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QOelbade im Kohlensiurestrom abdestillirt und das Tridthylphosphin
im Destillat durch directes Einleiten in eine Mischung von Aether und
Schwefelkohlenstoff in die bekannte rothe Doppelverbindung P(C2H;);
.CS; iibergefiihrt und als solche gewogen. Hierbei ging jedoch nur sehr
wenig mit dem Aether und selbst bis etwa 1100 nur eine geringe
Menge (aus obiger Portion 2.6 g = 6 pCt.) Tridtbylphosphin iber.
Auch von 110—160° destillirten wihrend ca. zwei Stunden nur 8.6 g
= 20 pCt.; die Hauptmasse von 19 g = 44 pCt. folgte erst von 160
—200° im Verlauf von zwei bis drei Stunden. Alles dies weist da-
rauf hin, dass das Triithylphosphin nicht (wie das Trialkyl-Arsio und
-Stibin) direet gebildet wird, sondern dass primir entweder bromhaltige
Zwischenproducte oder auch Additionsproducte entstehen, die erst bei
hoherer Temperatur freies Tridthylphosphin liefern. Welche von
diesen Mdglichkeiten wirklich eintritt, wurde nicht untersucht; es ge-
niigte mir, eine Ausbeute an Phosphortriiithyl von 70 pCt. der Theorie
2u erhalten.

Vielleicht ist noch erwihnenswerth, dass das nach dem obigen
Verfahren dargestellte Tridithylphosphin rund sieben Mal billiger ist, als
das von Kahlbaum bezogene.

Hrn. Prof. Hantz sch spreche ich fiir das Interesse, das er meiner
Arbeit entgegenbrachte, meinen besten Dank aus.

Leipzig, Chemisches Laboratorium der Universitit.

28. A. Hantzsch und C. H. Sluiter: Zur Kenntniss der
isomeren Nitroso-orcine.
(Eingegangen am 2. Januar 1906.)

Die Veranlassung, uns mit den beiden von F. Henrich?) entdeck-
ten und vielfach untersuchten Modificationen nochmals zu beschiftigen,
lag in dem Umstande, dass die von Henrich?) ermittelten Leitfihig-
keiten nicht iibereinstimmten mit denen, die spiiter von Hantzsch
und Voegelen?®) gefunden wurden. Es sollte deshalb zunidchst die
daraufhin von Henrich geéinsserte Vermuthung auf ihre Richtigkeit
gepriift werden, dass die gelbe und die rothe Form des Nitrosoorcins
in Wagser verschiedene Leitfihigkeiten aufweisen konnten. Das ist
in der That der Fall, und damit ist ein besounders schwerwiegender
Beweis dafiir erbracht, dase diese beide Formen mnicht physikalische
Modificationen, sondern wabre chemische Isomeren sind, trotzdem sie

) Diese Berichte 32, 3419 [1899] u.a. 0. %) Wien. Monatsh. 18, 173.
3) Diese Berichte 35, 1006 (1902],
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sich gegen chemische Reagentien in allen wesentlichen Punkten gleich-
artig verhalten.

Die beiden Isomeren waren zu diesem Zwecke mit grdsster
Sorgfalt zu reinigen. Zur Gewinnung der gelben Form wurde die
concentrirte wissrige Losung des aus verdinntem Alkohol umkrystal-
lisirten, reinen Kaliumsalzes etwas unter 0” mit einer ebenfalls ge-
kiihlten, verdiinnten Schwefelsiure versetzt, bis alles gefillt war.
Das hellgelbe Pulver wurde scharf abgesaugt und aus absolutem
Alkohol umkrystallisirt; es fielen dann braungelbe Nadeln aus, die
beim Pulverisiren hellgelb erschienen. (Zersetzungspunkt 163%.) Die
rothe Form erbielt man rein durch Ansiduvern der Kaliumsalzlésung
bei Wasserbadtemperatur mit beisser, verdiinnter Scbwefelsiare und
zwei- bis drei-maliges Umkrystallisiren aus viel siedendem Benzol
(Umwandelungspunkt 124—1259).

Dass die beiden Formen in wissriger Losung ibre Individoalitit
beibehalten, zeigt schon die Beobachtung, dass die Lésung der gelben
Form orangegelb und die der rothen Form orangeroth ist, etwa von
der Farbe einer Kaliumbichromatlésung. Bei gleicher Concentration
der Losungen ist die Farbe der Letzteren also viel dunkler als die
der Ersteren.

Die Messungen ergaben fiir die gelbe Form etwas niedrigere und
fir die rothe Form etwas bdhere Leitfihigkeitswerthe ale die friitheren
Versuche, woraus hervorgeht, dass diese mit nicht ganz reinen Pri-
paraten ausgefiibrt worden waren.

Gelbe Form bei 259
v =512 1024
u==108 130
Rothe Form bei 259
v=128 256 512 1024
u== 85 114 150 190

Die rothe Form (k im Mittel = 0.051) ist also erheblich stirker
sauer als die gelbe Form (k im Mittel = 0.037).

Die Bestindigkeit dieser wéssrigen LoOsungeu ist um so grosser,
je grosser die Reiuheit der verwendeten Priparate ist. Die wie obeu
hergestellten Nitrosoorcine #nderten ihre Leitfihigkeit in vier Tagen
nicht merklich; war aber die rothe Form nicht oder nur einmal aus
Benzol umkrystallisirt worden, so nahm jhre Leitfihigkeit z. B. bei
v =512 in 10 Stunden ab von anfangs 150 Einheiten bis auf 143 Ein-
heiten.

Umgekehrt war das Leitvermégen der nach obiger Vorschrift
gereinigten gelben Form nach etwa 16 stindigem Verweilen im Leit-

11*
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fahigkeitsgefiss von anfangs 108 Einheiten auf 121 Einheiten (bei
v =512) gewachsen, obgleich die urspriingliche, im verschlossenen
Glaskolben aufbewahrte Losung bei jeder nenen Messung selbst nach
mehreren Tagen noch fast denselben kleinen Anfangswerth bei der
Leitfahigkeitsmessung beibehalten hatte. Nach alledem diirften die
beiden Formen in absolut reinem Zustande auch in wissriger Lisung
beliebig lange unverindert bestehen. Da aber die I.osung der stiirker
sauren rothen Form eine Tendenz zur Leitfihigkeitsabnahme, und
umgekehrt die der schwicher sauren gelben Form eine Tendenz zur
Leitfihigkeitszunahme zeigt, so scheinen nicht vdllig reine Losungen
der beiden Isomeren durch gewisse unbekannte Katalysatoren einem
Gleichgewichte beider zuzustreben, das freilich auch nach wochen-
langem Stehen derartiger Losungen niemals auch nur annihernd er-
reicht wurde — vielleicht deshalb nicht, weil die jedenfalls nur in
minimaler Menge vorhandenen, katalytisch wirkenden Verunreinigungen
mit der Zeit sich verdindern bezw. verschwinden. Mit dieser Annahme
stimmt auch die Thatsache iiberein, dass durch Zusatz von Alkohol
beide Loésungen die gleiche Leitfihigkeit annehmen, also identisch
werden. Denn die Leitfahigkeit der rothen, sowie der gelben Lésung
betrag bei 259:

bei v==256 nach Zusatz von 10 pCt. Alkohol , == 90.6

» » » » » 25 » » =106

» » » » » 50 » » u==31.5,

und zwar stellte sich dieser Zustand sofort nach dem Hinzufiigen des
Alkohols ein.

Dagegen liess sich eine solche gegenseitige Umwandelung durch
Temperatursteigerung, wenigstens bis auf 50", nicht nachweisen. Beide
Formen zeigten nach Herstellung der urspriinglichen Temperatar anch
wieder die urspriinglichen Werthe.

Rothe Form; v=512.
= —0.60 10.20 18.40 31.00 33.80 47.70
u== 80.9 108.4 125.8 156 172 193

Gelbe Form; v =512.

T = (.20 10.5° 18.9¢ 30.80 39.30 47.00
a= 64.6 85.9 102.3 102.3 145.5 163

Wie man sieht, wichst die Leitfihigkeit der rothen Form stiirker
mit der Temperatur, als die der gelben. Doch ist die Zunahme fiir
beide, wie die graphische Darstellung deutlich zeigt, linear.

Verdampft man die wéissrigen Losungen bei Zimmertemperatur
im Vacuum, so bleiben augenscheinlich identische Gemische der rothen
und der gelben Form zuriick. Verdampft man aber bei 60—70", so
bleibt nur dic gelbe Form aus beiden Lésungen zariick. Weil aber,
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wie Henrich schon bemerkt hat!), die rothen Krystalle in feuchtem
Zustande langsam in die gelben iibergehen, so deuten diese Versuche
nur darauf hin, dass diese Umwandelung, wie zu erwarten, bei 60—70?
bedeutend schneller vor sich geht, als bei Zimmertemperatur; sie
geben aber keine Antwort auf die Frage, welche Form bei verschie-
denen Temperaturen primiir auskrystallisirt.

Trotzdem die beiden Formen in wissriger Lésung ihre Verschie-
denheiten bezw. Isomerie beibehalten, konnten doch bisher verschiedene
Salze nicht erbalten werden. Selbst als die beiden Formen nach
Husserst sorgfiltizer Reinigung bei etwa —70° mit Ammoniak behan-
delt wurden, resaltirte nach Verdunsten des iiberschiissigen Ammoniaks
aus beiden Formen ein und dasselbe hellrothe Ammoniumsalz.

0.1247 g Sbst.: 17.9 cem N (179, 752 mm). — 0.2130 g Sbst.: 31.3 cem
N (229 752 mm).

C7H1003N2. Ber. N 16.47. Gef. N 16.48_, 16.45.

Die Identitit dieser beiden Salze ergab sich einerseits aus der
Uebereinstimmung der Leitfibigkeiten (bei 25° ugss = 102.1) und anderer-
seits dadurch, dass beide durch Acetylchlorid in absolut-itherischer
Suspension dasselbe Monoacetylderivat (Schmp. 76% lieferten, das
Henrich 3) bereits auf diese Weise aus dem Kaliumsalz erhalten hat.

Dass aus concentrirten Alkalilosungen durch Ansiduern in der
Hitze die rothe, bei 0° die gelbe Form gefillt wird, ist schon von
Henrich nachgewiesen. Versetzt man aber sehr verdiinnte Ldsungen
des Kaliumsalzes mit der theoretischen Menge Salzsiure, sodass alles
in Lésung bleibt, so ist in dieser zufolge der Leitfahigkeitsbestimmung
die gelbe Form enthalten. Wir fanden:

Vosg-n. Kaliumsalz + 1/gsg-n. Salzsiiure bei 25%: us9 = 261
nach Abzug von Chlorkalium: wusig =149
bleibt fur Nitrosoorein: psig==112
— also der Werth, der mit dem fiir die gelbe Form gefundenen
(312 = 108) fast genaum iibereinstimmt.

Zu einer sicheren Constitutionsbestimmung der beiden Formen
reichen auch diese Versuche nicht aus, obgleich sie mit Henrich’s
Apsicht nicht im Widerspruch stehen, dass beide »Nitrosoorcine« als
Chinonoxime mit Keto-Enol-Isomerie anzusehen sind. Alsdann wiirden
vielleicht die beiden Formen folgende Symbole erhalten:

rothe = Keto-Form gelbe = Enol-Form
N.OH N.OH
HsC/\:O H3C/\O
“ und o
H_-H, ~=H
O OH

H e 8. 175, %) Wien. Monatsh. 18, 138.
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und zwar deshalb, weil die rothe Form die stirkere Siure ist, in der
also wohl die saure N.OH-Gruppe zwischen zwei Carbonylen stehen
wird. Durch Alkali wiirde daon die Keto-Form enolisirt werden,
weil ja aus alkalischer Lésung beim Ansiiuern die gelbe Form ent:
steht und das von Henrich beobachtete Dikalinmsalz der gelben
Form zugehdren, weil nar bei dieser noch ein zweites saures Wasser-
stoffatom disponibe] ist.

Ebenso geeignet zur Darstellung dieser Verhiltnisse sind aber
auch Kehrmann’s Formeln!), wonach die eine Form (und zwar
wohl die rothe) ein o-Chinonoxim, und die andere (gelbe) ein p-
Chinonoxim wiire Mit beiden Auffassungen ist aach die von uns be-
stitigte Thatsache in Uebereinstimmung, dass der Monodthylither des
»Nitrosnorcins« nicht in zwei Formen erhalten werden kann.

Leipzig, Chemisches Laboratorium der Universitit.

29, Wilhelm Traube und Arthur Biltz:

Die Gewinnung von Nitriten und Nitraten durch elektrolytische
Oxydation des Ammoniaks bei Gegonwart von Kupferhydroxyd.
(Zweite Mittheilung.)

{Age dem pharmaceutischen Institat der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 30. December 1905.)

Bei unseren in diesen Berichten vor etwa 15 Monaten?) ver-
offentlichten Versuchen iiber die elektrolytische Oxydation des
Ammoniaks in natronalkalischer Ldsung bei Gegenwart von
Kupferhydroxyd hatten wir die Beobachtung gemacht, dass in
einer Anzahl von Versuchen, die mit Fliissigkeiten gleicher Zu-
sammensetzung angestellt wurden, die Menge des durch Oxydation
von Ammoniak entstehenden Nitrits bis zur Erreichung eines be-
siimmten Maximums anstieg.

Darauf nahm der Procentgehalt der Losungen an Natriumnitrit
wieder ab, indem dieses zu salpetersaurem Salz oxydirt warde.

Wir hatten uns damals durch qualitative Reactionen iiberzeugt,
dass in dem Zeitpunkt der Elektrolyse, in dem die Abnahme des
Nitritgehaltes begann, im Anodenraum noch freies Alkali vorhanden
war?®). Ein Theil desselben war natiirlich im Verlaufe der Versuche

1) Diese Berichte 32, 1417 [1899]. 2 Diese Berichte 37, 3130 (1904].

3) Bei einer Wiederbolung unserer Versuche fand Hr. A. Schonewald,
dass der Gehalt der Anodenlésung an Natron in dem bezeichneten Zeitpunkte
noch etwa 1—2 pCt. betrug.



