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vom Schmp. 213-2150 liefert. 
der erwartete T r i  m e  t h y l e n  p h e n  yl h a r n  s t o f f ,  

Den Analysen zufolge ist der Korper 

Ber. fiir CloHlzNa 0 Gefunden 
N 15.90 15.72 pCt. 

Die Substanz ist schwer loslich in heissem Wasser und wird aus 
ihrer Losung in Salzsaure durch Alkalien wieder ausgefiillt. 

180. L. Ga t t e rmann  und W. Heussknecht:  U n t e r s u c h u n g e n  
iiber den se lbs ten tzundl ichen  Phosphorwassers toff .  

(Eingegangen am 23. April; mitgetheilt in der Sitzung yon 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 grijsste Interesse darbietet, 
namlich der selbstentzundliche, flussige Phosphorwasserstoff , am 
wenigsten griindlich untersucht und seit der Entdeckung desselben 
durch T h k n a r d ,  welche ins J a h r  1845 fallt, sind nur einige kurze 
Mittheilungen iiber diese Substanz veroffentlicht , trotzdem die seither 
in der Laboratoriumstechnik gemachten Fortschritte eine genauere 
Untersuchung wohl ermiiglichten. 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 T h 8 n a r d  angewandten 
Methode nicht mit grosser Scharfe quantitativ verfolgbare Zersetzung 
des Korpers. Auch wichtige physikalische Constanten, wie Siede- 
punkt und specifisches Gewicht sind noch nicht ermittelt. Diese Miingel 
waren fur uns die Veranlassung, den Aiissigen Phosphorwasserstoff nach 
Miiglichkeit einer eingehenden Untersuchung zu unterwerfen und wir 
theilen im Nachfolgenden unsere diesbezfiglichen Resultate mit. 

Fliissiger Phosphorwasserstoff wird am zweckmassigsten nach der 
von T h k n a r d  herriihrenden Methode, welche auch zur Entdeckung 
dieser Substanz fiihrte, namlich durch Eintragen von Phosphorcalcium 
in Wasser gewonnen. Da zur Erzielung einer guten Ausbeute man 
sich hierbei eines miiglichst frisch bereiteten Phosphorcalciums bedienen 
muss, so sahen wir uns geniithigt, letzteres selbst darzustellen. Die 
bislang zur Gewinnung griisserer Mengen angewandte Methode bietet 
jedoch viele Unbequemlichkeiten dar. Man beniithigt bei derselben 
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eines Ofens mit besonders construirtem Rost, ferner eines hessischen 
Tiegels rnit durchlochertem Boden, in welchen der den Phosphor haltende 
Glaskolben eingekittet wird u. s. w. Ausserdem ist fur den Fal l  des 
Zerplatzens des Letzteren ein durch die heftige Dampfentwicklung 
sehr bellstigender Phosphorbrand nicht ansgeschlossen. Wir haben 
uns deshalb zunachst bemiiht, die Darstellungsmethode des Phosphor- 
calciums mit einfacheren Hiilfsmitteln ausfiihrhar und gefahrloser zu 
gestalten und dies auf folgende Weise erreicht. 

D a r s t e l l u n g  v o n  P h o s p h o r c a l c i u m .  
Auf den Rost eines gemauerten Ofens, wie er sich wohl in jedem 

Laboratorium vorfindet, stellt man mit Hhlfe einer feuerfesten Unter- 
lage einen hessischen Tiegel. In  die Mitte desselben spannt man 
dann zunachst rnit Hiilfe einer Klammer ein starkwandiges eisernes 
Rohr, wie solches fiir 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 Warmeleitung heiss gewordenen Miindung des Rohres ent- 
ziindet, ist in das eiserne Rohr mit Hiilfe von Asbestschnur eine nur 
wenig engere Glasriihre eingesetzt. Nachdem man zuvor Sorge ge- 
tragen hat, dass das Ende der eisernen Riihre nicht auf dem Boden 
des Tiegels aufliegt, sondern etwa 2 ern dariiber endet, fallt man 
den Tiegel mit haselnussgrossen Stiicken von gewohnlichem Maurer- 
kalk. Der  Tiegel wird dann mit einern eisernen Deckel, welcher in 
der  Mitte eine runde Oeffnung fur di'e Rohre besitzt, durch Holzkohlen 
zum Gliihen erhitzt und schliesslich der Ofen durch einen feuerfesten 
Deckel, welcher aus zwei getrennten Halften besteht, verschlossen. 
Die Dimensionen des von uns angewandten Apparates sind aus Fig. 1, 
welche in  '/lo der natiirlichen Gr6sse ausgefiihrt ist, zu ermessen. 

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

Wir  haben auf diese Weise in einer Operation circa 500g 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 moglichst wirk- 
samen Phosphorcalciums hat  es sich als rortheilhaft erwiesen, 
den Tiegel nicht zu hoch zu erhitzen. Bei heller Rothglut ent- 
steht ein weniger gutes Product, als wenn man bei m i t t l e r e r  

Fig. 1. 

(*/lo natfirl. GriisseJ 

Rothglut arbeitet. Nachdem die Reaction beendet, nimmt man den 
noch gliihenden Tiegel mit einer Tiegelzange BUS dem Feuer heraus 
und lasst ihn erkalten, worauf ma11 das Phosphorcalcium sofort in ein 
gut schliessendes Praparatenglas iiberfullt. Das so erhaltene Product 
stellt eine ausserst harte, dunkle Masse dar ,  welche haufig in allen 
Regenbogenfarben angelaufen erscheint. 

D a r s t e l l u n g  d e s  f l i i s s i g e n  P h o s p h o r w a s s e r s t o f f s .  
Eingehende Vorschriften zur Gewinnung von fliissigem Phosphor- 

wasserstoff aus Phosphorcalcium sind von dem Entdecker des ersteren 
sowie specie11 fur Vorlesungszwecke von A. W. H o f m a n n  gegeben. 
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Beide Forscher leiten das durch Zersetzung des Phosphorcalciums mit 
Wasser erhalteue Gasgemisch durch verschieden construirte Conden- 
sationsvorrichtungen, welche von einer Kaltemischung umgeben sind. 
Diese Anordnung des Versuches leidet jedoch, wenn es sich urn Rei- 
nigung und Analyse des Praparates handelt, a n  verschiedenen 
Mangeln. So wird z. B. in der Kdtemisehung nicht u u r  Phosphor 
wasserstoff, sondern auch Wasserdampf condensirt, welch letzterer 
bei der niedrigen Temperatur zu einer Eisbildung Veranlassung giebt, 
die  eine hiiufige, sehr lastige Verstopfung des Apparates im Gefolge 
hat. Ausserdem ist cs nach den T h k n a r d ’ s c h e n  Angaben sehr 
schwierig, nach der I1 o f m a n  n’schen Anorduung unmijglicb, sich be- 
stimmte und abwagbare Mengen der Subatanz zu quantitatiren Ver- 
suchen zu verschaffen. Schliesslich wird man durch die undurch- 
sichtiqe Kaltemischuiig noch daran gehindert, zu beobachtcn, was in 
d e r  Condensationsvorrichtung vor sich geht. Alle diese Mlngel haben 
wir durch die im Nachfolgenden beschriebene Anordnung heseitigt. 
TVenn wir ausser der eigenartigen Coiidensationsvorrichtung eine ein- 
geheride Beschreibung des ganzen Verfahrens geben, so geschieht dies 
in  der U e b d e g u n g ,  dass unser Verfahren vielleicht manchmal f ~ r  
Forlesungszwecke zur Anwendung gelangen Itiinnte. 

Die Zersetzung des Phosphorcalciums nehmen wir in einer drei- 
fach tnbulirten Wulf’schen Flasche von circa 2 L Inhalt, welche zu  
3,’4 mit Wasser gefiillt ist,  vor. Durch den einen seitlichen Tubus 
fiihrt eine Glasrohre, welche zurn Einleiten des Wasserstoffs dient 
und dicht unter dem Wasserspiegel miindet. Dw rnittlere Tubus 
tragt ein Trichterrohr, circa 3 em unter der Oberfllche des Wassers 
endigend, von 15mm innerer Weitc, welches zum Eintragen des 
Phosphorcalciums bestimmt ist. Der  dritte Tabus  triigt eiii kurz- 
schenkliges, rechtwinklig gebogenes Ableitungwohr. Atis diesem Ent- 
wicklungsgefiisse treten die Gase nicht sofort in die Condensations- 
vorrichtung , sondern sie passiren zunachst ein leeres Reagensrohr, in 
welchem sich ein grosser Theil der mitgerissenen Wasserdampfe con- 
densirt. Es folgt d a m  das eigentliche Condensationsgefass, wdches 
aus eiriem oberen weiten Theile, zur Aofnahme des ICorkes bestimmt, 
sowie aus eineni unteren engeren Theile, worin sich der fliissige 
Phospborwasserstoff ansammelt, besteht (siehe Fig. 2). Dieses Conden- 
sationsgefass steht mit Hiilfe eines doppelt durchbohrten Korkes in 
Verbiiidung mit zwei rechtwiuklig gebogenen und unten schrlig abge- 
schliffenen Glasriihren, ron  denen die eine die Gase zu-, die andere 
abfiihrt , und welche gleichzeitig als Kiih1t.r wirken. Dieses Conden- 
sationsgefsss sammt Rohren umgeben wir nun nicht init einer undurch- 
sichtigen Kaltemischung, sondern in eineni grossen Glascylinder mit 
k d t e m  Wasser, in dessen oberen Schichten sich eine etwa 10 cm hohe 

Bermhte d. I). Liiein. Gesellschnft. Jalirg. XXIII .  i G  
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Schicht von Eisstiicken 'uefindet. Diese Kiihlung geniigt vollstandig, 
um den grijssten Theil des fliissigen Phosphorwasserstoffs zu conden- 
siren, und sie gestattet, auch die Vorgange im Innern des Apparates 
genau zu verfolgen. Die nicht condensirten Gase werden schliesslich 
in den Abzug geleitet, wo sie in Folge ihres Gehaltes an selbstent- 
ziindlichem Phospborwasserstoff mit der bekannten , charakteristischen 
Flamme verbrennen. 

Die Darstellung des fliissigen Phosphorwasserstoffs wird nun in  
folgender Weise ausgefuhrt: Nachdem die Entwicklungsflasche mit 
circa 11/2 L kalten Wassers gefiillt ist, wird dieselbe in ein noch nicht 
erwarmtes geraumiges Wasserbad gestellt und mit den iibrigen Appa- 
raten verbunden. Man leitet dann einen lebhaften Wasserstoffstrom 
durch den gesammten Apparat und erwarmt, sobald die Luft verdrangt 
is t ,  das WasSerbad auf 600, bei welcher Temperatur man dasselbe 
wahrend des ganzen Versuches hllt.  Inzwischen hat  man das Phos- 
phorcalcium zu erbsengrossen Stucken zerschlagen, welche nun mit 
Hiilfe eines Lijffels in Portionen von circa 2 g durch die in  dem mitt- 
leren Tubus befindliche Rohre in das Wasser eingetragen werden, 
nachdem man zuvor den Wasserstoffstrom abgestellt hat. D a  die  
Stiicke zuweileii in  der Rohre haugen bleiben, so muss man einen 
starken Eisendraht in Bereitschaft halten, nm sie mit demselben hinab- 
zustossen. Das Eintragen des Phosphorcalciums darf nicht zu langsam 
erfolgen, darnit die Gase der zersetzenden hiiheren Temperatur des 
Entwicklungsgefasses m6glichst schnell entzogen werden. Am zweck- 
massigsten erwies es  sich, 50 g Phosphorcalcium im Lanfe von 15-20 
Minuten in regelmassigen Intervallen einzutragen. 

Sobald ein Viertel der Gesammtmenge eingetragen ist, beginnt die  
Condensation des Phosphorwasserstoffs. Man sieht, wie in dern vom Eis 
umgebenen oberen Theile der Condensationsrijhren 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 Grijsse erreicht hat, in das eigentliche Ansammlungsgefiiss fallt. 
Auch in der Ableitungsrijhre findet noch eine, wenn auch geringere 
Condensation statt. Da sich bei der Kiihltemperatur, welche wir an- 
wenden, kein Eis bilden kann, so haben wir riiemals unter einer Ver- 
stopfung unseres Apparates zu leiden gehabt. Wir erhielten so bei 
einer gut geleitetcn Operation aus 50 g Phosphorcalcium 1 - 2 ccm 
v611ig farblosen , wasserfreien , fliissigen Phosphorwasserstoff. Es sei 
darauf hingewiesen , dass die Darstellung des fliissigen Phosphor- 
wasserstoffs mijglichst bei Abschluss des directen Sonnenlichtes aus- 
zufuhren ist, da sonst sehr leicht eine Zersetzung desselben in gas- 
fijrmigen und festen Phosphorwasserstoff stattfindet. Die Darstellung 
des fliissigen Phosphorwasserstoffs lasst sich auch gleichzeitig mit der 
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Gewinnung der gasftirmigen und g r i i s s e r e r  M e n g e n  der fegten Ver- 
bindung vereinigen und gestaltet sich so zu einem instruktivenvorlesungs- 
versuche. Zu diesem Zwecke leitet man die aus der Condensationsvor- 
richtung entweichenden Gase zunLchst durch einen geriiiimigen Kolben, in 
welcbem sich concentrirte Salzsaure befindet. Da die Gase noch betracht- 
liche Mengen nicht condensirten, selbstentziindlichen Phosphorwasser- 
stoffs enthalten, so scheidet sich in Folge der Zersetzung des letzteren 
durch die Salzsaure fester Phosphorwasserstoff in Form eines schijn 
gelben Niederschlages ab. Damit dieser die Zuleitungsriihre nicht 
verstopft, empfiehlt es sich, letztere an ihrem unteren Theil recht 
weit (ca. 2 cm) zu wahlcn. Um die Diffusion der Salzsaure in das 
Condensationsgefass des fliissigen Phosphorwasserstoffd zu verhiiten, 
was die sofortige Zersetzung desselben im Gefolge haben wiirde, 
schnltet man zweckmassig zwischen beide ein kleines Reagenzrohr, 
welches rnit verdiinntem Alkali gefullt i s t ,  ein. Auf die Wahl des 
auf dem Saurekolben befindlichen Ableitungsrohres muss besonderes 
GewicIit gelegt werden. Ein kleiner Theil des selbstentziindlichen 
Phosphorwasserstoffs passirt namlich unzersetzt die wasserige Salz- 
saure und zerzetzt sicb erst mit dem iiber demselben befindlichen 
Gas, was zur Folge hat, dass sich oberhalb der Fliissigkeit zarte, 
wolllhnliche, gelbe Flocken von festem Phosphorwasserstoff ab- 
scheiden, welche leicht zur Verstopfung des Ableitungsrohres fiihren. 
Urn dieses zu verhiiten wandten wir ein T - R o h r  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 Riihre von 
etwa angesammeltem festen Phosphorwasserstoff befreit , so ist man 
vor einer Verstopfung des Apparates vollkommen geschiitzt unci haben 
wir bei unseren zahlreichen Versuchen niemals unter einer solchen 
zu leiden gehabt. Das Gas, welches aus dem Salzsaurekolben aus- 
tritt,  besteht zum grossten Theile aus gasfijrmigem, nicht selbstent- 
ziindlichen Phosphorwasserstoff und kann in der bekaonten Weise 
iiber Wasser aufgesammelt werden. Auf diese Weise kann man also 
alle drei Verbindungen des Phosphors mit dem Wasserstoff bequeni 
und ohne jede Gefahr neben einander darstellen. Sol1 gezeigt werden, 
dass der Phosphorwasserstoff durch die Anwesenheit des fliissigen 
selbstentziindlich wird, so braucht man nur das Gas, wie es aus dem 
Condensationsgefass entweicht, iiber Wasser aufzusammeln. 

A n a l y s e .  
Eine directe Analyse des flussigen Phosphorwasserstoffs ist noch 

nicht aosgefiihrt. Wenn wir diesem Korper die ernpirische Formel  
PH2 zuschreiben, so griindet sich dieses allein auf folgenden Versuch 
T h k n a r d ’ s :  Eine abgewogene Quantitat der Substanz wurde in einer 

76* 
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mit Qugcksilber gefiillten , graduirten Rohre der Einwirkuog der 
Sonnenstrahlen sowie der WIrme ausgesetzt. Der  fliissige Phosphor- 
wasserstoE zerfallt hierbei in die feste und gasformige Verbindung, 
welche letztere den1 Volunien nach bestirnnit wurde, woraus sich zu- 
gleich auch das Gewicht derselben ergab. Die Differenz entsprach der Ge- 
wichtsmenge des nebenbei entstandenen fester) Phosphorwasserstoffs. Da 
man die Zusammensetzung des gasformigen uud festen Phosphor- 
wasserstoffs durch directe Analysen ermittelt hat, so konnte damit 
auch die Zusammensetzung resp. die Zersetzungsgleichung des fliissigen 
berechnet werden, welch' erstere sich zu PHz ergab, wahrend letztere 
in folgender Qleichung ihren Ausdruck findet : 

5 YHz = 3 PH3 + PnH 
Wir haben uns nun bemiiht, beide Bestandtheile der Substanz 

durch d i r e c t e  A n a l y s e  zu bestimmen, es ist uns dies jedoch nur 
fiir den Wasserstoff gelungen. 

Wir mussten zu diesem Zwecke zunachst den Phosphorwasserstoff 
in ein zum Abwagen geeignetes Gefass bringen. D a  bei den Eigen- 
schaften der Substanz ein Umgiessen natiirlich unmiiglich ist, so 
musste sich das Gefass an dem Condensatiousappsrate selbst be- 
finden. Wir liessen zu diesem Zwecke an den oberen Theil des 
engeren Gefasses eine diinnwandige Rohre von ca. 4 cm Lange an- 
schmelzen, welche an ihrem anderen Ende zu einem laoglichen Ge- 
fssse von etwa l ccm Inhalt erweitert ist (Fig 2 ) .  Hat  sich eine fiir 

Fig 2 

@ --- 
('  3 natiirl. Griisse.) 

den Versuch geniigende Menge des fliissigen Phosphorwasserstoffs an- 
gesammelt, so lijst man das Condensationsgefass sammt den beiden 
Leitungsrijhren a b  und bewirkt durch vorsichtiges Neigen desselben, 
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dass die gewiinschte Quantitbt in das Wagegefass hineinfliesst. Man 
spannt darauf den Apparat in  eine Klammer ein, erwiirmt die capillare 
RGhre etwa 2 em oberhalh des weiteren Gefasses rnit der Stichflauime 
eines Geblases und zieht, indem man jenes mit einer Pincette fasst, 
die Riihre zu einer iiusserst diinnen Capillare aus, die man schliess- 
lich zuschmilzt. D e r  fliissige Phosphorwasserstoff kann auf diese 
Weise zur Wagung gebracht werden uud dessen absolutes Gewieht 
lasst sich ermitteln, indem man nach Beendigung des Versuches dae 
lrere Gefass zuruckwiegt. 

Trotz zahlreicher, muhevoller Versuche ist es uns nicht gelungen, 
in der auf die soeben beschriebene Weise vorbereiteten Substanz 
den Phosphor zu bestimnien. So brachten wir z. B. das Riihrchen 
in einen grossen Kolben, welcher etwas Wasser enthielt und sonst 
mit Kohlensaure gefiiillt war, offneten die Spitze durch Zerdriicken mit 
einem Glasstabe und hofften, der Phosphorwasserstoff solle sich all- 
mahlich in Folge langsamen Luftzutritts oxydiren. Wir  kamen SO 

jedoch nicht zum Ziele , da nichtselbsteutzundlicher Phosphorwasser- 
stoff entwich. Wir leiteten darauf die sich hierbei entwickelnden 
Gase durch rauchende Salpetersaure , allein ebenfalls vergeblich, so 
dass wir schliesslich unser Vorhaben in Folge der grossen experi- 
meutellen Schwierigkeiten aufgaben. Eine genaue und sehr scharfe 
Restirnmung des Wasserstoffs konnten wir jedoch aosfuhren , indeni 
wir die Substanz in der bekannteri Weise im offenen Rohre mit Blei- 
chromat rerbrannten. Ein schwerschmelzbares Verbrennungsrohr, 
wie es  zu organischen Elementaranalysen benuizt wird, wurde zu 
Dreiviertel der Lange rnit grobkornigem Bleichromat beschickt. Das 
nicht mit Bleichromat gefullte Ende trug einen doppelt durcbbohrten 
Stopfen, dessen eine Oeffnung ein Hahnrohr, dessen audere einen 
leicht beweglichen Glasstab trug, welcher im Innern der Rohre kurz 
rechtwinklig umgebogen war. Um das Bleichromat viillig von Wasser 
zu befreien, wurde dasselbe in einem Kohlensaurestrom so lange aus- 
gegliiht, bis a n  dem vorderen Theil der Riihre sich kein Wasser mehr 
condensirte. Dieser wurde darauf in der iiblichen Weise mit Hiilfe 
eines durchbohrten Stopfens rnit einem gewogenen Chlorcalciumrohr 
verbunden und darauf in den hinteren kalteu Theil der  Rijhre das 
mit Phosphorwasserstoff gefiillte Kohrchen unter fortwahrendem Durch- 
leiten von Kohlensaure, rnit der capillaren Spitze nach vorn gerichtet, 
hineingeschoben. Letztere wurde nun rnit Hiilfe des Glasstabes in 
der Riihre selbst abgebrochen und waren auf diese Weise Fehler- 
quellen wie Wassergehalt des Chromates oder Substanzverlust vollig 
ausgeschlossen. Durch vorsichtiges Anwarmen mit heissen Kacheln 
kann man nun leicht erreichen, dass der gesammte Phosphorwasser- 
stof f  aus dem Rijhrchen herausdestillirt. Derselbe rerbrennt jedoch 
nicht sofort, sondern er zersetzt sich an den wbrmeren Theilen der 
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Rijhre zunachst in gasfiirmigen und festen, von denen der erstere durch 
das Bleichromat sofort verbrannt wird, wahrend letzterer sich in Form 
eines schon citronengelben Anfluges an den Glaswandungen absetzt. 
Urn auch ihn zu verbrennen, muss man unter Bedeckung mit Kacheln 
die Rijhre sehr stark erhitzen, wobei der feste Phosphorwassrrstoff 
dann vollstandig verschwindet. Nach beendigter Verbrennung wird 
das Chlorcalciumrohr, nachdem man die in ihm befindliche Kohlen- 
saure durch Luft verdrangt hat ,  sowie das rorher den Hiissigen 
Phosphorwasserstoff haltende, jetzt leere Rijhrchen sammt der abge- 
brochenen Spitze gewogen und so lasst sich der Wasserstoffgehalt 
berechnen. 

Unser Versuch ergab die folgenden Werthe: 
0.1555 g Substanz gaben 0.0856 g Wasser. 

Ber. fur PH2 Gefunden 
H 6.06 6.104 pCt. 

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

Z e r s e t z u n g  d u r c h  d a s  L i c h t .  
Wie bereits oben mitgetheilt, wurde die Zusammensetzung des 

fliissigen Phosphorwasserstoffs von T h 6 n a r  d dadurch erwiesen, dass 
e r  die Quantitat gasfiirmigen Phosphorwasserstoffv ermittelte, welche 
eine bestimnite Quantitat 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 Yhosphorwasserstofl zu bestimmen. 
Es schien uns deshalb wiinschenswerth, den T h 6 n  ard 'schen Versuch 
dadurch zu ergXnzen, dass wir zunachst die bei der Zersetzung im 
Lichte entstehende Quantitiit des letzteren ermittelten. 

Wir benutzten zu diesem Versuche wiederum den bei Gelegenheit 
der Analyse angewandten Condensationsapparat, nur war noch a n  
den oberen Theil des Wiigegefasses ein enges Glasrohr angeschmolzen, 
welches an seinem Ende kurz rechtwinklig umgebogen und zu einer 
ausserst feinen Spitze ausgezogen war (Fig. 3). Damit dieses Rohr 
durch die in dern Kiiblgefasse schwimmenden Eisstucke nicht zer- 
brochen werdeu konnte, wurde vor dern Eintauchen ein stark- 
wandiges Glasrohr dariiber gestiilpt. Nachdem das Wlgegefass in  
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der oben beschriebenen Weise rnit der erforderlichen Quantitat des 
flussigen Phosphorwasserstoffs angefii!lt war, wurde die Verbindungs- 
riihre bei a nbgeschmolzen und das Gewiclit der kleinen Retorte be- 
stimmt. 

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

Damit der fliissige Phosphorwasserstoff nicht unzersetzt %-er- 
dampfen konnte , wurde die Ableitungsrohre wahrend der Versuche 
einige Centimeter unter der Quecksilberoberflache belassen. Da wir bei 
Anstellung dieses erstenVersuches durch helles, sonnigesWetter begunstigt 
wurden, so war  nach l'/a Tagen keine Fliissigkeit in dem Apparate 
mehr zu bernerken, sondern derselbe war rnit einem festen, gelben 
Riirper erfullt. Das  Gefiiss wurde darauf gewogen, dann vorsichtig 

Fig. 3.  

rnit einer guten FeiIe unter Vermeidung von Verlust an Glassplittern 
zerschnitten und nach vollkomrnener Reinigung wiederum gewogen. 

Die drei ausgefuhrten Wagungen ergaben somit die Menge des 
angewandten Aiissigen PhosphorwasserPtoEs, sowie die der bei der Zer- 
setzung erhaltenen festen Verbindung. Wir erhielten SO aus 0.2228 g 
fliissiger Verbindung 0.0854 g festen Phosphorwasserstoff == 38.33 pct .  
des angewandten fliissigen , wahrend die bereits oben mitgetheilte 
T henard ' sche  Gleichung theoretisch 38.18 pCt. verlangt. Es liegt 
damit wiederum eine weitere Bestatigung der Forrnel des fliissigen 
Phosphorwasserstoffs vor. 

Nach diesem Ergeboisse erschien es uns weiterhin wiinschens- 
werth, eine gleichzeitige Bestimmung b e i d e r  Zersetzungsproducte 
auszufihren, zurnal durch eine messende Beobachtung des Gasvolumens 
ein Schiuss auf die Schnelligkeit der Zersetzung gezogen werden 
konnte. Wir bedienten uns hierbei des gleichen Apparates wie soeben 
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beschrieben, nur iiffnetcn wir die capillare Spitze unter einer mit 
Quecksilber gefiillteii Riihre, was sich durch einen Druck gegen die 
innere Riihrenwanduug leicht erreichen lasst. Wahrend dieser Ope- 
ration stieg sofort eine Gasblase von mehreren Cubikcentimetern 
auf, so dass bereits wahrend des Abwagens die Zersetzung 
ihren Anfang genommen haben musste. Es trat dann eine regel- 
nilissige Uasentwicklung ein, und nach einer halben Stunde hatten 
sich etwa 20 ccm Gas angesammelt. Charakteristisch fur diese Zer- 
setzung ist es, dass man anfanglich aus der noch unzersetzten 
Fliissigkeit keine Gasblasen aufsteigen sieht; die Zersetzung muss 
also von der Oberflache aus stattfinden. Ers t  gegen Ende des Ver- 
suches fan@ die Flussigkeit 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. D a  bei Anstellung dieses Versuches gerade 
langere Zeit triibes, dunkles Wetter herrschte und nach Verlauf von 
zwei Tageo noch eine, wenn auch nur schwache aber continuirliche 
Gasentwicklung zu constatiren war, so entschlossen wir uns, unsereia 
Versuch zu veriindern und uns nur  auf  die Messung des gasformigen 
Phosphorwasserstoffs zu beschranken. Wir erhitzten deshalb ZUP 

Beschleunigung der Zersetzung das kleine Gefasschen ganz schwach. 
Es destillirte hierbei fliissiger Phosphorwasserstoff in die Ableitungs- 
rohre und wurde, da  dieselbe sehr eng war, in  die Quecksilberriihre 
gefiihrt. Da derselbe hier nicht mehr wie in dem urspriinglichen 
Gefass durch den festen Phosphorwasserstoff umhiillt war ,  sondern 
der Wirkung des Lichtes eine grosse Oberflache darbot, so fand unter 
diesen Umsttioden eiiie sehr schnelle Zersetzung statt und das Volumeik 
wurde nach einigen Stunden constant. Bei diesem Versuche erhielten 
wir aus 0.27 27 g fliissigem Phosphorwasserstoff 11 6 ccm des gas- 
fijrmigen bei 1 1  " C. und 583 mm Drnck,  was GI  28 pCt. des ange- 
wandten fliissigen eiitspricht, wiihrend T ti 1: 11 a r d's Zersetzungsgleichung 
61.82 pCt. verlangt. b e r  T h Q 1 1 a r d ' ~ h t :  I'ersuch ist damit bestatigt. 

Wir  haben bei dieser Gelegenhcit auch die allmahlichen Ver- 
anderungen des fliissigen Phosphorwasserstoffs bei seiner Zersetzung 
beobachtet. Die anfangs vollkommen farblose, durchsichtige Fliissigkeit 
war nach dem Verlauf der ersten halben Stunde hellgelh geworden, hatte 
aber keinen festen Phosphorwasserstoff auageschieden. Da sich 
wahrend dieser Zeit bereits eine betrachtliche Menge des gasfijrmigen 
angesammelt hatte und daher auch fester entstanden sein musste, so 
folgt daraus, dass letzterer in dem fliissigen l i i s l i c h  sein muss. 
Diese Annahme wird noch durch die folgenden Beobachtungen 
bestatigt. Beim Abschmelzen der Wagegefasse ereignet es sicb 
manchmal, dass in der Verbindungsr6hre ein Triipfchen der fliissigen 
Verbindung hangen bleibt, welches in Folge der Erwarmung beim 
Abschmelzen sicb unter Abscheidung eines Anfluges von festem 
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Phosphorwasserstoff zersetzt, Bringt man nach dem Erkalten des 
GlLschens den flussigen mit dem festen in Beriihrung, so verschwindet 
der Fleck, inclem er aufgelijst wird. - Nach Verlauf von mehreren 
(3--4Stunden) ist die Flussigkeit intensiv gelb gefarbt und nun be- 
ginnen sich feste Flocken eines gelben Niederschlages abzuscheiden. 
Dieselben verniehren sich fortwahrend und nach wiederum einigen 
Stunden ist die ganze Fliissigkeit in eine gelbe, amorphe Masse iiber- 
gegangen, welche allerdings, wie bereits erwahnt, noch kleine Mengen 
der unzersetzten Fliissigkeit eingeschlossen halt. 

Wir wollen an diesel Stelle nicht unerwahnt lassen, dass 
in Folge der leichten Zerselzbarkeit zugeschmolzene Gefasse mit 
fliissigem Phosphorwasserstoff nicht lange aufbewahrt werden diirfen, 
sondern dass man m i j g l i c h s t  b a l d  nach dem Zuschmelzen den beziig- 
lichen Versuch anstellen muss. Zum Beweis sei ein kleines Erlebniss mit- 
getheilt. Wir  hatten uns zu eineni quantitativen Versiich etwa 0.2 g der 
Substanz in ein Riihrchen eingeschmolzen. Durch ein Missgeschick 
wurden wir an der Ausfuhrung unseres VersucLes verhindert und 
konnten deshalb mit der Substanz nichts aiifangen. Wir liessen 
daher das Gefasschen ruhig langcre Zeit stehen. Als wir dssselbe 
nach einigen Stunden wieder betrachtrten, war  die Flusuigkeit durch 
einen festen gelben Karper  ersetzt. Da, wir zu dieser Zeit die soeben 
beschriebenen Versuche noch nicht ausgefuhrt hittten und keine 
Ahnung davon hatten, welch’ ungeheurer Druck in einem solchen Ge- 
fasse sein muss, so nahmen wir keinen Anstand, die capillare Spitze 
mit einer Zange zu zerdrucken. Die Wirkung war eine uberraschende. 
Unter lebhafter Feuererscheinung ertonte ein Knall fast wie ein Kanonen- 
schuss und von einer Intensitat, wie wir ihn bei chemischen Versuchen 
noch nicht gehijrt haben. Erat nach liingerer Zeit erfreuten wir 
u n s  unseres Gehijres wieder. Das Rijhrchen war naturlich als staub- 
feines Pulrer  in alle Winde zerstreut. -4us den soeben mitgetheilten 
yuantitativen Zersetznugsversuchen erklart sich diese ungebeure Wir- 
kung vollauf, denn in dem Gefsss, welches knum 1 ccm Inhalt fasste, 
war ein Gasvolumen condensirt, welches bei normalem Drucke mehr 
als 100 ccm eiogenommen hltte. 

Es folgt daraus, dass die zugeschmolzeneri Riihren niiigliehst bald 
wieder g e X n e t  werden miissen. Eine nothwendige Bedingung fur 
diese Versuche ist demnach Schnelligkeit des Arbeitens. In  Folge 
dessen ist es auch einem Einzelnen nicht allein miiglich, derartige 
Experimente anzustellen, sondern ein gemeinsanies, gegenseitiges in 
die HInde Arbeiten ist dringende Forderung. 

V e r s u c h e ,  d i e  D a m p f d i c h t e  z u  b e s t i m m e n .  
I n  der Literntur finden sich bereits Angaben uber die Dampf- 

dichte des flussigen Phosphorwasserstoffs, welche v011 Crou l  l e b o i s  
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(Compt. rend. 78, 496) nach einer von ihm aufgefundenen Methode 
als der Formel PzH4 eiitsprechend gefunden wurde. C r o u l l e b o i s  
ha t  jedoch in seiner Mittheilung weder die von ihm erhaltenen 
Originaizahlen noch die Art der Anstellung des Versuches mitgetheilt, 
was bei einem so schwierig zu behandelnden Kijrper doch wiinschena- 
werth erscheint. 

Leider sind unsere zahlreichen und miihevollen Versuche in dieser 
Richtung nicht von Erfolg gewesen. Wir bedienten uns zu unseren 
Versuchen der V. M e y  e r’schen Gasverdrangungsmethode, und zwar 
fullten wir den Apparat mit sorgfaltig getrocknetem Wasserstoff an. 
Als Heizfliissigkeit wandten wir bei unseren ersten Versuchen Benzol 
an. Die Einfiihrung der Substanz geschah in der Weise, dass wir ein 
zu einer ausserst feinen Spitze ausgezogenes Rohrchen, wie es bereits 
fiir die directe Analyse angewendet wurde, rnit der Spitze nach unten 
in die Birne des Apparntes warfen. Die capillare Spitze brach hier- 
bei ab, uiid durch den Druck des iiber dem fliissigen Phosphorwasser- 
stoff befindlichen Gases wurde ersterer aus dem Rohrchen heraus- 
gedrangt und gelangte zur Verdampfung. Eine solche Dampfdichte- 
bestimmung ist ausaerst interessant zu beobachten. Zunachst scheint 
der Aiissige Phosphorwasserstoff unzersetzt zu verdampfen, denn die 
ganze Birne ist mit farblosem Gase gefiillt; allein bereits nach einigen 
Momenten triibt sich der untere Theil und wird rnit einem dichten 
Nebel angefiillt. Dieser gewinut wieder einige Sekunden darauf 
Form, indem er sich zu gelben, Schneeflocken ahnlichen Gebilden ver- 
dichtet, welche danu wie ein SchiieegestGber den Boden der Birne 
sowie das Glassgefasschen mit gelben Flocken bedecken. Es findet 
demnach eine tief greifende Zersetzung statt. Wir haben diese Zer- 
setzung auf alle rniigliche Weise zu verhindern gesucht, jedoch ohne 
Erfolg. So wandten wir z. B. eine niedriger siedende Heizfliissigkeit 
und zwar Jodathyl an;  allein auch so t ra t  obige Zersetzung ein. 
Stat t  Wasserstoff fiillten wir den Dampfdichtespparat mit sorgfaltig 
dargestelltem Stickstoff; allein der Verlauf war  der gleiche. Wir  
versuchten feruerhin auch die vor Kurzem von R. D e r n u t h  und 
V. M e y e r  beschriebene Methode der Dampfdichtebestimmung : in te r -  
h a l b  d e s  S i e d e p u n k t e s .  Auch hier trat bei Anwendung von 
Jodmethyl als Heizfliissigkeit die gleiche Zersetzung ein. 

Nach unseren Versuchen erscheint es uns demnach unmoglich, rnit 
Hiilfe der von uns angewandten Methode die Dampfdichte des fliissigen 
Phosphorwasserstoffs zu bestimmen. Es seheint dies seinen Grund darin 
zu haben, dass, obwohl, wie unten gezeigt werden wird, die Substanz 
bei vorsichtigem Erhitzen fast ohne jede Zersetzung destillirt werden 
kann, sie das p l i i t z l i c h e  Erhitzen vor allem bei Anwendung SO 

kleiner Mengen, wie sie zu Dampfdichtebestiiiimungen erforderlich sind, 
nicht vertragt. 
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Auffallender Weise stimmt trotz dieser tiefgreifenden Zersetzung 
eine grosse Anzahl unserer Bestimmungen annahernd auf die Formel 
PaH4 = 66, indem wir sehr haufig Werthe wie 74, 7 3 ,  74,75, 77 
erhielten. Diese Zahlen sind iiberraschend, da  sie grosser als die 
theoretische Dampfdichte sind. Fande die Zersetzung nach der 
T h Q n a r d ' s c h e n  Gleichung, die jetzt nach modernen Formeln ge- 
schrieben werden mag : 

5PaH4 = P4Hz + FPH3 
10 V O l .  12 Vol. 

statt,  so miisste man an Stelle der bei normaler Verdampfung zu 
erwartenden 10 Volumina deren 12, also ein zu grosses Volumen 
erhalten j die Dampfdichte miisst6 demnacb kleiner ausfallen, wahrend 
wir sie immer zu gross fanden. Wir vermiigen diesen Widerspruch 
zur Zeit nicht zu erklaren. 

Lasst sich somit die Moleculargriisse durch die Dampfdichte nicht 
ermitteln, so sprechen doch die folgenden Erwagungen fiir die Formel  
Pa&: Dass die empirische Formel PH2 ist,  hat die Analyse mit 
Sicherheit ergeben. Es Iiegt nun zunachst 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 Kiirpers, sich zu oxydiren, zu erklaren vermijchte. 
Allein die Vergleichung der physikalischen Eigenschaften des fliissigen 
und gasfijrmigen Phosphorwassers spricht gegen dieselbe. Die zweite 
Miiglichkeit, welche die griisste Wahrscheinlichkeit fiir sich hat, ware 

zusammengesetzt ware, Diese Formel die ,  dass das Molekiil 

wiirde in Einklang mit den beziiglichen pbysikalischen Eigenschaften 
stehen. Eine Formel wie P3H6 oder uberhaupt ein hiiheres Multiplum 
von PH2 ist nicht miiglich, wenn man den Phosphor dreiwerthig 
annimmt, da  dann €'Ha j a  ein einwerthiger Complex is t ,  der sich 
nur einmal mit seines Gleichen verbinden kann. Unter Annahme einer 
haheren Werthigkeit des Phosphors waren jene Formeln zwar zuliissig; 
allein sie bieten sehr wenig Wahrscheinlichkeit dar. Die Frage nach 
der  Moleculargriisse des fliissigen Phosphorwasserstoffs ist daher zur 
Zeit dahin zw beantworten , dass sie mit grosser Wahrscheinlichkeit 
der  Formel P2H4 entspricht. Wir  werden diese Frage nicht aus dem 
Auge verlieren und hoffen dieselbe durch veranderte Experimente be- 
antworten zu kiinnen. 

PH2 
PHz 

S i e  d e  p u  n k t. 

Beziiglich des Siedepunktes findet sich in  der Literatur die An- 
gabe, dass derselbe zwischen 30 und 400 zu liegen scheine. Wir  haben 
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denselben in der iihlichen Weise bestimmt und zwar mit Hiilfe des in 
Fig. 4 abgebildeten Apparates. 

Zunachst wurden in  der beschriebenen Weise in dem Gefasse A 
etwa 2 ccm der Substanz condensirt. Da Form und Dimensionen dieses 
Gefasaes eine genaue Siedepunktsbestimmung nicht zulassen, ausser- 
dem an den Wandungen desselben stets einige Wassertrijpfchen an-  
haften, so wurde der Phosphorwasserstoff durch Neigen des Apparates 
in das Siedegefass B ,  welches ein genaues Thermometer tragt, iiber- 
gefiillt. Die  Uestillation muss sehr vorsichtig ausgefiihrt werden. D i e  
Erhitzung wurde durch Eintauchen in heisses Wasser, welches sich in 
einer kleinen Krystallisirschaale befand, bewirkt. Auf diese Weise wird 

Fin. 4. 

( l  3 natiirl. Grhsse.) 

jede Ueberhitzung vermieden und mall kann selbst mit geringen Mengen 
genaae Siedepunktsbestimrnungen ausfiihren. Bei unseren Versuchen 
hatte das Wasser eine Temperatur VOLI circa SO". Der  Siedepunkt 
des Phnsphorwasserstoffs wnrde bei verschiedenen Versuchen bei einem 
Barometerstande yon 735 mm bei 57-330  gefunden. Erhitzt man 
vorsichtig mit nicht zu heisseni Wasser, so destillirt der Phosphor- 
wasserstoff bis zum letzten Tropfen bei der angegebenen Temperatur 
iiber, ohne dass ein Riickstand hinterbleibt. Derselbe ist demnach 
eine riillig einheitliche Verbindung. Erbitzt man denselben jedoch, 
ohne ihn allmahlich anzuwarmm, pliitzlich mit siedendem Wasser, so 
destillirt zwar ein Theil ohrie Zersetzung iiher, es hinterbleibt jedoch 
ein durch theilweise Zersetzung entstandener Ruckstand von festem 
Phosphorwasserstoff. 

Der  destillirte KGrper ist noch unbestandiger als der nicht 
destillirte; er entwickelt lebhaft Gas  und es  gelingt nur ausserst 



schwierig, ibn in eine 'Riihre einzuschmelzen, aus welchem Grunde 
wir uns bei unseren quantitativen Versuchen auch stets des nicht 
destillirten bedient haben. 

S p e c i f i s c h e s  G e w  i c  ht .  

Auch das specifische Gewicht haben wir gleiehzeitig bei ver- 
schiederien der oben beschriebenen quantita tiven Versuche ermittelt. 
Es wurde zu diesem Zwecke an dem Riihrchen, welches den fliissigcn 
Phosphorwasserstoff enthielt, der Meniskus der Flussigkeit durch einen 
schmalen Streifen gunirnirten Papieres oder anch durch einen Strich 
mit einem Diamanten scharf markirt. Nachdem das leere Riihrchen 
nnch Beendigung des Versuches zuruckgewogen war, wurde der obere 
enge Theil abgeschnitten und der untere bis zur Marke mit Wasser 
gefiillt, was mit Hiilfe von Capillarrahren sehr leiclit und scharf zu 
erreichen ist. Eine Wiigung ergab so das Gewicht des gleichen Vo- 
lumens Wasser. Unsere Versuche ergaben folgende Zahlenwerthe: 

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

11. Gewicht des Phosphorwasserstoffs: 0.21 27. 
Gewicht des Wassers bei 12O: 0.2112. 
Speeifisches Gewicht = 1.007. 

Das specifische Gewicht des Aiissigen Phosphorwasserstoffs ist 
demnach ein wenig griisser als das des Wassers. Dieses Ergeb- 
niss wurde durch folgenden Versuch bestiitigt. In dem Conden- 
sationPgefass wurde etwa 1 ccm der Substanz mit 5 ccm Wasser 
rersetzt. I m  Anfang befand sich erstere als schwerer Tropfen unter 
dem Wasser. Sehr bald begann jedoch die Zersetzong, indem sich 
an dem oberen Theile des Tropfens ein kleines Gasblsschen an- 
sammelte. Sobald dieses die Griisse einer Linse erreicht hatte geniigte 
der dadurch hervorgerufene Auftrieb bereits, um den ganzen 1 ccm 
grossen Tropfen an die Oberflache zu heben. Hier liiste sich die Gas- 
blase 10s und die Folge davon war ,  dass der Tropfen wiederum auf 
den Boden sank. Dies fortwahrende Auf- und Absteigen wiederholte 
sich nun viele Male und dieses beweist, dass das specifische Gewicht 
in der That  dem des Wassers annahernd gleich sein muss, da  andern- 
falls ein so winziges Gasblaschen den grossen Tropfen nicht zu 
heben vermocht hatte. 

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  Analogio , welche zwischen Phosphorwasserstoff 
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PHa-PPHz und Hydrazin NH2 --NHa besteht, der Gedanke nahe, dass 
ersterer wie letzteres mit Aldehyden und Ketonen reagiren konne. W i r  
haben derartige Versuche angestellt, bislang jedoch vergeblich. 

~ 

Wir beschliessen diese Mittheilungen rnit dem Hinweise, dass beiin 
Arbeiten mit Phosphorwasserstoff eine Anzahl von Vorsicbtsmaass- 
regeln nicht ausser Acht gelasseri werden darf. Da durch brennen- 
den Phosphor oder Phosphorwasserstoff herrorgerufene Brandwunden 
Busserst schwer heilen, so haben wir uns bei unseren Versuchen die 
Hande durch starke, dabei jedoch weiche lederne Stulpenhandschuhe 
geschiitzt. Das Abschmelzen der mit Phosphorwasserstoff gefiillten 
Rijhrchen haben wir stets unter dem Schutze einer starken Glasscheibe 
ausgefiihrt. Dass solche zugeschmolzene Rohrchen nicht lange aufbewahxt 
werden diirfen, haben wir oben gcnon erwahnt. Dieselben diirfen ferner 
uiemals rnit der Hand, sondern nur mit Hiilfe einer Pincette angefasst 
werden. Ferner muss es  zur strengen Regel gemacht werden, dass 
nach Beendigung eines Versuches slmmtliche Theile des Apparates 
a u f s  sorgfaltigste gereinigt werden und dass letzterer nicht etwa iiber 
Nacht im schmutzigen Zustande stehen bleibt. Durch eine nachtrag- 
liche Entwicklung von Phosphorwasserstoff oder durch Eindringen von 
Luft in den mit entziindlicbem Gase noch gefiillten Apparat kiinnte 
sonst schweres'Brandunpliick berbeigeefuhrt werden. 

H e i d e l b e r g  , Universitltslaboratorjum. 

181. L. G a t t e r m a n n  und A. Rossolymo: Eine Modification 
der Harnstoffchlorid-Synthese. 

(Eingegangen am 26. April; mitgetheilt in der Sitzung yon Hrn. W. Will.) 
Vor etwa 2 Jahren hat der Eine von uns in Gemeinschaft mit 

G. S c h m i d t ,  W. H e s s  ond E. P. Harr i s  eine Methode beschrieben, 
welche eine sehr glatt verlaufende Synthese aromatischer Carbonsluren 
ermoglicht, und welche auf der Eiuivirkung des Harnstoffchlorids, 

CO<NH2, auf aromatische Kohlenwasserstoffe und Phenolather bei 

Gegenwart von Aluminiumchlorid beruht. Wie bekannt, stellt man 
das HarnstoEchlorid durch Einwirkung von Phosgen auf Salmiak bei 
hoherer Temperatur dar ,  und es ist demnach fiir die Ausfiihrung 
obiger Reaction erforderlich, dass man sich im Besitze grosserer 
Mengen von f l u s s i g e m  ( c o n d e n s i r t e m )  Phosgen befindet. Da 
diese Substanz jedoch urlter Umstlnden nicht zu jeder Zeit bei 
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