeben
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beschrieben, pur offneten wir die capillare Spitze unter einer mit
Quecksilber gefiillten Rohre, was sich durch einen Druck gegen die
innere Rohrenwandung leicht erreichen ldsst. Wahrend dieser Ope-
ration stieg sofort eine Gasblase von mehreren Cubikcentimetern
auf, so dass Dbereits wihrend des Abwigens die Zersetzung
ibren Anfang genommen haben musste. Es trat dann eine regel-
missige Gasentwicklung ein, und nach einer halben Stunde hatten
sich etwa 20 cem Gas angesammelt. Charakteristisch fiir diese Zer-
setzung ist es, dass man anfinglich aus der noch unzersetzten
Fliissigkeit keine Gasblasen aufsteigen sieht; die Zersetzung muss
also von der Oberfliche auns stattfinden. Erst gegen Ende des Ver-
suches fingt die Flissigkeit an Blasen zu entlassen., Nach 3—4 Stun-
den war das Volumen auf ca. 80—90 ccm gestiegen und von nun liess
die Entwicklung nach. Da bei Anstellong dieses Versuches gerade
lingere Zeit triibes, dunkles Wetter herrschte und nach Verlauf von
zwel Tagen noch eine, wenn auch nur schwache aber continuirliche
Gasentwicklung zu constatiren war, so entschlossen wir uns, unseren
Versuch zu verindern und uns nur auf die Messung des gasférmigen
Phosphorwasserstoffs zu beschrinken. Wir erhitzten deshalb zur
Beschleunigung der Zersetzung das kleine Gefiisschen ganz schwach.
Es destillirte hierbei flissiger Phosphorwasserstoff in die Ableitungs-
rohre und warde, da dieselbe sehr eng war, in die Quecksilberréhre
gefiihrt. Da derselbe hier nicht mehr wie in dem urspriinglichen
Gefiiss durch den festen Phosphorwasserstoff umhillt war, sondern
der Wirkung des Lichtes eine grosse Oberfliche darbot, so fand unter
diesen Umstinden eine sehr schnelle Zersetzung statt und das Volumen
wurde nach einigen Stunden constant. Bei diesem Versuche erhielten
wir aus 0.2127 g flissigem Phosphorwasserstoff 116 cem des gas-
formigen bei 11Y C. und 583 mm Druck, was 61.28 pCt. des ange-
wandten fliissigen eutspricht, wihrend Thénard’s Zersetzungsgleichung
61.82 pCt. verlangt. Der Thénard’sche Versuch ist damit bestitigt.

Wir haben bei dieser Gelegenheit auch die allmihlichen Ver-
dnderungen des flissigen Phosphorwasserstoffs bei seiner Zersetzung
beobachtet. Die anfangs vollkommen farblose, durchsichtige Fliissigkeit
war nach dem Verlauf der ersten halben Stunde hellgelb geworden, hatte
aber keinen festen Phosphorwasserstoff ausgeschieden. Da sich
wihrend dieser Zeit bereits eine betrichtliche Menge des gasférmigen
angesammelt hatte und daher aach fester entstanden sein musste, so
folgt daraus, dass letzterer in dem fliissigen l&slich sein muss.
Diese Annahme wird noch durch die folgenden Beobachtungen
bestitigt. Beim Abschmelzen der Wigegefisse ereignet es sich
manchmal, dass in der Verbindungsrihre ein Trépfchen der fliissigen
Verbindung hingen bleibt, welches in Folge der Erwirmung beim
Abschmelzen sich unter Abscheidung eines Anfluges von festem
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Phosphorwasserstoff zersetzt. Bringt man nach dem Erkalten des
Gliischens den fliissigen mit dem festen in Beriihrung, so verschwindet
der Fleck, indem er aufgelost wird. — Nach Verlauf von mehreren
(8~ 4 Stunden) ist die Fliissigkeit intensiv gelb gefirbt und nun be-
ginnen sich feste Flocken eines gelben Niederschlages abzuscheiden,
Dieselben vermehren sich fortwdhrend und nach wiederum einigen
Stunden ist die ganze Flissigkeit in eine gelbe, amorphe Masse iiber-
gegangen, welche allerdings, wie bereits erwihnt, noch kleine Mengen
der unzersetzten Fliissigkeit eingeschlossen hilt.

Wir wollen an dieser Stelle picht unerwiihnt lassen, dass
in Folge der leichten Zersetzbarkeit zugeschmolzene Gefisse mit
fliissigem Phosphorwasserstoff nicht lange aufbewahrt werden diirfen,
gondern dass man méglichst bald nach dem Zuschmelzen den beziig-
lichen Versuch anstellen muss. Zum Beweis sei ein kleines Erlebniss mit-
getheilt. Wir hatten uns zu einem quantitativen Versach etwa 0.2 g der
Substanz in ein Rékrchen eingeschmolzen. Dureh ein Missgeschick
wurden wir an der Ausfilhrung unseres Versuches verhindert und
konnten deshalb mit der Substanz nichts anfangen. Wir liessen
daher das Gefisschen ruhig lingere Zeit stehen. Als wir dasselbe
nach éinigen Stunden wieder betrachteten, war die Fliissigkeit durch
einen festen gelben Korper ersetzt. Da wir 2u dieser Zeit die soeben
beschriebenen Versuche noch nicht ausgefiihrt hatten und keine
Abpang davon hatten, welch’ ungeheurer Druck in einem solchen Ge-
fisse sein mass, 80 nahmen wir keinen Anstand, die capillare Spitze
mit einer Zange zu zerdricken. Die Wirkung war eine iiberraschende.
Unter lebhafter Feuererscheinung ertiote ein Kuall fast wie ein Kanonen-
schuss und von einer Iotensitit, wie wir ihn bei chemischen Versuchen
noch nicht gehort haben. Erst nach lingerer Zeit erfreuten wir
uns unseres Gehdres wieder. Das Réhrechen war natiirlich als staub-
feines Pulver in alle Winde zerstreut. Aus den soeben mitgetheilten
quantitativen Zersetzangsversuchen erklirt sich diese ungeheure Wir-
kung vollauf, denn in dem Geféss, welches kanm 1 cem Inhalt fasste,
war ein Gasvolumen condensirt, welches bei normalem Drucke mehr
als 100 cem eingenommen hitte.

Es folgt daraus, dass die zugeschmolzenen Rohren méglichst bald
wieder gedffnet werden miissen. Eine nothwendige Bedingung fiir
diese Versuche ist demnach Schnelligkeit des Arbeitens. In Folge
dessen ist es auch einem Einzelnen nicht allein méglich, derartige
Experimente anzustellen, sondern ein gemeinsames, gegenseitiges in
die Hinde Arbeiten ist dringende Forderung,

Versueche, die Dampfdichte zu bestimmen.

In der Literatar finden sich bereits Angaben iber die Dampf-
dichte des fliissizen Phosphorwasserstoffs, welche von Croullebois



1186

(Compt. rend. 78, 496) nach einer von ihm aufgefundenen Methode
als der Formel P;H, entsprechend gefunden wurde. Croullebois
bat jedoch in seiner Mittheilung weder die von ihm erhaltenen
Originalzahlen noch die Art der Anstellung des Versuches mitgetheilt,
was bei einem so schwierig zu behandelnden Korper doch wiinschens-
werth erscheint.

Leider sind unsere zahlreichen und miihevollen Versuche in dieser
Richtung nicht von Erfolg gewesen. Wir bedienten uns zu unseren
Versuchen der V. Meyer’schen Gasverdringungsmethode, und zwar
filllten wir den Apparat mit sorgfiltiz getrocknetem Wasserstoff an.
Als Heizfliissigkeit wandien wir bei unseren ersten Versuchen Benzol
an. Die Einfiithrung der Substanz geschah in der Weise, dass wir ein
zu einer dusserst feinen Spitze ausgezogenes Réhrehen, wie es bereits
fiir die directe Analyse angewendet wurde, mit der Spitze nach unten
in die Birne des Apparates warfen. Die capillare Spitze brach hier-
bei ab, und durch den Druck des iiber dem fliissigen Phosphorwasser-
stoff befindlichen (Gases wurde ersterer aus dem Rohrchen heraus-
gedringt und gelangte zur Verdampfung. Eine solche Dampfdichte-
bestimmung ist dusserst interessant zu beobachten. Zunidchst scheint
der flissige Phosphorwasserstoff unzersetzt zu verdampfen, denn die
ganze Birpe ist mit farblosem Gase gefiillt; allein bereits nach einigen
Momenten triibt sich der untere Theil und wird mit einem dichten
Nebel angefiillt. Dieser gewinnt wieder einige Sekunden darauf
Form, indem er sich zu gelben, Schneeflocken dhnlichen Gebilden ver-
dichtet, welche dann wie ein Schneegestober den Boden der Birne
sowie das Glassgefisschen mit gelben Flocken bedecken. Es findet
demnach eine tief greifende Zersetzung statt. Wir haben diese Zer-
setzung auf alle mogliche Weise zu verbindern gesucht, jedoch ohne
Erfolg. So wandten wir z. B. eine niedriger siedende Heizfliissigkeit
und zwar Jodithyl an; allein auch so trat obige Zersetzung ein.
Statt Wasserstoff fiillten wir den Dampfdichteapparat mit sorgfiltig
dargestelltem Stickstoff; allein der Verlauf war der gleiche. Wir
versuchten ferperhin auch die vor Kurzem von R. Demuth und
V. Meyer beschriebene Methode der Dampfdichtebestimmung unter-
halb des Siedepunktes. Auch hier trat bei Anwendung von
Jodmethyl als Heizfliissigkeit die gleiche Zersetzung ein,

Nach unseren Versuchen erscheint es uns demnach unméglich, mit
Hiilfe der von uns angewandten Methode die Dampfdichte des flissigen
Phosphorwasserstoffs zu bestimmen. Es scheint dies seinen Grand darin
zu haben, dass, obwoh!, wie unten gezeigt werden wird, die Substanz
bei vorsichtigem Erhitzen fast ohne jede Zersetzung destillirt werden
kann, sie das plotzliche Erhitzen vor allem bei Anwendung so
kleiner Mengen, wie sie zu Dampfdichtebestimmungen erforderlich sind,
nicht vertragt.
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Auffallender Weise stimmt trotz dieser tiefgreifenden Zersetzung
eine grosse Anzahl unserer Bestimmungen annihernd auf die Formel
P;H, == 66, indem wir sebr hiufig Werthe wie 74, 73, 74,75, 77
erhielten. Diese Zahlen sind dberraschend, da sie grosser als die
theoretische Dampfdichte sind. Finde die Zersetzung nach der
Thénard’schen Gleichung, die jetzt nach modernen Formeln ge-
schrieben werden mag:

5P:Hy = P,H; +~ 6PH;
10 Vol. 12 Vol.

statt, so miisste man an Stelle der bei normaler Verdampfung zu
erwartenden 10 Volumina deren 12, also ein zu grosses Volumen
erhalten; die Dampfdichte miissté demnach kleiner ausfallen, wihrend
wir sie immer zu gross fanden. Wir vermbgen diesen Widerspruch
zur Zeit nicht zu erkliren.

Lisst sich somit die Moleculargrésse durch die Dampfdichte nicht
ermitteln, so sprechen doch die folgenden Erwigungen fiir die Formel
PyHy: Dass die empirische Formel PHp ist, hat die Analyse mit
Sicherheit ergeben. Es liegt nun zunichst der Gedanke nahe, dem
fliissigen Phosphorwasserstoff diese einfachste Formel zuzuschreiben,
Diese Annahme ist nicht ohne weiteres von der Hand zu weisen, da
sie vielleicht bis zu einem gewissen Grade die ausserordentlich grosse
Neigung des Korpers, sich zu oxydiren, zu erkliren vermdochte.
Allein die Vergleichung der physikalischen Eigenschaften des fliissigen
und gasformigen Phosphorwassers spricht gegen dieselbe. Die zweite
Méglichkeit, welche die grésste Wahrscheinlichkeit fiir sich hat, wire

PH.
die, dass das Molekiil PH2 zusammengesetzt wire, Diese Formel
2

wiirde in Einklang mit den beziiglichen physikalischen Eigenschaften
stehen, Eine Formel wie PsH; oder iberhaupt ein hoheres Multiplum
von PH; ist nicht moglich, wenn man den Phosphor dreiwerthig
annimmt, da dann PH, ja ein einwerthiger Complex ist, der sich
nur einmal mit seines Gleichen verbinden kann. Unter Annahme einer
hiheren Werthigkeit des Phosphors wiiren jene Formeln zwar zulissig;
allein sie bieten sehr wenig Wahrscheinlichkeit dar. Die Frage nach
der Moleculargrésse des fliissigen Phosphorwasserstoffs ist daher zur
Zeit dahin zu beantworten, dass sie mit grosser Wahrscheinlicbkeit
der Forme] P2H, entspricht. Wir werden diese Frage nicht aus dem
Auge verlieren und hoffen dieselbe durch verinderte Experimente be-
antworten zu konnen.

Siedepunkt.

Beziiglich des Siedepunktes findet sich in der Literatur die An-
gabe, dass derselbe zwischen 30 und 40° zu liegen scheine. Wir haben
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denselben in der iiblichen Weise bestimmt und zwar mit Hiilfe des in
Fig. 4 abgebildeten Apparates.

Zunichst wurden in der beschriebenen Weise in dem Gefisse 4
etwa 2 cem der Substanz condensirt. Da Form und Dimensionen dieses
Gefiisses eine genaue Siedepunktsbestimmung nicht zulagsen, ausser-
dem an den Wandungen desselben stets einige Wassertrdpfchen an-
haften, so wurde der Phosphorwasserstoff durch Neigen des Apparates
in das Siedegefiss B, welches ein genaues Thermometer trigt, iiber-
gefiilit. Die Destillation muss sehr vorsichtig ausgefiihrt werden. Die
Erhitzang wurde durch Eintauchen in heisses Wasser, welches sich in
einer kleinen Krystallisirschaale befand, bewirkt. Auf diese Weise wird

Fig. 4.

(Y3 natirl. Grosse.)

jede Ueberhitzung vermieden und man kann selbst mit geringen Mengen
genaue Siedepunktsbestimmungen ausfiihren. Bei unseren Versuchen
hatte das Wasser eine Temperatur von cireca 80° Der Siedepunkt
des Phosphorwasserstoffs wurde bei verschiedenen Versuchen bei einem
Barometerstande von 735 mm bei 57—58¢ gefunden. FErhitzt man
vorsichtig mit nicht zu heissem Wasser, so destillirt der Phosphor-
wasserstoff bis zum letzten Tropfen bei der angegebenen Temperatur
tiber, ohne dass ein Riickstand hinterbleibt. Derselbe ist demnach
eine vollig einheitliche Verbindung. Erhitzt man denselben jedoch,
ohne ihn allmihlich anzuwérmen, plétzlich mit siedendem Wasser, so
destillirt zwar ein Theil ohne Zersetzung iiher, es hinterbleibt jedoch
ein durch theilweise Zersetzung entstandener Riickstand von festem
Phosphorwasserstoff.

Der destillirte Korper ist noch unbestindiger als der nicht
destillirte; er entwickelt lebhaft Gas und es gelingt nur #usserst
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schwierig, ibn in eine’ Rdhre einzauschmelzen, aus welchem Grunde
wir uns bei unseren quantitativen Versuchen auch stets des nicht
destillirten bedient haben.

Specifisches Gewicht.

Auch das specifische Gewicht haben wir gleiehzeitig bei ver-
schiedenen der oben beschriebenen quantitativen Versuche ermittelt.
Es wurde zu diesem Zwecke an dem Rohrchen, welches den flissigen
Phosphorwasserstoff enthielt, der Meniskus der Fliissigkeit durch einen
schmalen Streifen gummirten Papieres oder auch durch einen Strich
mit ¢inem Diamanten scharf markirt. Nachdem das leere R&hrchen
nach Beendigung des Versuches zuriickgewogen war, wurde der obere
enge Theil abgeschnitten und der untere bis zur Marke mit Wasser
gefiillt, was mit Hiilfe von Capillarrdhren sehr leicht und scharf zu
erreichen ist. Eine Wigung ergab so das Gewicht des gleichen Vo-
lomens Wasser. Unsere Versuche ergaben folgende Zahlenwerthe:

I. Gewicht des Phosphorwasserstoffs: 0.0895.
Gewicht des Wassers bei 160: 0.0881,
Specifisches Gewicht = 1.016.

IT. Gewicht des Phosphorwasserstoffs: 0.2127.
Gewicht des Wassers bei 120: 0.2112.
Specifisches Gewicht = 1.007.

Das specifische Gewicht des fliissigen Phosphorwasserstoffs ist
demnach ein wenig grosser als das des Wassers, Dieses KErgeb-
niss wurde durch folgenden Versuch bestitigt. In dem Conden-
sationsgefiss wurde etwa 1ccm der Substanz mit 5cem Wasser
versetzt. Im Anfang befand sich erstere als schwerer Tropfen unter
dem Wasser. Sehr bald begann jedoch die Zersetzung, indem sich
an dem oberen Theile des Tropfens ein kleines Gasblischen an-
sammelte. Sobald dieses die Grdsse einer Linse erreicht hatte geniigte
der dadurch hervorgerufene Auftrieb bereits, um den ganzen 1 cem
grossen Tropfen an die Oberfliche zu heben. Hier ldste sich die Gas-
blase los und die Folge davon war, dass der Tropfen wiederum auf
den Boden sank. Dies fortwihrende Auf- und Absteigen wiederholte
sich nun viele Male und dieses beweist, dass das specifische Gewicht
in der That dem des Wassers annihernd gleich sein muss, da andern-
falls ein so winziges Gasblischen den grossen Tropfen nicht zu
heben vermocht hitte.

Ausser den beschriebenen Versuchen haben wir mit fliissigem
Phosphorwasserstoff noch eine Anzahl anderer Experimente angestellt,
welche jedoch bis zur Zeit ohne Resultat geblieben sind. So lag
in Anbetracht der Analogic, welche zwischen Phosphorwasserstoff
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PH; —PH; und Hydrazin NHy —NHj besteht, der Gedanke nahe, dass
ersterer wie letzteres mit Aldehyden und Ketonen reagiren kénne. Wir
haben derartige Versuche angestellt, bislang jedoch vergeblich.

Wir beschliessen diese Mittheilungen mit dem Hinweise, dass beim
Arbeiten mit Phosphorwasserstoff eine Anzahl von Vorsichtsmaass-
regeln nicht ausser Acht gelassen werden darf. Da durch brennen-
den Phosphor oder Phosphorwasserstoff hervorgerufene Brandwunden
#usserst schwer heilen, so haben wir uns bei upseren Versuchen die
Hinde durch starke, dabei jedoch weiche lederne Stulpenhandschuhe
geschiitzt. Das Abschmelzen der mit Pbosphorwasserstoff gefiillten
Réhrehen haben wir stets unter dem Schutze einer starken Glasscheibe
ausgefiihrt. Dass solche zugeschmolzene Rébrehen nicht lange aufbewahrt
werden diirfen, haben wir oben genon erwihnt. Dieselben diirfen ferner
niemals mit der Hand, sondern nur mit Hiilfe einer Pincette angefasst
werdén. Ferner muss es zur strengen Regel gemacht werden, dass
nach Beendigung eines Versuches siimmtliche Theile des Apparates
auf’s sorgfiltigste gereinigt werden und dass letzterer nicht etwa iiber
Nacht im schmutzigen Zustande stehen bleibt. Durch eine nachtrig-
liche Entwicklung von Phosphorwasserstoff oder durch Eindringen von
Luft in den mit entziindlichem Gase noch gefillten Apparat kénnte
sonst schweres' Brandungliick herbeigefiihrt werden.

Heidelberg, Universititslaboratorium.

181, L. Gattermann und A. Rossolymo: Eine Modification
der Harnstoffchlorid-Synthese.

{Eingegangen am 26. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will)

Vor etwa 2 Jahren hat der Eine von uns in Gemeinschaft mit

G. Schmidt, W. Hess und E. P. Harris eine Methode beschrieben,

welche eine sehr glatt verlaufende Synthese aromatischer Carbonsiuren

ermdglicht, und welche auf der Einwirkung des Harnstoffchlorids,

CO<§1H2, auf aromatische Kohlenwasserstoffe und Phenolither bei

Gegenwart von Aluminiumchlorid beruht. Wie bekannt, stellt man
das Harnstoffchlorid durch Einwirkung von Phosgen auf Salmiak bei
héherer Temperatur dar, und es ist demnach fiir die Ausfiihrung
obiger Reaction erforderlich, dass man sich im Besitze grosserer
Mengen von fliissigem (condensirtem) Phosgen befindet. Da
diese Substanz jedoch unter Umstéinden nicht zu jeder Zeit bei





