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Das C h l o r o p l a t i n a t  fillit in fleischrothen Krystallchen aus, die in 

0.1428 g Sbst.: 0.0337 g Pt. 
( C ~ ~ B L ~ N ~ : ~ . ~ H I P ~ C I ~ .  Ber. Pt 23.4. Gef. Pt 23.6. 

Das P i k r a t  scheidct sich beim Vermisrhen der alkoholischen Liisungen 
der Componenten in dunkelorangefarbeneo Blattchen Bus, die bei 200° schmel- 
Zen und in siedendem Alkohol ziemlich loslich sind. 

0.1678 g Sbst.: 28.1 ccm N (220, 768 mm). 
C ~ ~ H I ~ N ~ . C ~ H ~ N ~ O , .  Ber. N 19.1. Gef. N 19.3. 

Das B i c h r o m a t  fallt in dunkelorangerothen, verfilzten Nadeln aus. 
0.1086 g Sbst.: 0.0264 g Cr2Oa. 

(Cl3 H13 N&. Bs Crs 07. Ber. Crs 0 3  ?3.8. Gel. Crz 0: 24.3 

Wasser und Alkohol kaum loslich sind. 

217. A l f r e d  S tock :  Ueber die Einwirkung v o n  verflfissigtem 
Ammoniak auf Phosphor. 
[ V o rl a u fige Mi t t h e i lung.  ] 

[Ans dem I. Chem. Institut der Univers. Berlin.] 
(Eingegangen am 31. Mirz 1903.) 

Die in dem vorgestern erschienenen Heft 5 der ,Berichtea ') abge- 
druckte Abhandlung oon R. S c h e n c k  ,Untersuchungen iiber den 
Phosphorn: veranlasst mich, im Folgenden kurze Mittheilung zu machen 
iiber van mir angestellte Versuche, deren Resultate, obschon auf 
ariderern Wege erzielt, sich n i t  den von Hrn. S c h e n c k  erhaltenen theil- 
weise decken. 

Gegenstand meiner Versuche ist die, schon \-on Anderen mehrfach, 
aber ohne positive Erfolge studirte Einwirkung wasserfreien Ammoniaks 
atif die verschiedenen Phosphormodificationen. Die interessantesten 
Ergebnisse liefert dabei der farblose Phosphor. 

Wenn man ihn niimlich mit einern Ueberschuss rerfliissigten 
Amrnoniaks bei einer seinen Schmelzpunkt ubersteigenden Temperatur 
behandelt. erfahrt er unter gewissen Bediugungen eine quantitative 
Veranderung. Er verwandelt sich in ein feines, tiefschwarzes Pulver, 
welches sich in dem iiberatehenden farblosexi Ammoniak rasch zu 
Boden setzt und hinterbleibt, sobald man das Rohr offnet und die 
Pliissigkeit verdunsten lasst. Das entweichende Gas besteht, neben 
A rntuoniak, aus Phoephorwasserstoffgas. 

Der schwarze Korper, welcher ausser Phosphor noch Stickstoff 
nnd Wasserstoff enthalt, f i rb t  sich a n  feuchter Luft, unter Wasser und 

1) Diese Berichtc 36, 979 i2S. M&rL 19031 
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a m  schnellsten durch Zusatz von Siiuren lebhaft orangeroth. Durch 
Ammoniak und andere alkalische Reagentien wird die schwarze Farbe 
wiederhergestellt ; dieser Farbenumschlag lasst sich beliebig oft wieder- 
holen. Es sind also genau dieselben Erscheinungen, welche die von 
Hrn. S c h  e n c k  auf andere Weise erhaltenen Eiirper zeigen. 

Auch im Uebrigen weisen die vun mir dargestelltcn Verbindungen 
viele der von Hrn. S c h e n c  k bescbriebenen Eigeoschaften auf. In&- 
besondere losen sich die rothen Kiirper, ahnlich dem M i c  h a e  l i  s'scben 
Phosphorsuboxyd, langsam in alkoholisch wassriger Natronlauge. 

W a s  nun die Zusnmmensetzung der Verbindungen aubelangt, so 
kann ich dariiber heute noch nichts Bestimmtes Lussern, da ich die 
annlytische Verfolgung der interessanten Reactionen aus Mange1 a n  
Zeit noch nicht weit genug habe fordern konnen'). Nach den bis- 
herigen Befunden mochte ich - unter nllem Vorbehalt - die Ver- 
muthung aussprechen, dass die Bildung des ersten schwarzen Korpers 
nach der Gleichung 

cind die Umwandlung des schwarzen Productes in das  rothe nach 
~ P + ~ N N ~ = ~ P ~ N H ~ + P H J ,  

2 P2NHa + HzO = P a O  + 2 NHa 
Tor sich geht. Ich vermuthe also, dass die durch SIuren erhaltenen 
rothen Korper identisch sind mit dem Phosphorsuboxyd von M i c h a e l i s .  
Hr. S ch  e n c k  glaubt in ibnen hauptsachlich stark verunreinigten, e l e  
nientaren rothen Phoephor zu sehen. Das hake  ieh bei den von mir 
dargestellten rothen Producteri fir nusgeschlossen, denn sie gleichen 
dern rothen Phosphor keineswegs. Sie erweisen sich unter dem 
Mikroskop als augenscheinlich krystallisii te, diinne, berneteingelb durch- 
sichtige, nicht doppeltbrechende Blattcben, an deren Reinheit und Ein- 
heitlichkeit kaum Zweifel moglich sinda). Mit Ammoniak iibergossen, 
farben sie sich stets sofort schwarz, obwohl sie an feiner Vertheilung 
weit hinter dem kauflichen rothen Phosphor zuruckstelien, der die 
Reaction mit Ammoniak bekanntlich nicht giebt. Hr. S c h e i i c k  will 
diese Verschiedenheit im Verhalten des rothen Phosphors gerade durch 
die feinere Vertheilung des orangerothen Productes e r k h e n .  Die 
Analyse des rothen Kiirpers ergab irnmer nahe a n  88'/8 pCt. P, der 
fur Y40 berechneten Zahl. 

1) Die eingehende Unterwchung habe ich gemeinsam mit  Hrn. oand. 
J o  hann sen begonnen und werde splter dariiber berichten. 

a) Hr. Schen ck  sagt von dem mittels Phosphortribromid erhaltenen 
rothen Phosphor beim Vergleichen mit dem rothen Phosphor des Handels 
(diese Berichte 35, 357 [1902]): .Die Untersuchung unter dem Mikroskop 
hat, ausser der geringeren Grosse der Kornchen, einen bemerkenswerthen Unter- 
schied nicht ergeben.c< 
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Bei dem von Hrn.  S c h e n c k  durch Erhitzen von farblosem 
Phosphor niit Phospbortribromid erhaltenen rotlien KBrper ist es ja 
seiner Entstehung nach ausgescblossen, dass e r  als Phosphorsuboxyd 
aufzufassen sei. Immerhin ist es auffallig, dass das aus ihm diirrrh 
Bebandeln mit Wasser dargestellte Product gleichfalls wund 90 pCt. Pa 
enthielt. 

Hr. S c h e n c k  betrachtet die niit Basen erhaltenen dnnklen Kijrper 
als Salze eines schwach sauren Polyphosphorwasserstoffes, der sogar 
(vergl. S. 992) in saurer Lijsuog kurze Zeit rnit schwarzgrauer Farbe  
bestandig sei. Er hat, wie e r  angiebt, ein Piperidinsalz von der 
Forme1 P ~ o  H*(C5 HI, N) bekommen, indem er festen Phosphorwasser- 
stoff Pa& mit Piperidin erwarmte. Diese Theorie erscheint sehr 
plausibel; auch nach meiner Ansicht haben die rothen Korper Saure- 
charakter und bilden mit Basen salzartige Verbindungen. Aber die 
Analyse des Piperidinsalzes, welche Hr. S c h e n c k  anfiihrt, ist meinee 
Erachtens fiir diese Auslegung recht wenig beweisend, sobald man 
die gefundenen Zahlen mit der Zusammensetzung des als Ausgangs- 
material verwendeten P4 Hzcc vergleicbt. Hr. S c h e n c k findet f Er seiu 
Piperidinsnlz 75.45 pCt. P und 1.04 pCt. H, d. h. das Verhaltniss 
von Phosphor zu Wasserstoff ist darin 72.5:l. Die als Beweis f u r  
die Reinheit des angewendeten festen Phosphorwasserstoffes P4 Ha 
gegebene Analyse weist 98.10 pCt. P und I .30 pCt. H ') auf, d. h. den 
Phosphor zum Wasserstoff irn Verhaltniss 75.5: 1. Man sieht also, 
dass der benutzte Phosphorwasserstoffc bereits reicher an Phosphor 
ist als der entstandene )>Polyphosphorwasserstoffa. Leider giebt Hr. 
S c h e  rick keine weiteren analytischen Daten, aus denen rnit Sicherheit 
hervorgeht, dass die Reaction mit dem Piperidin thatsachlich so ein- 
fach verlauft, wie e r  voraussetzt. 

Ich glaube, dass die von mir gefundene Reaction zwischen farb- 
losern Phosphor und fliissigem Ammoniak zu reineren Producten fiihrt 
und darum vielleicht geeigneter ist, Licht in diese neuen interessanten 
Reactionen des Phosphors zu bringrn. Es scheint, als wenn auch 
die schwarzen Kiirper, welche ich aus den rothen mit Natronlauge 
erhielt, die S c h e n c k '  schen an Bestandigkeit iibertreffen, da  sie sich 
in  der Kalte nicht wie diese bei Beriihrung mit dem Alkali unter 
Phosphorwasserstoffentwickelung zersetzen. 

Hr. S c h e n c k  spricht iibrigens die Vermuthung aus, dass der von 
F l i i c k i g e r  3, aus weissem Phosphor und wassrigem Ammoniak er- 
haltene schwarze Korper, den dieser selbst als Amen bezeichnete, 

1) Die Theorie verlangt 1.58 pCt. H; es hatten 27.4 ccm H anstatt 22.5 ccm 

a) Ann. d.  Chem. 230, 159 [1892]. 
gefunden werden miissen. 
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wohl auch zu der Klasse der neuen Verbindungen gehorte. Nach 
meiner Ansicht war das nicht der Fall, und die schwarzen Riickstande 
sind wirklich arsenhaltig gewesen; denn ich habe mich iiberzeugt, dass 
sich reiner, durch Destillation im Wasserdampfstrom von Arsen befreiter 
Phosphor iu wassrigem Ammoniak bei hoherer Temperatur glatt 
und vollstiindig unter Bildung von Phosphorwasserstoffgas und 
Ammoniumhypophosphit auflost. 

218. Hans Kre i s  und A u g u s t  H a f n e r :  Ueber natlirlich 
vorkommendes und synthetisches Palmitodistearin. 

(Eingegaogen am 30. Miirz 1903.) 

In einer vorlaufigen Mittheilung I )  haben wir iiber Fettsaureglyce- 
ride berichtet, die durch haufiges Umkrystallisiren von Schweinefett, 
Rindsfett und Hammelfett aus Aether gawounen worden waren, und 
welche die auffallige Eigenschaft des doppelten Schmelzens besaasen. 
Ueber die chemische Zusammensetzur~g dieser Krystalle konntea wir 
uns damals nur mit Vorbehalt dahiu aussern, dass es gemischte Gly- 
ceride sein Inochten. Heute sind wir dagegen in der Lage,  mit 
Sicherheit behaupten zu konnen, dass dieselben in der  That  aus einem 
gemischten Glycerid und zwar aus P a l m i t o d i s t e a r i n  heatehen. Die 
analytische Untersnchung dieser Korper bereitet insofern grosse Schwie- 
rigkeiten , als die hochmolekularen, Palmitin- und Stearin-Saare ent- 
haltenden Fettslureglyceride sich in ihrem procentischen Gehalt a n  
Kohlenstoff und Wasserstoff nur wenig von einander unterscheiden. 
Auch die Verseifnngszahlen bieten nur dann eine Garantie fiir die 
Reinheit der Kiirper, wenn die Bestimmungen mit allen erforderlichen 
Cautelen, und unter Verwendung m6glichst grosser Substanzmengen 
auegefiihrt werden. Wir erschteten es deshalb fiir unumganglich noth- 
wendig, zu versuchen, die fur uns in Betracht kommenden gemischten 
Glyceride, niimlich Palmitodistenrin und Stearodipalmitin, synthetisch 
darzustellen, um sie als Vergleichsmaterial zu beniitzen. Diese Ab- 
sicht ist auch von dem Einen von uns bereits im April des ver- 
gangenen Jahres  angekiiodigt wordena). Tnzwischen ist eine Arbeit 
von Fer d i n a n d  G u t h  ,iiber synthetisch dargestellte, einfache und 
gemischte Glycerinester fetter Saurenc 3) erschienen , in  welcher die 

I) Zeitschr. f. Untersuchung d. Nahrungs- U. Genuss-Mittel 1902, 1122. 
4 Chemikerzeitung 1902, 384. 
3] Zeitschr. fur Biologje 44, N. F. 86, 1, 78 [1902]. 


