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91. Heinrich B i l t s  und Anna GroI3: Daratellung v ~ n  
Phosphortrioxyd in der Vorlerrung. 

(Eingegangen am 24. Februar 1919.) 

Es ist erwiinscht, Phosphortrioxyd in der Vorlesung darzustellen 
und seine Eigenschaften zu zeigen. Die hierfiir empfohlene Versuchs- 
anordnuhg I) befriedigt nicht. Nach ihr wird ein sehr langsamer Luft- 
strom mit einem Aspirator iiber einige erbsengroae Stiicke brennen- 
den Phosphors gesaugt: im weiteren Teile des Rohres setzt sich ein 
feiner, weif3er Beschlag ab, der Phosphortrioxyd sein 8011, aber so gut  
wie ausschlieSlich aus Phosphorpentoxyd besteht. 

In iihnlicher Weise erhat  man einen Beschlag aus beiden Oxyden, 
der anscheinend an Phosphortrioxyd etwas reicher ist, nach der alten 
Berzelins-Vorschriit 3, nach der in einem wagerechten, kurzen 
Schenkel eines Glasrohres Phosphor brennt, wahrend der autwarts 
gebogene, lange Schenkel als Schornstein dient und Luft ansaugt, die 
durch das verjiingte Ende des kurzen Schenkels eintritt. Im laugen 
Schenkel setzt sich der Beschlag ab. 

So hergestellte Prlparate sind stets amorph, schmelzen nicht, 
lassen sich aber bei wesentlich erhohter Temperatur sublimieren. Ihre 
waflrige LBsung entbalt phosphorige SBure. Durch die ausgezeichnete 
Untersuchung von T h o r p e  und Tu t ton3)  wissen wir, daf3 sich reines 
Phosphortrioxyd in Krystallen oder krystallinisch absetzt, bei 22.5' 
schmilzt, bei 173O siedet und schon bei niedrigerer Temperatur leicht 
fliichtig ist. 

Der von T h o r p e  und T u t t o n  zur praparativen Herstellung von 
Phosphortrioxyd beschriebene Apparat ist fiir Vorlesungszwecke z4n 
umstiindlich und die Ausfiihrung des Versuches zu langwierig: das 
Sublimat beginnt sich erst nach ' l a  Std. zu bilden. Wir wahlten die 
im Folgenden beschriebene einfachere Anordnung, die schon nach 5 
-10 Minuten die Bildung von Phorphortrioxyd wahrzunehmen und 
in 15-30 Minuten eine fur die Vorweisung der Eigenschaften am- 
reichende Menge herzustellen gestattet. 

I) K. Heumann, Anleitung zum Experimentieren, 2. Aufl., 376 [1893j, 

Ebenso in Graham- 0 t t o ,  Ausfiihrliches Lebrbuch der anorganischen 

a) J. J. Berzelius, Lehrbuch der Chemie, 5.Aufl., I, 558 [1843]. 
3, T. E. Thorpe, A. E. Tutton, SOC. 57, 545 [lS90]. 

3. Aufl. (mit 0. Kiihling), 460 [1904]. 

Chernie, 5. Aufl., 11, 406 [1881]. 
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Der Appsrat besteht ausschliedlioh aus einigen Rbhren. A ist 
das zum Verbrennen des Phosphors dienende aVerbrennungsrohr 
Ea hat eine Lfnge von etwa SOcm, einen inneren Durchmpsser von 
1.8 - 2 cm und eine Wandstiirke von etwa 0.1 cm. Es braucht 
nicht &us Kaliglas zu bestehen. Am einen Ende ist es, wie die Fi- 
gur 1 zeigt, auf 0.3-0.4 cm verjiingt und zu einem 4-5 cm langen 

Fig. 1 

Schnaibel nach oben ausgezogen. Nahe dem anderen Ende ist es mit 
einem Streifen Asbestpappe umwickelt und in einen Halter einge- 
klemmt, und zwar, wie die Figur zeigt, schwach geneigt, damit ge- 
schmolzener Phosphor nicht nach rechts fliede. Dies Verbrennungs- 
rohr hillt nur in Ausnahmefiillen mehr als eine Benutzung aus. 

An das Verbrennungsrohr ist mit einem Stticke weiten Gummi- 
schlauches das PFilterrohr. B von etwa 25 cm Liinge und gleichem 
Durchmesser angcsetzt. Es h’ilt Reste tiberdestillierten Phosphors, 
roter Produkte und Phosphorpentoxyd zuriick. In seiner Mitte be- 
findet sich ein lockerer Bausch Glaswolle und gleich dahinter eine 
etwa 6 cm lange Schicht aus einigen dichten Glaswoll-BLuschchen, 
Scbon der erste lockere Bausch h a t  fast alles Phosphorpentoxyd zu- 
riick und gestattet nur dem Phosphortrioxyd-Dampfe den Dqrchtritt. 
Die Filterschicht wird durch einen Bunsenbrenner rnit Breitbrenn- 
aufsatz milde, d. h. auf etwa 50-60° erwiirmt, was durch Annilhe- 
rung der Hand beurteilt wird und leicht einzustellen ist, wenn der 
Brenner gentigend tief steht. Eio Zeichen dafiir, dad die Temperatur 
zu hoch steigt, ist, dad der Niederschlag gut der Glaswolle sich gelb 
bis orangerot zu farben beginnt, was sich durch Zersetzung von 
etwas Phosphortrioxyd in Phoaphorpentoxyd und rote Produkte 
erkliirt. 

Das Filterrohr kann aus Glas oder Messing bestghen. Trotz der 
Durchsichtigkeit des ersteren ist ein Metallrohr vorzuziehen, weil ee 
h r c h  die gute Wiirmeleitfilhigkeit der Metalle gleichmiidiger erwjirmt 



wird und deshalb besser filtriept; mit Metalltohren editten wir nie cine 
Verstopfung. 

Es schliel3t sich das diinnwaadige *Verdichtungsrohra c ion 75 em 
Liinge und 2 cm Durchmeeser an. Ee folgt eine Sicherheitswssch- 
flasche mit etwas konzentrierter Schwefelsiiure und der Schlauch. zur 
Saugpumpe. 

Es ist iiberfliissig, die am linken Ende des Verbrenoungsrohres 
eingesaugte Luft zu trocknen, wie es z. f3. im H e u m a n n  vorge- 
achrieben ist. Die Ausbeute wird dadurch nicht oerbessert. Aucb 
T h o r p e  und T u t t o n  nehmen mit vollem Rechte von jeder Trock- 
nung Abstand. Andererseits fuhrte das Einsaugen angefeuchteter Luft 
zii keiner Verbesserung. 

Vor der Vorlesung werden in das Verbrennungsrohr 5 cm vom 
Schnabel entfernt etwa 10 g weiaer Phosphor gebracht, d. h. ein etwa 
3 cm langes Stuck einer fingerstarken Phosphorstange. Es ist darauf 
zu achten, da13 uber dem Phosphorstiicke geniigendltaum zum unge- 
hinderten Durchtritte der Gase bleibt. Der Phosphor ist abptrocknet 
ond mit etwas Alkohol gespiilt. Nach seinem Einfiillen wird der 
Apparat mit Kohlendioxyd gefullt, wobei der Rest Alkohol ver- 
dunstet, 

Kurz vor Beginn des Versuches wird das Filterrohr durch den 
Brenner angewiirmt. Man setzt den Versuch in der Weise in Gang, 
da8 man das linke Ende des Verbrennungsrohres durch Umfiicheln 
mit einer Bnnsenbrennerflamme anwiirmt und, sobald der Phosphor 
zu schmelzen beginnt, die Wasserstrahlpumpe andreht. Der Phosphor 
entziindeb sich. Zunachst wird gelinde gesaugt, damit der Phosphor 
langsam i n  Brand kommt und das Glasrohr nicht springt. Daa ist 
uns bei iiber fiinfzig Versuchen nur einmal passiert; jedenfalls sei 
Sand zum Loschen und ein Ersatzrohr bereit. Nach etwa 2 Mingten 
wird die Saugwirkung verstiirkt und bald auf etwa balbe .Leistung 
der Saugpumpe gqsteigert. Es ist wesentlich, einen sehr lebhaften 
Luftstrom zu verwenden. Auch T h o I p e und T u t t o n weieen darauf 
hin. Einmal kommt man damit, und das ist fur die Vorlesung wich- 
tig, rasch zum Ziele; und dann erscheint es uns natig, dse gebildete 
Phosphortrioxyd schnell der heiBen Stelle seiner Bildung zu ent 
fiihren, damit es sich nicht in Phoophorpentoxyd und rote Produkte 
umsetze, wozu es stark neigt. Bei Verwendung eines gliisernen Fil- 
terrohres erkennt man aus der Niihe leicht, daD sich auf der Glas- 
wolle ein pulverjges Produkt absetzt. Nach 5 - 10 Minuten Ge- 
samtdauer zeigen sich im linken Ende des Verdichtungerohree eis- 
blumenartige Gebilde, die sich zuniichst meist am Boden feetsetzen. 
Wenn man auf sie aufmerksam gemacht hat, ist es bei hBherer Zim- 



rnertemperatur zu empfehlen, das Verdichtungsrohr C mit einem Hand- 
tuche, das in Eiewasger gelegen hat, zu umwickeln und dadurch zu 
kiihten. Auch ist es zweckmZBig, das Rohr nach einiger Zeit um 
mine Lilngeachse etwas zu drehen, damit sich das Phosphortrioxyd an 
seiner Wanduog moglicbst allseitig festeetze. 

Nachdem die Hauptmenge des Phosphors verbrannt id, schreitet 
der Varbrennungsrorgang im Rohre A nach rechts vor. Der Versuch 
iet d a m  abzgbreehen; bdenfalls darf man nicht warten, bis dler 
Phosphor verbrauut fat, weil sonst unweigerlich eaueretoffhaltige Luft 
ins Filter- und Verdiditungsrohr kommen und das gebildete Phos- 
pbortrioxyd oxydieren wiirde. Natiirlich kann man scbon vorher 
sufhoren, wenn sich geniigend Phoaphortrioxyd angesammelt hat. Man 
beendet den Versnch in der Weise, d43 man zunihchst den Gummi- 
schlsuch z wischen dem Verdichtungsrohm und der Waschflasche ab- 
klemmt, die Waschflrsche abnimmt und die Saugpumpe abstellt. Man 
verschIieSt den Schnabel des Verbrennungsrohms mit einem zuge- 
spitzten kleiaen Korke, last das Verdichtungsrohr vom Filterrohre 
and verschlieSt beide sofort mit 
Korken, damit nicht Selbstantziin- 
dung erfblge. 

Um den niedrigen Schmelz-  
p u n k t  d e s  P h o s p h o r t r i o x y d s  
zu zeigen, umfaBt man das Ver- 
dichtuogsrohr an einer Stelle fest 
mit der Hand und macht nach '1s- 
1 Minute darauf aufmerksam, daG es 
a n  dieser Stelle durchsichtig Re- 
worden ist. Zum niiheren Betrach- 
ten kann man ein gleichis Rohr 
von einem Vorver8~che, das ver- 
schloasen und kalt adbewahrt war, 
herumgeben; oder man projiziert ein 
Diapositiv davon, dae die ebblumen- 
artigen Gebilde (Figur 2) oder die 
Krystalle zeigt, von denen T h o r p e  
und T u t t on ein Bild veroffentlicht 
haben. 

Die leichte O x y d i e r b a r k e i t  
des Stoffes weist man vor, indem 
'man das Rohr i m  vallig verdanket- 
ten Raume offnet. Man sieht am Ende deutlich ein Leuchten, das beim 
Schriighalten zunimmt. Erwiirmt man eine Stelle des Rohres mit dem 

Fig. 2. 
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Bunsen-Brenner stiirker, so setzt eine richtige Verbrennungserschei- 
nung ein, und Phosphorpentoxyd schliigt sich als undurchsichtige, 
weif3e Schicht nieder. Man erlcennt diese Schicht im edeuchteten 
Baume sehr deutlich. Dae Phosphorpentoxyd kann durch Erwiirmen 
nicht zum Schmelzen gebracht werden. 

Nun kann man den Rest Phosphortrioxyd nach Verstopfen des 
einen Rohrendes mit etwas Schwelelkohlenstoff herauslosen, die nicht 
zu konzentrierbe Lijsung auf ein Blatt Filtrierpapier gieBen und das 
Papier an der Wandtafel befestigen Beim Verdunsten des Schwefeb- 
kohlenstoffs setzt, zunlchst am Rande, lebhaftes Autleuchten ein. 
Die Leucbterscheinung gehijrt zu den intensivsten, die wir kennen ge- 
lernt haben. Am stlrksten ist sie bei ruhiger Luft: leuchtende, wol- 
kige Oebilde erscheinen auf der Papieroberflache, bewegen sich, ziehen 
dahin und erloschen allmahlich. Auffiillig ist, daS die Erscheinung, 
trotzdem es sich um einen Oxydationsvorgang handelt, durch Blasen 
oder Zuwedeln von frischer Luft nicht verstiirkt, sondern i m  Gegen- 
teil ganz oder teilweise zum Erlijschen gebracht werden kann. In 
ruhiger Luft tritt das alte Leuchten sofort wieder ein. 1st die Schwe- 
lelkohlenstofflijsimg xu konzentriert gewesen, so kann Selbstentzundung 
und Verbrennung mit Flsmme erfolgen. 

Phosphortrioxyd l e u c h t e t  nur dann, wenn seine Temperatur 
dumb Oxydation eine Steigerung erfahren hat. Damit hangt die ebcn 
erwiihnte Schwiichung des Eeuchtens zusammen, die beim Hinzublasen 
von Luft erfolgt. Man kann sich davon, daf3 bier eine Temperatur- 
herabsetzung wirksam ist, uberzeugen, wenn man den Rest Schwefel- 
kohlenstoff-Lijsung wiihrend der eben beschriebenen Versuche durch 
den Assistenten in einem Erlenmeyer-K6lbcheo eindunsten laat, 
einfach durch Eintauchen in ein BechergIas mit Wasser von 50 bis 
60°. Wenn der Schwefelkohlenstoff entfeht ist, zeigt sich im Glase 
eine atarke Lichterscheinung. Sie hort auf, wenn dss Kolbchen in 
Eiswasser getaucht wird, und tritt beim Anwiirmen mit dem warmen 
Wasser wieder auf. Der Vorgang kann mehrfach wiederhoIt werden. 
Das Leuchten iet such in einem gr6Seren Harsaale zu erkennen, 
wenn keine FIammen, aueh keine Sparflammen, auf dem Tische 
brennen, die auf der Glaswandung storende Reflexe geben wtirden. 
Die Beobachtungen fiihren zu der Anscbauung, dal3 die Leucht- 
erscheinunp; an den Gaszustand gebunden ist und aut der Oxydation 
verdmsteten Phosphortrioxyds’ beruht. Die Leuchterscheinungen dee 
Phosphors sind aufs innigste mit der Bildung von Phosphortrioxyd 
und seiner weiteren Oxydation verbunden. 

Man vermeide, Phosphortrioxyddampf einzuatmen, da er die At- 
mungswerkzeiige stark angreift. 
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Der Apparat wird erst nach viilligem Erkalten a d n a n d e r  ge- 
nommen. Son& erblgt leicht Sdbstentziioduug. EQe verschlieBt die 
eiozelnen Teile sofort mit Borken und offnet wnt&mlb kalten Wassers. 
Naoh einiger Zeit kann dam alles gereinigt werdeo. 

Man hat es bei der Herstellung voo Phosphortrioxyd meist fiir 
niitig gehalten, einen sehr langssmen Strom Luft iiber den brennen- 
den Phosphor streichen zu lasaen; man giog dabei von der hn- 
schauung aus, daB die Bildung des nkderen Oxyds durch starken 
UberschuS an Phosphor begiinstigt werde. Auch T h o r p e  und 
T u t t o n  sind dieser Meinung, indem sie auf S. 549 ausdriicklich 
darauf hinweisen, da0 die Verbrennung des Phosphors auch bei der  
von ihnen gmpfohlenen Verwendung eines lebhatten Luftstromes als 
au0erordentlich gemiiSigt gegentiber einer Verbennung in freier Luft 
aufzufassen sei. l m  Gegensatze dam fiihren nns unsere Beobach- 
tungen zu der Anschauung, da% es fur die B i ldung  des Phosphor- 
trioxyds gleichgultig ist, welches M~schungsverh&ltnie van Phosphor 
und Sauerstoff an der 3ildungsstelle besteht; vorausgesetzt, daS ein ober- 
schuS von Sauerstoff, der das gebildete Trioxyd weiter zu Phosphorpent- 
oxyd verbrennen wiirde, fehlt. D i e  V w b r e n n u n g  d e s  P h o s p h o r s  
e r fo lg t  s tufenweis .  Stets entsteht zuerst das Phosphortrioxyd. Zu 
seiner Erhaltung sind zwei Bedingungen erforderlich: hinter der Ver- 
bren nungszone darf kein freier .Sauerstoff vorhanden -sein, was durch 
lebhafte Verbreunung erreicht wird; und dann mu13 es schnell, worauf 
bisher noch nicht hingewiesen wurde, auf niedrigere Temperatur ab- 
gekiihlt werden, weil es sich sonst leicht zu Phosphorpentoxyd und 
roten Produkten umsetzt. Beiden Bddingungen wird die Versuchs- 
anordnung von T h o r p e  und T u t t o n  und von uns gerecht. Die leb- 
hafte Verbrennung bedingt, daS die Abgase frei von Saneratoff sind; 
und der lebhahe Gasstrom nimmt das gebildete Produkt schnell zu 
kalteren Teilen des Apparates mit sich fort. Trotzdem ist die Aus- 
beute an Phosphortrioxyd miiQig. Versuche, sie durch Zufuhr indiffe- 
renter Gase, wie Kohlendioxyd oder Stickstoff, vor oder hinter die 
Verbrennungsstelle zu verbessern, hatten nur geriogen Erfolg, der die 
Komplikation nicht rechtfertigte. 

Zur Herstellung eines groBeren Priiparates fur die Sammlung be- 
nutzten wir die Anordnung von T h o r p e  und Tut ton.  Verauohe, 
davon abzuweichen, waren im wesentlicben erfolglos. Wir nahmen 
fiir die Verbrennung von 3 0 g  Phospb6r ein diinnwandiges Glasrohr 
von 45 cm Liinge und 2 l / p  cm Durchmesser, das einerseits zum 
Schnabel ausgezogen, anderseits auf 2 cm verjiingt war. Als Filter 
diente ein Messingrohr von 70 cm Liinge und 2 cm Durchmesser, das  



mit eiaem weiten Kupfermantel umgeben war und durch Wasser von 
50 bis 600 erwaiirmt wurde. Es enthielt die Glaswollschicht. Das 
Priiparat wurde in einem U-Rohre von 1 ‘ I s  cm Durchmesser und 35 cm 
Schenkelliinge verdichtet; vom unteren Bogen fiihrte ein Rohrchen 
zu einem PrHparatenglLschen, dessen Hals durch Ausziehen verjiingt 
wat. U-Rohr und Priiparatenglas befanden sich in einem Zylinder 
n i t  Eie-Kochsalz-Mischung. Die Verbrennung der 30 g Phosphor 
dauerte etwa 2 Stunden. Das Phosphortrioxyd, das sich dabei meist 
i n  schon ausgebildeten , glanzenden Krystallen abwtzte, wurde 
durch UjbergieSen mit lauwarmem Wasser niedergeschmolzen. Dann 
wurdeo U-Rohr und Priiparatenglas unter mehrfachem Leersaugen rnit 
Kohlendioxyd gefiillt, die Verjungungastelle des Priiparatenglases vor- 
sichtig erwiirmt, so dal3 das an ihr haftende Phosphortrioxyd weg- 
“dampfte, und schliel3lich schnell abgeschmolzen. So wurden wasser- 
klare Praparate erhalten, die manchmal auch an der Verschmelzungs- 
stelle keine Spur eines gelben Ringes auf dem Glase zeigten. Die 
Ausbeute betrug rund 3 g. Die Praparate sind im Dunkeln aufzu- 
&ewrrbren. 

Bree lau ,  Chemisches Institut der Universitft. 

92. Heinrich Biltrs und Myron Heyn: 
8-Methyl-harnsliure. 

(Eingegangen am 24. Februar 1919.) 
In einer vor zwei Jahren erschienenen Abhandlung I) konnten 

wir unsere Kenntnisse von der 3-Methyl-harnsaure wesentlich berei- 
chern. Be gelang uns der Nachweis, d& die bis dahin als isomere 
3-Methyl-harnsiiuren angesehenen drei Stoffe na-Methyl-harnsaurec, 
m5-Methyl-harnsaiiurea und at-Methyl-harnsiiurea nicht isomer oind, 
sondern daB die von W. v. L o e b e n  nach dem Behrendschen Ver- 
fahren hergestellte d-Methyl-harnsaures in der Tat die wahre 3-Me- 
thyl-hamsibre ist, wiibrend na-Methyl-harnsaurec . ein Gemisch von 
ihr mit etwa 25 ol0 9-Methyl-harosaure, und BC-Methyl-harnsiiure. ein 
Gemisch von ihr mit etwa 10 O/O 9-Methyl-harnsaure darstellen. I m  
Yolgenden ist eine Fortsetzung der Untersuchung gegeben. 

W. T r a u b e s  3 -Methy l -ha rnsau re .  
W. T r a  u be B, hat auf synthetischem Wege eine 3-Methyl-harn- 

siaure hergeatellt, die in ihren Eigenschaften von na-Methyl-harns%ure* 

1) H. Biltz,  M. Heyn, A. $18, 98 [1916]; vergl. auch die folgende 

9 W. Traube, B. 83, 3051 [19001. 
Abhandlang. 


