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5.2 g Oel, 4.1 g Ferricyankalium in 12.3 ccm Ha0 werdrn mit 35 ccm 
20-procentigcr Salzssure durchKeschiittcIt. Der sogleicti entstandene, dicke, 
krpstallinische Niederschlag wird nach ' / a  Stunde abgesogt,n, i n  cinen Kolbon 
xuriickgcbracht und mit Alltohol- Aethcr durchgesclliittelt, mieder abgesogen 
und mit Alkohol-:\ether gewaschen. Wiihrend nach B n e y e r  iind V i l l i g e r  
die analoge Cineolverbindnng (lurch Wasser xersetzt mird. niuss in unsercm 
Falle SodalGsung angowendet werden. Die auf solche Weise gercinigte duli- 
stanz tlcstillirtc fast vollstiindig unter 9 m m  Druck bci 5Y'/,--5YS 4". 

0.2014 g Sbst : 0.5747 g COi, 0.2150 g HsO. - 0.1544 g Sbst.: 0.52% g 
COP, 0 1960 g 820. 

C I I I H ~ ~ O .  Rer. C 77.S7. El 11.77. 
Gef. )) 77 82, 77.73, n 12.10, 11.59. 

Beitimmung dcs optischen Drehrcrmfigens: d!O = 0 9193, I = 1, nl,m : 

M:LII sieht, dass  d e r  Satz. dass  durch eine Ringbildung das  opri- 
scbe Drehungsverniiigen irii nllgemeineu erhoht  w i d ,  :~uch fiir die 
Oxydbildung zutrifft, indem d a s  Ditiydropinol bedeutend s tdrker  dreh t  
31s die beiden Dioxpterpane. - Das O x y d  bildet eine leichtbeweg- 
liche, farb'ose Fliissigkeit von selir angenehinern Geruch ,  d e r  dent des  
Cineols ahnlich ist, rrur dass  er nicht so intensiv campherar t ig  ist, 
sondern rtoch e twas  a n  Acetophenon erinnert. 

D:is Dihydropinol bildet sicli aucb beirn Schiitteln dee Dihydro- 
cwreols  mit Schwefrlsiiure (9. oben) rind findrt sieh in d e r  iiiedrig 
siedenden Fraction des ungrliisten 1Iarze.s; es ist reirter und euthiilt 
virl weniger Cymol  :ils das nus den (flykolen dargestellte. Die Unter -  
suchung dieses Oxydes  wiid fortgesrtzt. 

R a s e l .  Un i~e r s i t&t s lnbor~ to r ium 11. 

+ 33" Y, [n], , ,  = + 34.97'1. 

296. H. Wiche lhaus :  Einwirkung des Phosphors auf 
organische Verbindungen. 

[ Z w c i t e  Mi t the i l1 ing .J  
(Eingegangen an1 2ri. April 1905.) 

In rneiner ersten Mittheilung iiber die Bildung rnn Nnphtnlin, 
weIrt!e bvini Erhitzri i  vo11 Xai'htol rnit rothem l'liosplior eintritt ') ,  
lie-? i c i i  die Friigr offen, 111, niir tler entstandeue I ' h o p h o r w a s s e r s t n ~  
die reaucireride n ' i :  krrrig :nisiiIit, oder Phosphor  und pliosphorige 
Siiurt. initwirken. Es w a r  aiso zuniichst I' Iio s p h o r  w a s s e r s t o f f  
:illeiii zur Wirkung Z I I  bringeo. 

- .  

1)  I)irse Berichte 36, 21 14 I 1904. 



Zu diesem Zweck wurde P h o s p h o r w a s s e r s t o f f  aus Jodplios- 
plioniurn durch Kali elitwickelt, in ausgepurnpte RGhren, die n-Naphtol 
enthielten, eingelassen und dort mit Hiilfe von fliissiger Luft zu eirirr 
Fliissigkeit verdichtet. Die Riihren wurdeii dann zugeschrnolzen nnd 
erhitzt. Rei 200" trat nur I3ildung I on Wnsser iind Dinaphtylenoxyd 
rin, bei 30Oo nber war die Reduction ZII N n p h t a l i n  drutl;ch: aus 
7.3 g Naphtol wurden diirch 500 ccni PHJ 1.2 g Saphtaliri = *,'s der 
:trigewerideten Merige erhalten. 

Danach ist die unter den zuerst grwiihlteii Bedingungen einge- 
tretene Wirkung , wie schon angenornrnen wurde, keine eiufache. 
Lknn einerseits ist unter dieseii Bedingungen irnrner mit Phosphor- 
wasseiatoff zu rechnen, wcil 1. der rothe Phosphor iiicht gauz rein 
uud trocker: ist; 2. Naphtol beim Jhhitzen Wasser abspaltet, und 
WassPr geniigt, urn beirn Erhitzen init Phosphor unter Bbschluss 
von Luft Phosphorwasserstof?' z u  bildeu, etwn nach der Gleichung: 

8 P + 1 2  HzO = 3 POIHB + 5 PHs. 
Andererseits ist die von elementarern Phosphor neben Phosphor- 

wasserstoff ausgeiibte Wirkung nicht zu verkennen. Denn feuchter 
Phosphor wirkt schon bei bedeutend niedrigerer Temperatur, als 
Phosphorwasserstoff allein, wie die folgende Tabelle zeigt: 

en tst andenes 

Phosphorwasserstoff (am Naphtol) 
angewendeter Phosphor bezw. Naphtalin Temperatur 

e 
l I 

200° I trockner Phosphor (98 4 pCt. Reinheitsgrad) 0 
ml" , feuchter Phosphor (93 pCt.) 0.6 
2000 1 trockncr Phosphor (98.4 pCt.) und PBs 2.9 
3500 trockner Phosphor (IlS.4 pCt.) 4.G9 
31 I00 trockner Phosphor (98.4 pCt.) 5.S 

Getrocknet uud gereinigt, war der rothe Phosphor f i r  diese Ver- 
suche rnit allen Mitteln. Nachdern sich gezeigt hatte, dass ein grosser 
Ueberschuss die Wirkung erhohte, wurden irnrner auf je  14.4 g Naplitol 
10 Mol..Gew. Phosphor angeweudet. 

Auch w e i s s e r  P h o s p h o r ,  durch wiederholte Destillntion mit 
Wasser im KohlensCurestrorne gereinigt, fiihrte beim Erhitzen rnit Naph- 
to1 auf 300O die Rildung von Naphtalin deutlich herbei: ueben 2.8 g dee 
Kohlenwasserstoffes fanden sich uugefahr 7 g D i n a p h t y l e n o x y d ,  was 
nun so zu deuten ist, dass Wnsser abgespaltrn wird und mitwirkt. 

Fiir die nachsten Versuche wurde, urn diese Nebenwirkung aw- 
zuschliessen, eiue wasserstofffreie Verbindong gewahlt: C h  l o r a n i l .  
Es ergab sich, dass beioi Erhitzen mit rothem Phosphor in erster Linie 



Chlor entnommen wird, was auch durch Versuche mi t  H e x a c h l o r -  
b e n z o l  be3thtigt wurde. In beiden Fallen gab sich beim Oeffnen der 
Rijhren Chlorphosphor schon durch den Geruch zu erkennen, welcher 
ferner, ron Wasser a.ufgenomrnen, S a l z s h r e  und phosphorige SIure  
erzeugte. 

Ails C‘hloranil, welches 57.7 pCt. Chlor enthiilt, ging eine Ver- 
bindtirig mit 44 pCt. Chlor hervor, welche durch Acetyl- nnd  Anilid- 
Abk6rnnllinge noch e t a a s  natier z u  cliarakterisiren war. Die A c e t y l -  
v e r b  ind u n g  gab bei der A n a l p e  Zahlen, welche den ffir 

C,; CIS 02(Cz HS 0 ) 2  

c,; CI, 0 2  

bereclinrteii nahe komnien. Das A n i l i d  war krystallinisch iind ent- 
Ilielt ,3.2 pCt. N2, wiihrend siclr fiir 

Ct; CI:< (ii . Cs H s ) ~  
Ca CIS (N . Ca Hs)o 

7.76 pCt. hT2 berechnen. Heide sind also wolil auf Verbindungen 
die sicti \-om Chlnranil durch geringeren Chlor- bezw. Sauerstoff- 
Gehalt oiiterachriden, zurtickzufiibren. 

Die reducirende Wirkiiiig des Piiosphors war aber nicht das Ein- 
zige, was bei meinen ersten Versuchen Iiervortrat; die Rildung phos- 
phorhaltiger Substanz beim Erhitzen von rothem Phosphor mit Phenol 
ist nun durch viele Vrrsiiche tvestiitigt worden, und zwar wiirde dns 
unveriindert iibrig gebliebene Phenol imnier wieder der Wirkung aus- 
gesetzt, sodass bei 5 aufeinander folgenden Versuchen dasselbe 1’ b e n o  1 
diente und keine darin befindliclie Verunreinigung mitgewirkt hebrn 
kann. 

Auch bierbei wurde der aiiftretende Geruch nach Phosphor- 
verbindungen starker, als eiu bedeutender Ueberschuss von Phosphor 
angewendet wurde; namentlicb aber, als eiu Sctiiittelofen benutzt u n d  
soviel reiner Aetlier dem Oemenge von Phosphor und Phenol zu- 
gesetzt wurde, dass es niich dem Erkalten fliissig blieb. 

Durcti Liisen in mehr Aether wurde dann das Product von dem 
Ueberschuss des Phosphors getrennt und  fractionirt. Der  Geruch 
einzelner Fractionen war so belastigend und Koplschmerz erregend, 
dass die Arbrit unterbrochen werden musste, bis es niiiglich ist, sie 
i m  Freieii wieder aufzunehmen. Beirn Oeffnen der Rijhren trat Phos- 
pborwasperstoff auf ,  der auch zur Entziindung karu. Benzol war be 
keineni der virlen Versiiche iinchzuweisen. Die stark riechenden 
Fractionell zeigten keine dem Trilthylphospliin entsprechende Reactio 
mi t S c h we fe I k oh I e 11 s t off un d Jod  was8 ers t off. 

H r .  Gelieimr:ith L i r b r r i c h  I i x t  die Giite gehabt, Kaninchen der 
Wirkung auszusetzen; sie erlitten weder beim Einathmen, noch beim 

Bcrichte d .  U. cbem. Gesellsrhaft. Jnbrg. SSSVIII. 112 



Einnehrnen der s tark riechenden Fractioiien eine Schldigung. Er 
fiigt abe r  diesen Angaben hinzu: ))Nun niiichte ich bemerkcn, dnss die 
Sache sich beim Menschen insofern anders  verhalt, als de r  penetrante 
G r r u c h  beim Menschen r u  Hlutdrucksstiirungen vorii nervus trigeminus 
asii fuhrt ,  nuch 7u ohnmachtlhnlichen Ersclic.inungen Veranlassung 
gebeii kann... 

Tec1inologischt.s Institut der  Universitiit Berlin. 

297. A. Gutmann:  Ueber die Reduction der Tetrathionate zu 
Sulllten durch Arsenit und Stannit. 

(Eingcg. am 6. April liiO5; niitgeth. in tler Sitzunp von Hrn. H. Grossmann . )  
Hei der  Eiirwirkung von N a t r i u m a r s e n i t  a u f  N a t r i u m t h i o -  

s u l f a t  wird, wie It. F. W e i n l n n d  und d e r  V e r f a s s e r  dieses friiher') 
gefrinden habcn,  dem Natriurritliiosulfirt 1 Atom Schwefel entrissen. 
wobei ea in Sulfit dbergeht,  wlhrend sic11 nus Jern Arsanit Xatrium- 
rrionosulfoxyarsenat x, bildet : 

82 ( i 3  Nar + AsOaNn, = SOsNas + AsSOsNa3. 
Diese Reduction des Thiosulfates zu Sulfit ist die seiner Hildring 

aus Sulfit und Schwefel gerade entgegengesetzte Reaction. 
Irn Folgenden seien die Ergebnisse einer Untersuchung iiber das 

Verhalten von N a t r i 11 ni t  e t r  a t  \I  i o n  at ,  g e g e  11 Na t r i r i  rn a r s  e n i t 11 n d 
K i i t r i u m s t a n n i t  i n  alkalischer Lfisung mitgetheilt. 

Da F o r d o s  und G e l i s 3 )  gefunden hatten,  dass Kalionitetra- 
thionat beim Kochen rnit i iberscbi i4ger  Kalilnuge in Thiowlfat und 
Sulfit zerfallt: 

2S40692 i- GKOH == YSsO:iKs + 2SO3Ks + 3 H r O ,  
oder 2 & 0 5  = 35.02 + 2SOs. 

verrnuthete i ch ,  dass bei der  Eiuwirkung ron Arsenit auf Natrium- 
tetrathionat lediglich Sulfit und Natriummonosiilfoxyarsenat entstehen 
wiirden, indern dns Arsenit mit dent zuniichst gebildeten Tbiosulfat in 
der  oben angegrbenen Weise reagiren wiirde : 
2S4O,jS'a2+3AsO:3Naa -+-6NaOH=5SO::Naz + 3 A s S 0 3 N a a +  3HsO. 

1) Zeitsclir. fir morg. Chem. 17, 409 [18:)8]. 
?) Dieses Salz wurde zuerst Ton P r e i s  (Ann. d. Chem. 237, 17s [1530]) 

d u w h  Kochen von :irseniger Siore init Natriumsulfid dargcstellt. Spiter er- 
hielten es W e i n l a u d  und R u m p f  (Zeitschr. f i r  anorg. Chem. 14, 42 [1F97]) 
beim Koclien von tertiirem Natriumarsenit mit der berechneten Menge Schwefel: 

AsOaNas + S = AsSOsNas. 
s, Ann. cbim. phys. [3] S, 349 [1843]; A n n .  d. Chem. 44, 327 [1842]; 

G n i e l i n - K r a u t ,  6.  Autl., I., 2, 178. 




