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Krystallnadeln, die bei 127O schmolzen ( E k s t r a n d  giebt 123-124" 
an) und (auf Grund der Titration mit Natron in alkoholischer Liisung) 
fast genau die berechnete Menge Pikrinsaure enthielten. 1 g des Koblen- 
wasserstoffs, nach B a m b e r g e r  und H o o k e r  in  Eisessig mit Chrom- 
saure oxydirt, gab eine reicbliche Menge an R e t e n c h i n o n  als schon 
orangerothe, fast metallgliiuzende Blatter und plstte Prismen I ) ,  die 
nach einigen Krystallisation aus Chloroform und AIkohol constant Lei 
198' schmolzen und beim Erhitzen mit Alkohol und Natronlauge genau 
die von B a m b e r g e r  und H o o k e r  angegebene Orthodiketonreaction 
gaben. 

Man durfte also berechtigt sein, i n  d e r  A b i g t i n s a u r e  w e n i g -  
s t e n s  e i n e  d e r  M u t t e r s u b s t a n z e n  d e s  R e t e n s  zu e r b l i c k e n  
uiid z m a r  s o w o h l  d e s  n a t u r l i c h e n  R e t e n s ,  a ls  d e s  i m  N a d e l -  
h o l z  t h e e r  v o  r ko m m e n  d e  n. 

Da nun das Reten dank den schiinen Untersuchnngcn von 
B a m b e r g e r  und H o o k e r  ein Kiirper von genau bekannter Con- 
stitution ist, darf man sicher erwarten, dass durch die Umwmdlung 
von Abigtinsaure in Reten einiges Licht geworfen werden wird auf 
die Constitutionsfragen der Coniferen harzsauren, sowie der unzweifel- 
haft mit diesen zusammenhangenden Ditecpene. 

Ich beabsicbtige, die Untersuchung bei Gelegenheit fortzueetzen 
und dabei auch das Verbalten von anderen Harzsubbtanzen und von 
Diterpenen zu Schwefel zu studiren. 

U l t u n a  bei Upsala, im November 1903. 

706. Rudolf  Schenck:  Untersuchungen iiber den Phosphor. 11. 
[Mittheilung atis dem chemischen Institut der Universitat Msrburg.] 

(Eingegangen am 2. December 1903.) 
Im Marz dieses Jahres  berichtete icha) iiber eine fein vertheilte, 

hellrothe Modification des Phosphors und fiber ihre merkwurdigen 
Eigenschaften. Die Eighhi imlichkei t ,  sicb rnit Amrnoniak und ande- 
ren Basen schwarz zu farben und bei der Behandlung mit Sanren die 
Farbe zu regeneriren, ist eine besonders charakteristische. Es w a r  

l) B a m b e r g e r  und Hookcr beschreiben (Ann. d. Chem. 229, 117) das 
Retenchinou als Nadeln oder platte Prismen und erhidten die Substanz nnr 
unter besonderen Urnstanden als Biatter, nabrend meine Snbstanz BUS Alkohol 
und Chloroform fast immer in Blatter krystallisirte. Eine Erklgrung dieser 
Abweichung kann ich zur Zeit nicht finden. 

Diese Berichte 36, 979 [1903]. 
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mir gelungen, den ziemlich sicheren Nachweis zu fiihren, dass die 
schwarzen Verbindungen Salze eines im freien Zustande gelb ge- 
farbten, rnit schwach sauren Eigenschaften ausgestatteten Polyphos- 
phorwasserstoffes sind, und dass die dunkelrothe Fbbung,  mit der 
sich Phosphor in alkoholischen oder acetonischen Alkalilaugen, sowie 
iu  miissig verdiinntem Piperidin aufliist, durch die Bildung von solchen 
Polyphosphiden bedingt ist. 

Mittlerweile ist es Hrn. S t o  c k l )  gelungen, auch weissen Phosphor 
in schwarze Producte iiberzufiihren, welche rnit meinen aus hellrothem 
bezw. festem Phosphorwasserstoff P d  Ha gewonnenen die allergriisste 
Aehnlichkeit besitzen. Die Mittheilung Hrn. Stock’ s  hat mich veran- 
lasst, meine Untersuchungen iiber die schwarzen Producte fortzusetzen, 
urn einige unsicher gebliebene Punkte aufzuklgren. 

Von besonderer Wichtigkeit schien mir die Reaction zwischen 
reinem Piperidin und dern festen Phoaphorwasserstoff PdHa zu sein; 
sie bot die beste Aussicbt, Aufschliisse iiber die den schwarzen Salzen 
zu Grunde liegenden sauren Phosphorwasserstoffe zu gewinnen. 

Der feste Phosphorwasserstoff, welcher wieder durch Zersetzung 
von selbstentziindlichem Phosphorwasserstoff - erhalten durch Zer- 
legung von Calciumphosphid a) durch W asser - verrnittelst concen- 
trirter Salzsaure gewonnen wurde, musste zunachst nochmals auf sei- 
nen Wasserstoffgehalt untersucht werden. Das friiher von mir analy- 
sirte Praparat zeigte einen zu niedrigen Wasseretoffgehalt, 1.30 pCt. 
anstatt 1.58 pCt. Dieses Minus riihrt wohl von einer partiellen Zer- 
setzung her, welche beim Trocknen iiber Phosphorsaureanhydid im 
Vacuumrohr bei looo eiogetreten ist. Dasselbe Praparat, bei Zimmer- 
temperatur getrocknet, ergab ein Resultat, welches so gut mit dem fiir 
P4 HZ berechneten Werthe iibereinstimmt, als man nur verlangen kann. 

Die Analyse wurde wieder in der gleichen Weise ausgefiihrt wie 
friiher. Der Phosphorwasserstoff wurde, rnit feinem Kupferpulver ge- 
mischt, im Kohlensiiurestrom erhitzt und dae entwickelte Wasserstoff- 
gas iiber Kalilauge im Nitrometer aufgefangen. Die Methode bietet 
den Vortheil, dass das Volumen des Wasserstoffes direct und mit 
grosser Genauigkeit gemessen werden kann. Das Ergebniss war: 

0.1333 g Sbst.: 24.6 ccm N (11.90, 739.0 mm). 
P4H2. Ber. H 1.58. Gef. H 1.53. 

l) Diese Berichte 36, 1120 [1903]. 
a) Wahrscheinlich verdankt das dunkelbraunroth gefarbte Phosphor- 

calcium seine Farbe ebenfalls einern Calciumpolyphosphid. Die aus Phosphor- 
calcium zu gewinnende Menge von festem Phosphorwasserstoff ist klein und 
schwankend. Durchschnittlich liefert 1 kg Phosphid 2.8 g PkEIs. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVI. 268 
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Dss Ausgangsmaterial hat also die richtige Zusammensetzung. 
Wenn man dieseu Phosphorwasserstoff mit reinem Piperidin, 

welches durch geschmolzenes Kaliumhydroxyd entwassert wordeu ist, 
im geschlossenen Rohr auf dem Wasserbade erwarmt, so erhalt man 
eine spriide, schwarze Masse von muscheligem Bruch. Sie jst bereits 
in der ersten Abhandlung beschrieben und ihre Analyse mitgetheilt 
worden. Der Phosphorgehalt betrug 75.45 pet., ihr Wasserstoffgehalt 
1.04 pCt. (Praparat 1). Diese Daten habe ich seiner Zeit benutzt, 
um eine provisorische Formel aufzustellen, namlich ProH4 (CJ HI1 N). 

Dass man auB diesen Daten diesen Schluss noch nicht ziehen 
darf, zeigten weitere Versuche, die mit reichlicherem Phosphorwasaer- 
stoffmaterial und anderen Piperidinprapraten angestellt wurden. Nament- 
lich hat die Trockenheit des Piperidins einen eminenten Einfluss auf 
die Zusammensetzung des schwarzen Productes. Mit zunehmender 
Trockenheit nimmt niimlich der Phosphorgehalt erheblich ab. Zu- 
nIichst wurde Baryumoxyd als Trockenmittel fiir die Base verwendet. 

Das schwarze Salz, welches damit bereitet wurde, ergab 72.04 pCt. 
Phosphor und 1.02 pCt. Wasserstoff (Praparat 2). Doppelt mit 
Baryumoxyd getrocknetes Piperidin lieferte ein Product von nnr 
68.66 pCt. Phosphor (Praparat 3). 

Um eine weitere Aufklarung fiber die Frage zu bekommen, 
werde der Piperidingehalt ermittelt und zwar, indem durch starke 
Kalilauge das Product zersetzt, das iiberdestillirte Piperidin in  Salz- 
eaure von bekanntem Gehalt aufgefangen und der Siureiiberschuss 
acidimetrisch festgestellt wurde. Praparat 2 ergab so einen Gehalt 
von 20.38 pCt. Piperidin. Die Summe der ermittelten Bestandtbeile 
giebt nur 93.44 pCt. des Ganzen. Ein kleiner Theil des Fehlers 
diirfte darauf zuriickzufiihren sein, dass die i m  Handel erhaltlichen 
Piperidinpraparate - aucb die Marke K a h l  baum - kleine Mengen 
von hiiheren Pyridinbasen enthalten. Die mit Salzsiiure versetzten 
Destillate waren namlich sammtlich etwas getriibt und zeigten einen 
charakteristischen Pyridingeruch. Ich habe aus diesem Grunde bei 
den spateren Versuchen die alkalimetrische Bestimmungsmethode ver- 
lassen und habe an ihrer Stelle die Methode der Stickstoffbestimmung 
verwendet, wie sie bei stickstoffhaltigen, organischen Substanzen be- 
nutzt wird. 

Aber voilkommen diirfte dadurch der Fehler nicht zu erklaren 
sein, es kann sich doch hier immer nur um kleine Verunreioigungen 
handeln. Es schien mir vielmehr, dass die Trocknungsmethode fiir 
das Piperidin nicht geniigt hatte, dass kleine zuriickgebliebene Feuclitig- 
keitsmengen zur Entstehung sauerstoffhaltiger Umsetzungsproducte, wie 
unterphosphorjge Saure etc., die sich dem schwarzen Salze beimengten 
und zur partiellen Hydrolyse Veranlassung gegeben hatten. 
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Dem konnte nur durch energischste Trocknung der Base mit 
metallischem Natrium abgeholfen werden. Reines Piperidin - Marke 
K a h l b a u m  - wurde mit metallischem Natrium bis zum viilligen 
Aufhoren der Wasserstoffentwickelung behandelt und in ein scharf ge- 
trocknetes Rohr destillirt. Dieses Rohr wurde nach Einfiihrung eines 
Claschens mit festem Phosphorwasserstoff und nach Fiillung mit einer 
Wssserstoffatmosphare zugeschmolzen. Die beiden Stoffe vereinigten 
sich unter Warmeentwickelnng zu einem schwarzen Salz genau so wie 
die feuchten Priiparate. Die Vollendung der Reaction wurde durch 
einetiindiges Erwarmen im Wasserbade bewirkt. Nach Oeffnung des 
Robres wurde die schwarze Masse schnell auf einen N e u b a u  e r  'schen 
Platinfiltrirtiegel gebracht, mit wasserfreiem Aether von anhangendem 
Piperidin befreit, sofort in einem Vacuumexsiccator iiber Schwefel- 
saure getrocknet und nach einigen Stunden analysirt. Dis Analyse 
ergab ein iiberraschendes Resultat: 

0.2119 g Sbst.: 0.4580 g MgaPaOT. - 0.2972 g Sbst.: 30.5 ccm N (11.40, 
733.0 mm). - 0.2953 g Sbet.: 15.30 ccm N (11.00, 734.7 mm). 

PIH~(CSHIIN). Ber. P 64.00, H 0.83, N 5.80, Pip. 35.16. 

Gef. D 60.18, n 0.84, D 6.02, 36.51. 
P ~ H ~ ( C ~ B I I N ) .  x D 58.72, )) 0.95, n 6.65, 40.32. 

Die Zusammensetzung liegt also zwiscben Pa Hz (CsH11 N) und 
Ps H, (C5 HIIN) und zwar naher an dem Ersteren. Wasserstoff nnd 
Stickstoff stehen, wie die Analysen, bei denen zufallig nahezu gleiche 
Substanzmengen zur Verwendung gelangten, zeigen, genau im Volumen- 
verbaltniss 2 : 1, namlich 30.5 : 15.3 ccm. Also kommen auf ein 
Piperidinmolekiil zwei Atome Wasserstoff, dagegen ungefahr 4.5 Atome 
Phosphor. 

Die schwarze Substanz lasst sich demnach als Salz des Phosphor- 
wasserstoffs P d  Ha auffassen, dem noch Phosphor beigemengt ist. 
Dieser Phosphoriiberechuss riihrt her, wie man sich iiberzeugen kann, 
von festem Phosphorwasserstoff, welcher eine partielle Zersetzung in 
Phosphor, Phosphin und Wasserstoff erlitten hat. Das Rohr in dem 
die Reaction zwischen Phosphorwasserstoff und Piperidin stattfindet, 
eothalt die Gase unter erhiihtem Druck, die Gegenwart des gas- 
f6rmigen Phosphorwasserstoffs macht sich durch den intensiven Gernch 
sofort bemerkbar. 

Er ist also nicht der complicirte Polyphosphorwasserstoff P10H4, 

welcher den dunkelgefarbten Verbindungen zu Grunde liegt, sondern 
der bekannte Phosphorwasserstoff P b  Hz. Dieser ist eine schwache 
einbasische SHure, deren Salze schon durch Wasser eine Zersetzung 
erfahren. Der hydrolytischen Spaltung superponirt sich dabei eine 
zweite Reaction, die Einwirkung von Hydroxylionen auf den Phosphor 
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des Phosphorwasserstoffs. Diese Nebenreaction liefert WasserstoK, 
Phosphin und unterphosphorigsaures Salz. Das Hypophosphit mischt 
sich dem Polyphosphid bei. Daher zeigen mit feuchtem Piperidin 
hergestellte Priiparate stets einen Sauerstoffgehalt, und, wie wir gesehen 
haben, geniigen fiir das Auftreten desselben bereits sehr kleine Feuchtig- 
keitsmengen. 

Ich habe friiher die schwarze Verbindung, welche man durch 
Einwirkung von Ammoniak auf meinen hellrothen Phosphor erhalt, als 
Ammoniaksalz eines Polyphosphormasserstoffs angesprochen. Wir 
wiirden demnach dieses jetzt als P4 H .  NH4 oder Pd Ha. NHa aufzufassen 
haben. 

Es ergiebt sich hier eine kleine Schwierigkeit, man bemerkt 
namlich, wie ich bereits friiher angegeben habe, keinerlei Schwarz- 
fiirbung, wenn man den festen Phoaphorwasserstoff mit starkem Am- 
moniak iibergiesst, wahrend der rothe Phosphor mit der Base soforb 
reagirt. Es scheint sich hier nur um ein Geschwindigkeitsphlnomen 
zu handeln. Weiin man namlich eine Mischung von PcHz und starkem 
25- procentigem Ammoniak ein paar Minuten in lauwarmes Wasser 
stellt, so tritt auch hier Dunkelfarbung ein, durch d ie  erhohte Tem- 
peratur ist die Reactionsgeschwindigkeit vergrassert worden; bei dern 
so ausserordentlich fein vertheilten hellrothen Phosphor is t  das  nicht 
nothig, bei ihm iat die Reactionsgeschwindigkeit schon bei gewohn- 
licber Temperatur geniigend gross. 

I n  dem schwarzen Producte, dessen interessante Entstehungsweise 
aus weissem Phosphor und fliissigem Ammociak Hr. S t o c k  be- 
schreibt, hahen wir offenbar das Salz PrF?(N&) vor uns. Wenu. 
wir uns ein Bild von dem Verlauf der Umsetzung machen wollen, so 
miissen wir festbalten, dass die Aufnahme von Wasserstoff durch den 
Phosphor auf Rosten des Ammoniaks erfolgt. Es miissen also bei 
der Reaction Nebenproducte entstehen. Wir  kennen sie noch nicht, 
ich bin aber geneigt zu vermuthen, dass es Verbindungen von Phosphor  
mit Amido- und Imido-Gruppen sind, etwa NHa . P : NH oder ahnliche, 
sodass die Umsetzung von Phosphor mi t  wasserfreiem Ammoniak 
durch eine Gleichnng wie 

zum Ausdruck zu bringen wiire. Natiirlich kijnnen als Producte 
weiteren Zerfallens noch Wasserstoff und Phosphin auftreten. 

Die schwarzen Stoffe diirften also aus einer Mischung der ange- 
gebenen Producte bestehen; ich halte aus den1 Grunde den festen 
Phosphorwasserstoff fur  ein zweckmassigeres Ausgangsmaterial bei der 
Untersuchung uber die Natur der schwarzen StoKe. 

Ich habe in meiner vorigen Arbeit die Vermuthung ousgespro- 
&en, dass die schwarzen Stoffe, welche F l i i c k i g e r  durch Einwirkung 

1 4 P + 7  N H B = ~ P ~ H ( N H I ) + ~ N H ~ . P : N H  



von wiissrigem Ammoniak auf weissen Phosphor erhielt, nicht Arsen, 
sondern schwarzes Ammoniumpolyphosphid gewesen sei. Hr. S t o c k  
hat  nun gefunden, dass reiner Phospbor von wassrigem Ammoniak 
bei hiiherer Temperatur glatt geliist wird unter Bildung von Phosphin 
und Ammoniumbypophosphid, dass also die Bildung eines schwarzen 
Productes nicht zu beobachteii ware. Ich hahe nun die Versucbshe- 
dingangen gefunden, unter denen die Ueberfiihrung von weissem Phos- 
phor in  die schwarze Verbindung sehr schnell gelingt. Es darf die 
Temperatur nicht zn hoch sein, sonst tritt der r o n  Hrn. Stock beob- 
achtete Vorgang ein, und es muss die Miiglichkeit zur  Bildung von 
feinvertbeiltem, hellrothem Phosphor gegeben sein. Dieselbe wird er- 
moglicht durch Belichtung. 

Wir  haben rin Rohr  mit ein p a m  Stengelchen arsenfreien Phos- 
phora und 25-procentigem Ammoniak beschickt und dieses auf dem 
Dach des Instituts der Julisonne ausgesetzt. Es tritt an den der Sonne 
ausgesetzteu Stellen alsbald Schwarzung ein , wahrend die beschatte- 
ten hell bleiben. Die schwarzen Krusten blattern allmahlich a b  und 
fallen auf den Boden des Gefasses, und so k8nnen immer neue Men- 
gen von Phosphor an der Reaction theilnehmen. Damit diirfte die Zu- 
gehorigkeit der F l i ick iger ’schen  Stoffe zu unserer schwarzen Salz- 
seihe bewiesen sein. 

Ich habe friiber die Geschwindigkeit der Urnwandlung des weissen 
Phosphors in Bromphosphorliisung messend verfolgt und war  a u f  
Grund der Messungsresultate zu dem Schluss gelangt, dass die Reac- 
tion bimolekular verlauft. Namentlich eine Versuchsreihe, in der 
gleichzeitig Yhosphorjodiir als Katalysator zugesetzt war, liess den 
8chluss gerecbtfertigt erscheinen. Mittlerweile sind mir gewisse Be- 
denken gekommen, ob meine damaligen Betrachtungen zulaseig sind. 
Die Untersnchongen sind zu einer Zeit ausgefiihrt, als ich rnit den 
merkwiirdigen Eigenschaften des hellrothen Phosphors, namentlich mit 
seiner Flhigkeit, fremde Stoffe aus der  Losung unter Bildnng fester 
Lijsungen niederzureissen, uoch nicht vertrant war. Ee war  die M6g- 
lichkeit gegeben, dass bei dem oben citirten Versuch die Bimolekula- 
Titat der Reaction nur eine scheinbare war. Eine monomolekular ver- 
laufende Reaction kann bimolekular erscheinen, wenn eine allmiihliche 
Verarmung der Losung an der  vorhandenen katalytischen Substanz 
eintritt. Die  Urnwandlung geht dann am Anfang verhllltnissmassig 
acbneller vor sich als i n  den sptitereu Stadien. Diese Moglichkeit 
lag bier vor; das Phosphorjodiir, welches die Reaction beschleunigt, 
wird der Liisung durch den ausfallenden rothen Phosphor entzogen. 

Da die Zabl der Versuche, welcbe ohne Zusatz Ton Jodiir ange- 
stellt waren, klein und die Differenz der Resnltate fiir Mono- und 
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Bimolekularitiit gering war, schien mir  eine Wiederholung der Mes- 
sungen dringend geboten. Sie sind mit allen Cautelen, unter Riick- 
sichtnahme auf den Bromgehalt der analysirten Praparate - der Brom- 
gehalt giebt an, wie vie1 Phosphor in der Form des Bromides, wel- 
ches fiir die Reaction nicht in  Betracht kommt, vorhanden ist - und 
unter Benutzung unserer neueren Erfahrungen iiber die Liislichkeit des 
hellrothen Phosphors in  Bromiir ausgefuhrt und berechnet worden, 
Dem reichen Material, welches Hr. Cand. E. B u c k  iiber diesen Punkt  
gesammelt hat und ausfuhrlich in seiner Dissertation veroffentlichen 
wird, entnehme ich die folgenden Tabellen: 

k 

bimoie- 

I Anfangs- und Gleichgewichts- 
Concentration des weissen P 

ausge- 
chiede- 

ner 
other E 

184O 

1720 

0.155 
0.237 
0.302 
0.383 
0.459 
0.342 
0.505 
0.603 
0.659 
0.710 
0.730 
0.753 
0.788 

0 
21.5 
42 
73 

108 
0 

82 
162 
250 
360 
480 
600 

0.524 
0.442 
0.377 
0.296 
0.220 

/maiekula mono- 

- 
0.00791 
0.00184 
0.00782 
0.00804 

0.078 
0.058 
0.035 
0.0 

0.00485 
0.00425 
0.00424 
- 

kular 

- 
0.0016.5 
0.0017 7 
0.00201 
0.00244 

0.0015s 
0.00195 
0.00210 
0.00894 
0.003 13 
0.00439 

- 

- 

Anfangsconcentration 
0.925 g P in 18 ccm 
Endconcentration a 

0.246 g P in 18 ccm 

Anfangscancentration 
0.987 g P i n  19 ccm 
Endconcentration a 

0.199 g P in 19 ccm 

Daraus geht mit Sicherheit hervor, dass die Reaction der Um- 
wandlung des weissen Phosphors in rothen monomolekular verlauft, 
Daraus kiinnte man den Schluss ziehen, dass die Molekulargewichte 
des weissen und rothen Phosphors identisch sind. Das ganze chemi- 
sche Verhalten des rothen Phosphors macht das sehr unwahrschein- 
Iich; wir konnen es unmoglich mit polymorphen Substanzen zu thun 
haben, weil der rothe Phosphor, wie wir ihn erhalten haben, sicher 
amorph ist. Damit allein ist seine grosse Eeigung zur Bildung fester 
Losungen in Einklang zu bringen. Da nun ein amorpher Stoff als 
Fliissigkeit von grosser Zabigkeit aufzufassen ist, so wurden dem kry- 
stallisirten weissen und dem krystallisirten rothen Phosphor zwei 
Schmeizflusse zuzuordnen sein. Bei Identitiit der chemischen Mole- 
kale ist das aber  ausgeschlossen, nur  bei Verschiedenheit der Mole- 
kiile der beiden Phosphorformen ist solch’ ein Verhalten denkbar. 
Wir konnen den rothen Phosphor nach wie vor als Polymerisations- 
product des weissen auffassen. 
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Es folgt danu aber weiter, dass man nicht, wie ich es  fruher ge- 
than habe, bei Reactionen, welche mit der Abscheidung eines festen 
Stoffes verbunden sind, aus der Reactionsordnung auf die Reactions- 
gleichung schliessen darf. Wir haben in neuerer Zeit in unserem In-  
stitut noch mehrere Reactionen, bei deneu ein fester Stoff gebildet 
wird, studirt, sowohl irn gasfiirmigen Zustande wie in LGsung. Das 
Kohlenmonoxyd zerfiillt in  Dioxyd und Kohle'), das in indifferenten 
Losungemitteln erhitzte Dijodacetylen CS Ja spaltet sich in  Tetrajod- 
athylen C2JI und Kohle?). Reide Vorgange verlaufen nach der ersten 
Ordnung. 

Durch v a n  t'Hoff und seine Schiiler sind schon fruher verschie- 
dene gleichartige Beobachtungen bekannt geworden, z. B. die Spaltung 
des Pbosphor- und des Arsen-Wasserstoffes. 

Es scheint demnach die Abacheidung einer festen Substanz stets 
monomolekular, ohne Riicksicht auf den speciellen Charakter der 
Reaction, zu verlsufen. 

Bei der Ausfiihruog der Untersuchung bin ich durch die HHrn.  
E. B u c k  und Dr. B r u n c k e  in dankenswerther Weise unterstiitzt wor- 
den, ebenso durch die Chemische Fabrik B e t t e n h a u s e n ,  M a r -  
q u a r t  und S c h u l z  in B e t t e n h a u s e n  b e i  C a s s e l ,  welche mir 
grossere Mengen von Calciumphosphid freundliehst iiberliess. 

707. Emil B aur: Ueber die Destillation der Kieselflusssaure. 

(Eingegangen am 2. December 1903.) 

Gelegentlich von Untersuchungen iiber da8 gegenseitige Verhalten 
von Kieselsaure und Flusssaure ergab sich die Nothigung, Einsicht in 
die Zusammensetzung des Dampfes zu nehrnen, den wassrige Kiesel- 
flussszure verschiedener Concentration entsendet. Es scheint dariiber 
keine Untersuchung vorzuliegen, obwohl das  Verhalten der waesrigen 
Kieselflusssiiure beim Verdampfen nicht ganz ohne praktische Bedeu- 
tung ist, d a  dasselbe, wie sich zeigen wird, die atzende Wirkung der 
Kieselflusssaure auf Glas  bestimmt. Man weiss nur, dass die Kiesel- 

I) R. S c h e n k  und F. Zimmermann,  diese Berichte 36, 1231 [1903]. 
Vergl. ferner hierzu L u i  t i  und W o 1 f f :  Koninkliche Akaciernie van Weten- 
schappen te Amsterdam 1902, 417; 1903, 66. Zeitschr. fur physikal. Chem. 
45, 1'39 [1903]. 

a) Die Untersuchung iiber dieseu Gegenstand ist von Hrn. Cand. J. 
L i t z e n d o r f f  ausgefiihrt worden, sie wird demniichst als Dissertation er- 
scheinen. 


