608. Carl Biilow: Ein Beitrag zur Kenntniss der Phenyl-
hydrazide organischer Séuren.

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Universitat Tibingen.]
(Eingegangen am 24, October 1902.)

Die von E. Fischer zuerst hergestellten, primiren, amidartigen
oder symmetrischen Siurebydrazide lassen sich durch geeignete Be-
handlung in die entsprechenden secundiren Diacylverbindungen iber-
fihren!) und in saurer L&sung mittels Natriumnitrit nitrosiren?).

" Unsere Kenntniss iiber die in Rede stehenden Verbinduugen be-
schriinkt sich indessen zur Zeit nur auf eine verhiltnissmissig geringe
Anzahl verschiedener Individuen.

Da ich nachstehende Arbeit dber Phenylhydrazidabkémmlinge
in Bezug auf andere Untersuchungen bereits vor Jahresfrist abge-
schlossen habe, so will ich, weil kiirzlich Voswinckel und Woh}l
einige Reprisentanten dieser Kdrperklasse beschrieben haben, gleich-
falls fiber die von mir nen dargestellten, hierher geh&renden Sulb-
stanzen und ihre Reactionen berichten.

Oxalsiuredthylester-monophenylhydrazid,
C:H;0.CO.CO.NH.NH.C;: H;,
wurde von mir bereits 1886%) in aller Kiirze beschrieben. Mun stellt
es am besten nach der von Thiele und Schleussner?) modificirten
Methode dar. Es ist, ausser in den gebriuchlichen Ldsungsmitteln,
auch verhiltnissmissig gut in siedendem Wasser loslich, aus dem es
sich Leim Erkalten fast vollstindig wieder ausscheidet. Auf diese
Weise lisst es sich scharf vom Dihydrazid tiennen, da Letzteres von
Wasser nicht aufgenommen wird. Das Priiparat zeigt in charakte-
ristischer Weise die »Biilow’sche- Reaction«. Von verdiinnter,
kalter Kalilauge wird es -— namentlich in fein vertheilter
Form — leicht aufgenommen und aus dieser Lésung durch Zusatz
von Essigsiure oder durch Einleiten von Kohlensiure wieder abge-

) E. Fischer, Ann.d. Chem, 190, 125 — 128{1878]. Michaelis und
Schmidt, diese Berichte 20, 47 [1887]; Ann. d. Chem. 252, 302 [1“89],
Widman, diese Berichte 26, 946 [1895])

%) E. F1scher, L. e. 109 u. 130; Wohl, diese Berichte 33, 2759 [1900]:
Nitrosoformylphenylhydrazin. — Derselbe, diese Berichte 33, 1900 [1902];
Nitrosoformylphenylhydrazin und Nitrosoacetylphenylhydrazin. —Voswinckel:
diese Berichte 34, 2352 (1901]: Benzoylnitrosophenylhydrazin und phenyl-
nitrosohydrazinsulfosaures Kalium. — Derselbe, diese Berichte 33,1943 [1902]:
Benzoylphenylnitrosohydrazinsalze,

%) Biilow, Ann. d. Chem. 236, 197 [1886].

% Thiele und Schleussner, Ann. d. Chem. 295, 167 [1897]
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schieden. Die Verbindung ist also eine schwache Séure, Sie reducirt
Fehling’sche Lésung bei gewdhnlicher Temperatur nur fangsam und
bei lingerem Stehenlassen, schnell dagegen beim Erwirmen.

Kocht man Oxalséiureithylestermonophenylhydrazid 12 Stunden
lang am Riickflusskiihler mit der vierzigfachen Menge Wasser, so

geht nach einiger Zeit alles in Lésung, ohne dass — auch weiterhin
nicht — besonders bezeichnende Erscheinungen auftreten. Beim

Erkaltenlassen krystallisirt aus der schwach gelblich gewordenen
Flissigkeit nun kein Ausgangsmaterial mehr aus. Die Losung reagirt
aber stark sauer, und eine alkalisch gemachte Probe reducirt schon
in der Kélte Fehling’sche Lésung. Dampft man jetzt zur Trockue
ab, extrahirt schmierige Zersetznngsproducte, indem man den Riick-
stand mit 50 ccm Alkohol bei 25° auszieht, so ergiebt sich, dass er
bis auf einen geringen, nicht niher untersuchten Antheil aus Oxal-
siure und oxalsaurem Phenylbydrazin besteht. Die Spaltung ist also
der Hanptsacbe nach im Sinne der Gleichung: 2CsH; 0.CO.CO.NH.
NH.C¢H; + 4H: 0 = 2(Cy H;.0OH 4+ COOH.COOH + C; Hy O4(CgHs.
NH.NH;), verlanfen.

Oxalsiiureester-nitrosomonophenylhydrazid,

C:H;0.C0O.CO.N(NO).NH.C¢Hs.

3 g des Phenylhydrazides wurden in so viel erwirmtem Eisessig
geldst, dass beim Erkalten keine Ausscheidung mehr erfolgte. Dann
versetzt man die eisgekiiblte Ldsung tropfenweise mit einer concen-
trirten wissrigen Solution von | g Natriumnitrit, wobei sie sich
gelb fiarbt. Das auf diese Weise gebildete Nitrosirungsproduct fillt
man nach halbstindigem Stehenlassen in Eis durch vorsichtigen
‘Wasserzusatz aus. Man erhilt 2.7 g eines in feinen, gelben Nidel-
chen krystallisirenden Productes. Es wird umkrystallisirt durch Losen
in einer geniigenden Menge von kaltem Chloroform und Ausscheidung
durch behutsamen Zusatz von Ligroin. Das gereinigte iPriparat
schmilzt unter Zersetzung bei 80—81°.

Oxalsdureesternitrosomonophenylhydrazid ist leicht 1dslich in kal-
tem Alkohol, Aether, Aceton, Benzol, Chloroform, Eisessig und ver-
diinnter Natronlauge. Beim Erwirmen der L&sungen tritt unter Roth-
firbung Zersetzung ein. Von reiner, concentrirter Schwefelsiure wird
es mit rothvioletter Farbe aufgenommen, die derjenigen gleicht, welche
man erhiilt, wenn man das nicht nitrosirte Product in der Siure list
und Oxydationsmittel hinzufiigt.

Fiir die Analyse wurde ein aus Chloroform umkrystallisirtes
Priparat verwandf, welches im Exsiccator drei Stunden lang dber
Schwefelsiure und Paraffin getrocknet worden war. Lidsst man es



lingere Zeit im Vacuum liegen, so zersetzt es sich lang-
sam unter Roth- bis Braun-Fiirbung.
0.1425 g Sbhst.: 0.2647 g COq, 0.0583 g H30. — 0.1445 g Sbst.: 23.9 cem N
(16.6% 719 mm).
CioHy1 O4Ns.  Ber. C 50.6, H 4.7, N 18.0.
Gef. » 50,7, » 4.6, » 18.3.

Oxaminsidure-phenylhydrazid, NH,.CO.CO.NH.NH.CsHs,

wurde zuerst von Devec?!) erwiihnt, dann von Thiele uod Schleuss-
ner a. a. O. in einer Anmerkung in aller Kiirze beschrieben. Der
Schmelzpunkt des reinen, aus Eisessig umkrystallisirten Productes
liegt bei 2359, Es wird von verdiinntem Alkali leicht und schon in
der Kilte aufgenommen uod aus dieser Lésung durch Einleiten von
Kohlensiiure unverindert wieder abgeschieden. Der erstgenannte
“Autor giebt ohne weitere Belege an, dass »das Oxaminsdurephenyl-
hydrazid mit Acetanhydrid ein bei 224° schmelzendes Monoacetylde-
rivat liefert«. Man stellt Letzteres am besten dar, wenn man 2 g des
Phenylhydrazids in méglichst wenig warmem Eisessig 16st,dann 21/3 ccm
Essigsitureanhydrid und 0.5 g Zinkchlorid hinzufiigt und nun kurze
Zeit zam Sieden erhitzt. Dann verdiinnt man mit dem doppelten Vo-
lumen Wasser, versetzt mit etwas Natriumacetat und ldsst 24 Stunden
lang stehen. Zar Reinigung wird die abgeschiedene Verbindung aus
Wasser umkrystallisirt; Ausbeute: 0.6 g, Schmp, 221 2229 feine
Nidelchen.

Von reiner Schwefelsiiure wird das Oxaminsiureacetylmono-
phenylhydrazid farblos aufgenommen; Zusatz von Kaliumbichromat
oder anderen Oxydationsmitteln #ndert die Farbe der Liésung nicht
wesentlich. Erwirmt man dagegen nunmehr schwach, so tritt
die »Biilow’sche Reaction¢ ein: die Lésung wird violetroth, woraus
man ohne Weiteres schliessen darf, dass die Acetylgruppe in dem Hy-
drazinrest mit dem a-Stickstoffatom verbunden ist. Durch die Tem-
peraturerhéhung wird sie abgespalten; es bildet sich das Oxaminséure-
phenylhydrazid zuriick, welches ja, wie oben angegeben, die Farb-
reaction in ausgezeichneter Weise zeigt. Dass bei der Verseifung
nicht der Oxalsdurerest unter Bildung von u-Acetylphenylhydrazid los-
getrennt wird, geht daraus hervor, dass Letzteres bekanntlich die
Bilow'sche Reaction nicht zeigt?).

0.14384 g Sbst.: 0.2861g COq, 0.0625 g Ha 0. — 0.1289 g Shst.: 21.9 com N
(16 49, 739 mm).

CmHuOst. Ber. C 54.3, H 5.0, N 19.0.
Gef. » 544, » 5.0, » 19.2.
) Devee, Journ. f. prakt. Chem. [2] 48, 79 [1833).
2) Widman, diese Berichte 27, 2965 [1894].



Methyloxaminsidure-phenylhydrazid

ist ebenfalls schon von Devec genannt worden. KEs entsteht in guter
Ausbeate, wenn man 5 g Oxalsiureesterphenylhydrazid in 150 cem
Alkohol 16st, 6.5 ccm 33-procentige Methylaminlosung hinzufiigt, zu-
niichst bei gewdhnlicher Temperatur 14 Stunden lang stehen ldsst, die
inzwischen ausgeschiedenen Krystalle abfiltrirt, nun die Mutterlauge
bis zum beginnenden Sieden erhitzt, abermals 24 Stunden stehen ldsst
und wieder filtrirt. Auasbeute 3.9 g. Die Verbindung ist gut 18slich
in siedendem Aceton, absolutem Alkohol, Chloroform, Eisessig und
Essigester, weniger 13slich in Aether und Benzol. Sie giebt in aus-
gezeichneter Weise die Biilow’sche Reaction.
0.3070 g Sbst.: 0.6306 g COy, 0.1600 g Hy0. — 0.2160 g Sbst.: 0.4404 g
€0y, 0.1144 g HeO. — 0.1515 g Sbst.: 29.8 cem N (18.40, 740 mm).
CoH;;1 02N3. Ber. C 55.9, H 5.7, N 21.8.
Gef, » 55.6, » 8.8, » 22.1.

Methyloxaminsdure-nitrosophenylhydrazid,
CH;.NH.CO.CO.N(NO).NH.C:H;.

2 g Mcthyloxaminsiurephenylhydrazid wurden in Eisessig geldst
und 0.7 g Natriumnitrit in concentrirt wissriger Ldsung hinzugegeben.
Verdiinnt man nach einstiindigem Stehen mit dem 15-fachen Volumen
Wasser, so krystallisirt das Nitrosirungsproduct langsam in weissen,
zu Biischeln vereinigten Nadeln, die bei 115-—116° schmelzen, heraus.
Ausbeute 1.6 g. Die Verbindung ist in den gebriduchlichen organischen
Solventien gut 18slich. Man krystallisirt sie am besten um, indem man
sie in kaltem Alkohol l6st und dann geniigend Wasser hinzufiigt. BErhitzt
man die Lésungen zam Sieden, so zersetzt sich der K&rper unter
Dunkelfirbung. Die concentrirt-schwefelsaure Loésung hat eine schdn
violetrothe Firbang. Verdiinnte Laugen nebmen die Nitrosoverbin-
dung leicht auf, Essigsiiurezusatz scheidet sie wieder ab.

0.1453 g¥#Sbst.:-0.2577 g COq, 0.0585 g He0. — 0.1445 g Sbst.: 33.2 cem
N (19.49, 732 mm).

CoHo03N;. Ber. C 48.6, H 4.4, N 25.2,
Gef. » 48.4, » 4.5, » 25.4.

Aethyloxaminsdure-nitrosophenylhydrazid.

Wird eine gesittigte alkoholische Losung von Oxalsiureester-
monophenylhydrazid mit iberschiissigem Aethylamin versetzt, dann bis
zum eben beginnenden Sieden erhitzt, filtrirt und nun 24 Stunden der
Krystallisation iiberlassen, so scheidet sich das Aethylamid io diinnen,
weissen, glinzenden, rhombischen Blittchen ab. Schmp. 181—182°
Es wird von den meisten gebriachlichen organischen Ldsungsmitteln
in der Siedehitze laufgenommen, desgleichen von kalter, verdiinnter
Natronlauge und darans wieder unveriindert durch Einleiten von
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Kohlensdure abgeschieden, Die coucentrirt-schwefelsaure Lésung wird
durch Oxydationsmittel rothviolet. Zur Reinigung krystallisirt man
mit Vortheil das Priparat aus siedendem Wasser um.

0.1676 g Shst.: 0.3356 g COy, 0.0960 g H30. — 0.1475 g Shst.: 26. Teem:
N (15.29, 734 mm).

CmHmOgNa. Ber. C 57.9, H 6.3, N 20.3.
Gef » 51.8, » 63, » 20.5.

1 g dieses Aethyloxaminsiurephenylhydrazids wird in geniigend
Eisessig geldst. Zu der abgekiiblten Solution giebt man langsam und
tropfenweise eine concentrirt-wissrige LoOsung von 6.35 g Natrium-
pitrit. Nach einstéindigemn Stehenlassen in Eiswasser fillt man das
Nitrosirung sproduct durch vorsichtigen Wasserzusatz, lidsst 15 Stunden
stehen, filtrirt die ausgeschiedenen, schwach gelblich gefirbten Nidel-
chen ab und krystallisirt sie aus kaltem, verdiiontem Alkohol aum
Schmp. 107—108°. Ausbeate 0.8 g. Beim lingeren Liegen an der
Luft, oft aber schon nach einigen Stunden; beginnt unter oberflich-
licher Rothfirbung das Priparat sich langsam zu zersetzen. Concen-
trirte Schwefelsiure 16st es mit rothvioletter Farbe; von verdiinnter
Natronlauge wird es leicht aufgenommen.

0.1384 g Sbst.: 0.2365 g €Oy, 0.0620 g Hy 0. — 0.1437 g Shst.: 30.4 com:
N (16.4% 743 mm).

CioH;203Ny. Ber. C 50.9, H 5.1, N 23.7.
Gef. » 50.6, » 5.0, » 24.0.

Oxalyl-di-phenylhydrazid, C; O:{NH.NH.Cs Hyls,

ist in den meisten gebriuchlichen, organischen Ldsungsmitteln sehr
schwer 18slich. Von verdinnter Natronlauge wird es dagegen verhilt-
nissmigsig leicht aufgenommen. Lisst man die alkalische Lésung
24 Stunden bei gewdhnlicher Temperatur stehen, so wird das Dihy-
drazid nicht zersetzt; denn man kann die Gesammtmenge der Verbin-
dung durch Einleiten von Kohlensdure unveréindert wieder ausfillen.
Krystallisitt man. den auf diese Weise fein ausgeschiedenen Nieder-
schlag aus selir viel siedendem Alkohol um, so erhilt man linealfér-
mige Krystalle, die bei 274° schmelzen.

Bemerkenswerth ist, dass man das Dihydrazid recht gut aus
beisser, verdinnter Sodalésung umkrystallisiren kann. 2 g Oxalyldiphe-
nylbydrazid warden mit 150 ccm Wasser, 20 ccm Alkobol und 50 cem einer
20-procentigen Sodslésung zum Sieden erbitzt. Da nach halbstindi-
gem Kochen unoch nicht alles in Lisung gegangen war, wurden
nochmals 50 cem Sodaldsung hinzugegeben und weitere ¥/, Stunden
unter Riickfluss gesotten. Filtrirt man nun heiss von einem ganz
geringen Riickstand ab, so krystallisirt wiihrend des Erkaltens das Di-
hydrazid in glinzenden, schwach gelblich gefirbten Blittchen aus.
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Ein Actherauszog der sodaalkalischen Mutterlauge hinterlisst beim
Verdampfen bpur eine #Husserst geringe Menge nicht charakterisirter
Schmiere, die Fehling’sche Lé&sung nicht reduacirt. Das Hydrazid
ist also unter obigen Umstinden nicht gespalten worden. Man muss
annehmen, da-s das in der Siedehitze intermediir gebildete Natrium-
salz des Hydrazids sich beim Erkalten wieder in das freie Dihydra-
zid zuriickverwandelt.

0.1232 g Sbst.: 24.2 cem N (22.20, 730 mm). — 0.1612 g Shst: 30.8 ccm
N (24.5%, 730 mm).

Ci4Hi4 O3 Ns. Ber. N 20,7, Gef. N 20.3, 20.5.

Wesentliche Mengen des Oxalyldiphenylhydrazids waren, als
2 g der Verbindung mit 500 ccrm Wasser 100 Stunden unter Riickfluss
gekocht worden waren, nicht gespalten. Das wissrige, schwach gelb-
lich gefiirbte Filtrat reagirte peutral, reducirte Fehling’sche Losung
nicht und hinterliess beim Verdampfen einen sehr geringen Rest.
Dagegen gelingt die Spaltung in Oxalsiure und Phenylhydrazin ziem-
lich leicht durch Verseifung mittels siedender, concentrirter Alkali-
lauge. Mit den Dimpfen verfliichtigt sich die freie Base, die man in
einem aufgesetzten und nach abwiirts gerichteten Kiibler condensirt
and als salzsaures Salz isolirt.

Oxalyl-diacetyldiphenylhydrazid,
C;H;.N(CO.CH;).NH.CO.CO.NH.(CH;3.CO)N.Cs H;.

Erhitzt man einen Theil Oxalyldiphenylhydrazid mit 4 Theilen
Eisessig und einem Theil Essigsdureanbydiid zum Sieden, so 16st es
sich zunfichst nicht. Setzt man dann aber zur kochenden Fliissigkeit
einige K6rnchen wasserfreien Chlorzinks und entfernt gleichzeitig das
Gefiiss vom Feuer, so findet ein weiteres lebbaftes Aufwallen statt,
wihrenddessen das Dihydrazid schnell in Lésung geht. Unmittelbar
nachher wird die Reactionsfliissigkeit mit dem 15-—20-fachen Volumen
Wasser verdliont, schnell filtrirt und der Krystallisation iiberlassen.
Die nach 24-stindigem Stehen abgeschiedenen, schweren, weisseu,
kornigen Krystalle sind das Diacetylderivat des Oxalyldiphenyl-
hydrazids.

Das gleiche Priparat erhilt man durch mehrstiindiges Kochen
des Dihydrazids mit Eisessig und iiberschiissigem Anhydrid oder end-
lich, wenn man in die abgekiihlte Suspension des Oxalyldiphenyl-
hydrazids in Eisessig, dem einige Tropfen Essigsiureanhydrid zuge-
setzt worden sind, getrocknete Salzsiure einleitet.

In den gebriuchlichen organischen Solventien ist das Oxalyldi-
acetyldiphenylhydrazid allermeist nur schwer oder kaum léslich, da-
gegen wird es von verdinnter Kalilauge sehr leicht aunfgenommen
und durch Kohlensdure unverdindert wieder abgeschieden. Concen-



trirte, reine Schwefelsidure lést die Verbindung farblos, Kaliumbi-
chromatzusatz verindert die Farbe in der Kilte nicht wesentlich; er-
wirmt man nun aber schwach, so wird die Flissigkeit langsam vio-
let, ein Zeichen, dass Verseifung stattgefunden hat, und dass Oxalyl-
diphenylhydrazin zuriickgebildet worden ist.

0.1330 g Sbst.: 0.2988 g CO,, 0.0639 g Ha0. — 0.1469 g Sbst.: 0.3296 g
COs, 0.0706 g Hy0. — 0.2040 g Sbst.: 29.9 cem N (220, 730 mm). — 0.2117 g
Shst.: 30.6 cem N (21.89, 730 mm).

ClsH1304N4. Ber. C G].O, H 5.1, N 15.8.
Gef. » 61.3, 612, » 5.4, 5.4, » 159, 15.7.

Succinyl-diacetyldiphenylhydrazid, :
C¢H; .N(CO.CH;).NH.CO.CH;.CH,;.CO.NH.(CH;.CO)N.Cs Hs.

Succinyldiphenylliydrazid ist bereits von verschiedenen Forschern!)
auf verschiedenen Wegen erhalten und am eingehendsten von Vor-
linder beschrieben worden. Aus siedendem Eisessig umkrystallisirt,
schmilzt es bei 212—212.5°% Es ist nicht, wie Vorlinder angiebt,
in Natronlauge unléslich, sondern wird, namentlich in feiner Verthei-
lung und beim Aufkochen, von verdiinnter Lauge ziemlich gut aufge-
nommen und aus der wasserhellen Lésung durch Einleiten von Koh-
lensiure wieder ausgefillt.’

Zum Zwecke der Diacetylirung l8st man 2 g Succinyldiphenyl-
bydrazid in einem Gemisch von 10 cem Eisessig und 5 ccm Essig-
siureanhydrid in der Wirme auf, entfernt dann die Flamme und fiigt
eine Messerspitze voll wasserfreien Chlorzioks hinzu. Dabei tritt
lebhaftes Aufwallen ein. Wenige Minuten spiter. verdiinont man das
Ganze mit 60 ccm Wasser. Die immer noch klare Losung bleibt
3 Tage lang in der Kilte stehen. Wihrenddessen krystallisirt das
Diacetylderivat in derben Krusten aus. Ausbente 2.2 g. Die Verbin-
dung ist in den gewdhnlichen organiechen Ldsungsmitteln ziemlich
schwer 18slich, wird aber leicht von verdiinnter Kalilauge schon in der
Kilte aufgenommen — wodureh sie sich wesentlich vom Ausgangs-
material unterscheidet — und durch Kohlensiure aus concentrirten
Losungen wieder abgeschieden. Die concentrirt-schwefelsaure Lsung
ist farblos; Kalinmbichromat oder andere Oxydationsmittel éindern die
Farbe in der Kilte nicht charakteristisch, wihrend durch Erwirmen
auch hier — wie bei den anderen, schon beschriebenen Acetylderiva-
ten — die Firbung der Biil ow’schen Reaction auftritt. Schwp. 1970
ohne Zersetzung.

) Freund, diese Berichte 21, 2463 [1888]; E. Fischer, diesc Berichte
22, 2734 (1889]; Rogow, diese Berichte 30, 1795 [1897]; Vorlinder, Aun.
d. Chem. 280, 186 [1894).



0.1864 g Sbst.: 0.4315 g CO,, 0.0980 g HaO. — 0.1952 g Shst.: 0.4462 ¢
€0y, 0.1016 g Hy0. — 0.1920 g Sbst.: 25.6 cem N (21.6°, 737 mm). — 0.2428 g
Sbst.: 33.2 cem N (28.99, 787 mm).

CaoHag OsN;. Ber. C 62.8, H 57, N I147.
Gef. » 63.1, 62.4, » 5.8, 5.8, » 14.8, 148.

Meinem Privatassistenten, Hrn, Dr. v. Krafft, der mich mit be-
sonderem Eifer und Geschick bei einem Theil dieser Arbeit unter-
stiitzte, spreche ich auch an dieser Stelle meinen besten Dank aus.

609, E. Rupp und A. Finck: Die Jodometrie von phospho-
riger Sdure und Phosphortrihalogeniden.

(Eingegangen am 25, October 1902.)

Versetzt man Loésungen von phosphoriger Siure oder Phosphiten
mit Jod, so erfolgt eine kaum nennenswerthe Jodabsorption. Alkali-
sirt man jedoch die Losungen mit Bicarbonat, so werden reichliche
Mengen von Jod gebunden. Offenbar bethitigt sich dieses also oxy-
dativ, und zwar um so intensiver, je vollkommener der gebildete Jod-
wasgerstoff

H3;PO3 + Js +Hy O = 2 HJ + H3 PO,

entfernt wird.

Um den quantitativen Verlauf der Umsetzung festzustellen, haben
wir die bicarbonatalkalische Phosphorigsiure-Losung mit dberschiissiger
Jodlésung zusammengebracht und nach verschieden langen Zeitriumen
der Jodiberschuss mit Thiosulfat zuriickgemessen. Eine directe Titra-
tion verbot sich ohne Weiteres, da die Oxydationsgeschwindigkeit sich
schliesslich ausserordentlich verlangsamt. — Es walten hier ganz die-
selben Verhiltnisse ob, wie sie von O. Kiihling beobachtet wurden,
dessen oxydimetrische Bestimmung von Phosphorigsiure mittels Per-
manganat sich infolge des triigen Reactionsverlaufes wesentlich ‘com-
plicirt. )

In pachstehender Versuchsreihe dienten je 5 cem einer Lésung
mit 0.1078 g phosphoriger Sédure als Object einer Titration. Die Be-
rechnung ergiebt sich aus der Relation:

Hy POy = 2 J; 0.0041 g HyPO3 = 1 cem n/30-J; 0.1078 g Hy PO,
== 26.29 ccm n/yo-d.

1) Diese Berichte 83, 2914 [1900]





