1725

8.2 g Oel, 4.1g Ferricyankalium in 12.3 cem H3O werden mit 35 cem
20-procentiger Salzsiure durchgeschiitfelt. Der sogleich entstandene, dicke,
krystallinische Niederschlag wird nach !/p Stunde abgesogen, in einen Kolben
zuriickgebracht und mit Alkohol-Aether durchgeschiittelt, wieder abgesogen
und mit Alkohol-Aether gewaschen. Wihrend nach Baeyer und Villiger
die analoge Cincolverbindung durch Wasser zersetzt wird, muss in unserem
Falle Sodalosung angewendet werden. Die auf solche Weise gereinigte Sub-
stanz destillirte fast vollstiindig unter 9 mm Druck bei 58!/,—58% (0,

0.2014 g Sbst.: 0.5747 g CO2, 0.2180 g HaO. — 0.1844 g Sbst.: 0.5236 g
COq, 01960 ¢ H2O.

CiwHisO. Ber. C 77.87. H 11.77.
Gef. » 77.82, 77.73, » 12.10, 11.89.

Bestimmung des optischen Drehvermégens: d'0=09192, | =1, Wy ™
+ 820 9, [al)m = —+ 34.970.

Man sieht, dass der Satz., dass durch eine Ringbildung das opti-
sche Drehungsvermogen im allgemeinen erhoht wird, auch fir die
Oxydbildung zutrifft, indem das Dihydropinol bedentend stdrker dreht
als die beiden Dioxyterpane. — Das Oxyd bildet eine leichtbeweg-
liche, farb'ose Fliissigkeit von sehr angenehmem Geruch, der dem des
Cineols éhulich ist, nur dass er nicht so intensiv campherartig ist,
sondern noch etwas an Acetophenon erinnert.

Dus Dihydropinol bildet sich auch beim Schiitteln des Dibydro-
carveols mit Schwefelsdure (s. oben) und findet sich in der wuiedrig
siedenden Fraction des ungeldsten ITarzes; es ist reiner und enthilt
viel weniger Cymol als das aus den Glvkolen dargestellte. Die Unter-
suchung dieses Oxydes wird fortgesetzt.

Basel. Universitiitslaboratorium 11.

296. H. Wichelhaus: Einwirkung des Phosphors auf
organische Verbindungen.
[Zweite Mittheilung.)
(Eingegangen am 26. April 1905.)

In meiner ersten Mittheilung iiber die Bildung von Naphtalin,
welehe beim Erhitzen von Naphtol mit rothem Plosphor eintritt?),
lie-s ich die Frage offen, ob nur der entstandene Phoaphorwasserstoff
die reducirende Witkung ausiibt, oder Phosphor und phosphorige
Siiure nitwirken. Es war also zunichst Phosphorwasserstoff
allein zar Wirkung zu bringeun.

1y Diese Berichte 36, 2942 {1903).
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Zu diesem Zweck wurde Phosphorwasserstoff aus Jodphos-
phonium durch Kali entwickelt, in ausgepumpte Réhren, die «-Naphtol
enthielten, eingelassen und dort mit Hiilfe von flissiger Luft zu einer
Fliissigkeit verdichtet. Die Réhren wurden dann zugeschmolzen und
erhitzt. Bei 200° trat nur Bildung von Wasser und Dinaphtylenoxyd
ein, bei 300° aber war die Reduaction zu Naphtalin deutlich: aus
7.3 g Naphtol wurden durch 500 cem PHj 1.2 g Naphtalin = /¢ der
angewendeten Menge erhalten.

Danach ist die unter den zuerst gewihlten DBedingungen einge-
tretene Wirkung, wie schon angenommen wurde, keine einfache.
Denn einerseits ist unter diesen Bedingungen immer mit Phosphor-
wasserstoff zu rechnen, weil 1. der rothe Phosphor nicht ganz rein
und trocker ist; 2. Naphtol beim Erhitzen Wasser abspaltet, und
Wasser geniigt, um beim Erhitzen mit Phosphor unter Abschluss
von Luft Phosphorwassersioff zu bilden, etwa nach der Gleichung:

8P+ 12H,0=3PO,H; + 5 PH;.

Andererseits ist die von elementarem Phospbor 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:

entstandenes
Temperatur aungewendeter Phosphor bezw. Naphtalin

p Phosphorwasserstoff (aus Naphtol)

£
[

2000 trockner Phosphor (98 4 pCt. Reinheitsgrad) 0
2000 ‘ feuchter Phosphor (93 pCt.) 0.6
2000 ‘trockner Phosplor (98.4 pCt.) und PHj ‘ 2.9
2500 : trockner Phosphor (98.4 pCt.) ‘ 4.69
3100 trockner Phosphor (98.4 pCt.) ! 5.8

Getrocknet und gereinigt, war der rothe Phosphor fiir diese Ver-
suche mit allen Mitteln. Nachdem sich gezeigt hatte, dass ein grosser
Ueberschuss die Wirkung erhohte, wurden immer auf je 14.4 g Naphtol
10 Mol.-Gew. Phosphor angewendet.

Auch weisser Phosphor, durch wiederholte Destillation mit
Wasser im Kohlensiiurestrome gereinigt, fithrte beim Erhitzen mit Naph-
tol auf 300° die Bildung von Naphtalin deutlich herbei: neben 2.8 g des
Kohlenwasserstoffes fanden sich ungefihr 7 g Dinaphtylenoxyd, was
nun so zu deuten ist, dass Wasser abgespalten wird und mitwirkt.

Fir die néchsten Versuche wurde, um diese Nebenwirkung aus-
zuschliessen, eine wasserstofffreie Verbindung gewihlt: Chloranil.
Es ergab sich, dass beim Erhitzen mit rothem Phosphor in erster Linie



Chlor entnommen wird, was auch durch Versuche mit Hexachlor-
benzol bestitigt wurde. In beiden Fillen gab sich beim Oeffnen der
Réhren Chlorphosphor schon durch den Geruch zu erkennen, welcher
ferner, von Wasser aufgenommen, Salzsiiure und phosphorige Siure
erzeugte.

Aus Chloranil, welches 57.7 pCt. Chlor enthiilt, ging eine Ver-
bindung mit 44 pCt. Chlor hervor, welche durch Acetyl- und Anilid-
Abkdmmlinge noch etwas niher zu charakterisiren war. Die Acetyl-
verbindung gab bei der Analyse Zahlen, welche den fiir

Cy Cl302(C: H; 0):

Cn; Cli 02
berechneten nahe kommen. Das Anilid war krystallinisch und ent-
Lielt 3.2 pCt. N, wiihrend sich fir

Cs Cli (N. Cs Hy)o

CeCls (N.CsHs)a
7.76 pCt. Ny berechnen. Beide sind also wohl auf Verbindungen
die sich vom Chloranil darch geringeren Chlor- bezw. Sauerstofl-
Gehalt unterscheiden, zuriickzufiihren.

Die reducirende Wirkung des Phosphors war aber nicht das Ein-
zige, was bei meinen ersten Versuchen hervortrat; die Bildung phos-
phorhaltiger Substanz beim Erhitzen von rothem Phosphor mit Phenol
ist nun dorch viele Versuche Lestitigt worden, und zwar wurde das
unveriindert iibrig gebliebene Phenol immer wieder der Wirkung aus-
gesetzt, sodass bei 5 aufeinander folgenden Versuchen dasselbe Phenol
diente und keine darin befindliche Verunoreinigung mitgewirkt haben
kana.

Auch hierbei wurde der anftretende Geruch nach Phosphor-
verbindungen stirker, als ein bedeatender Ueberschuss von Phosphor
angewendet wurde; namentlich aber, als ein Schiittelofen benutzt und
soviel reiner Aether dem Gemenge von Phosphor und Phenol zu-
gesetzt warde, dass es nach dem Erkalten fliissig blieb.

Durch Lésen in mehr Aether wurde dann das Product von dem
Ueberschuss des Phosphors getrennt und fractionirt. Der Geruch
einzelner Fractionen war so belistigend und Kopfschmerz erregend,
dass die Arbeit unterbrochen werden musste, bis es midglich ist, sie
im Freien wieder aufzunehmen. Beim Oeffnen der Réhren trat Phos-
phorwasserstoff auf, der auch zur Eptztindung kam. Benzol war be
keinem der vielen Versuche nachzuweisen. Die stark riechenden
Fractionen zeigten keine dem Tridthylphosphin entsprechende Reactio
mit Schwefelkohlenstoff und Jodwasserstoff.

Hr. Geheimrath Liebreich lhat die Giite gehabt, Kaninchen der
Wirkung auszusetzen; sie erlitten weder beim Einathmen, noch beim

Berichte d. D. chem. (Gesellschaft, Jabrg, XXX VIII 112
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Einnehmen der stark riechenden Fractionen eine Schidigung. Er
fiigt aber diesen Angaben hinzu: »Nun mdchte ich bemerken, dass die
Sache sich beim Menschen insofern anders verhilt, als der penetrante
Geruch beim Menschen zu Blutdrucksstérungzen vom nervus trigeminus
a3 fiihrt, auch zu ohnmachtihnlichen Erscheinungen Veranlassung
geben kann.«

Technologisches Institut der Universitit Berlin.

297. A. Gutmann: Ueber die Reduction der Tetrathionate zu
Sulfiten durch Arsenit und Stannit.
{Eingeg. am 6, April 1405; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. H. Grossmann.)

Bei der Einwirkung von Natriumarsenit auf Natriumthio-
sulfat wird, wie R. F. Weinland und der Verfasser dieses friher?)
gefunden haben, dem Natriumthiosulfat 1 Atom Schwefel entrissen.
wobei es in Sulfit ibergeht, wihrend sich aus dem Arsenit Natrium-
wonosulfoxyarsenat ?) bildet:

Ss G3 Nas + AsO3Naz = SO3Nay +~ AsSO;Nas.

Diese Reduction des Thiosulfates zu Sulfit ist die seiner Bildung
aus Sulfit und Schwefel gerade entgegengesetzte Reaction.

Im Folgenden seien die Ergebnisse einer Untersuchung iiber das
Verhalten von Natriumtetrathionat gegen Natriumarsenit und
Natriumstannit in alkalischer Losung mitgetheilt.

Da Fordos und Gelis?) gefunden bhatten, dass Kaliumtetra-
thionat beim Kochen mit iiberschiissiger Kalilauge in Thiosalfat und
Sulfit zerfillt:

28,06K; + 6KOH = 38,0;K, + 280;Ks + 3H.0,
oder 25,05 = 35:09 + 250,,
vermuthete ich, dass bei der Einwirkung von Arsenit auf Natrium-
tetrathionat lediglich Sulfit und Natriummonosnlfoxyarsenat entstehen
wiirden, indem das Arsenit mit dem zunichst gebildeten Thiosulfat in
der oben angegebenen Weise reagiren wiirde:
28,0¢Nay -+ 3 AsOy Nas -+ 6 NaOH =580, Nay + 3 AsS O3 Nay + 3H,0.

1) Zeitschr. fir wnorg. Chem. 17, 409 [1898)

%) Dieses Salz wurde zuerst von Preis (Ann. d. Chem, 257, 173 (1890))
durch Kochen von arseniger Sidure mit Natriumsulfid dargestellt. Spiter er-
hielten es Weinland und Rumpf (Zeitschr. fir anorg, Chem. 14, 42 11897))
beim Kochen von tertiirem Natriumarsenit mit der berechneten Menge Schwefel:

AsO3Naj3 + S = AsS03;Nas,

%) Ann. chim. phys. [3) 8, 349 (1843]; Anu. d. Chem. 44, 227 [1842];

Gmelin-Kraut, 6. Aufl,, 1., 2, 178,





