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direkt argentometrisch das entstandene Silbersalz titriert, eine Methode,
die Pink!) zur Cyanamid-Bestimmung in Kalkstickstoff empfahl.

Gef. 0.0473 g CN; ber. 0.0473 g CN.

Diese quantitative Zersetzung von Bromcyan durch Ammoniak, wie
durch Natron- oder Kalilauge bot demnach die analytische Grundlage fiir
die Untersuchung der dargestellten Additionsprodukte. Die angefithrte
einfache Methode eignet sich aber auch zu jeder genauen Bestimmung des
Bromcyvans durch Titration des entstandenen Bromids mit Silbernitrat.

224, Ludwig Woli, Erich Kalaehne
und Hermann Schmager: Uber die Wechselwirkung zwischen
Phosphortrichlorid und phosphoriger Siure (Beitrdge zur Kenntnis
des Phosphortrioxyds, II.).
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.]
(Eingegangen am 16. April 1929.)

Die Reaktion zwischen Phosphortrichlorid und phosphoriger
Siure, welche schon vor vielen Jahren den Gegenstand eingehender Unter-
suchungen bildete, liefert nach den Literatur-Angaben bei verschiedenen
Versuchs-Bedingungen verschiedene Reaktionsprodukte, bald roten Phosphor,
bald P,0, bald Phosphortrioxyd.

Roten Phosphor haben neben Phosphorsiure und Chlorwassetstoff
Geuther?!) und spiter Michaelis?) beim Frhitzen der Komponenten im
Bombenrohr auf 150° erhalten. Die Reaktion soll nach folgender Gleichung
vor sich gehen: 4 HyPO,; + PCl; =3 H;PO, + 2P + 3 HCL

A. Besson?) arbeitete unter milderen Bedingungen. Er erhitzte eine
konz. Losung von phosphoriger Siure mit einem Uberschufl von Phosphor-
trichlorid am RiickfluBkiithler, wobei nach seinen Angaben P,0O entstehen
soll. Als Zwischenprodukt nimmt er die Bildung von Phosphortrioxyd und
Chlorwasserstoff nach folgendem Reaktionsschema an: PCl; + H,PO, =
P,0; + HCl; je zwei Molekiile des so entstandenen Phosphortrioxyds
sollen dann miteinander unter Bildung von P,0 und Phosphorpentoxyd
weiterreagieren: z P,0; = P,0 + P,0;.

Schlieflich wollen Krafft und Neumann?), entsprechend dem Re-
aktionsverlauf der von Besson aufgestellten ersten Gleichung, aus Phosphor-
trichlorid und krystallisierter phosphoriger Siure) Phosphortrioxyd
dargestellt haben. Iieses so erhalteue Phosphortrioxyd wurde von genannten
Forschern angeblich isoliert und als Ausgangsmaterial fiir weitere Versuche

17} Pink, Ind. Eng. Chem. 17, 450 [1925).
1) Journ. prakt. Chem. [2] 8, 359 [1873]. %) A. 325, 366 [1902].
3) Compt. rend. Acad. Sciences 125, 1032 [1897]. 4) B. 34, 566 [1901].

%) Trotz Anwendung der krystallisierten phosphorigen Sidure unterscheidet sich
diese Reaktion nicht von der von Besson. Das zur Herstellung der konz. Ldsung der
phosphorigen Sdure verwendete Wasser reagiert nimlich sofort mit dem Phosphortri-
chlorid unter Bildung von phosphoriger Sdure, so daBl im Endergebnis das Ausgangs-
material von Besson auch aus wasser-freier phosphoriger Sidure und Phosphortrichlorid
bestand.
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verwendet. Unter den angefithrten Arbeiten erscheint uns diese letzte als
die wichtigste. Dies wire eine sehr bequeme, elegante Methode zur Dar-
stellung des Phosphortrioxyds, die auch in einige Lehrbiicher der anorganischen
Chemie iibergegangen ist.

Das Phosphortrioxyd, das wir als Ausgangsmaterial fiir weitere Ver-
suche benétigten, wollten wir uns auf diesem Wege herstellen; unsere Mif3-
erfolge veranlafiten uns aber bald, ein anderes Verfahten anzuwenden,
die Darstellung durch Verbrennung von farblosem Phosphor, iiber welches
in dieser Zeitschrift vor kurzem berichtet wurde®). Um die Vorschrift von
Krafft und Neumann erginzen zu kénnen, bzw. um weitere vergebliche
Versuche auch von anderer Seite unnétig zu machen, hielten wir es fiir wichtig,
die Arbeit von Krafft und Neumann einer kritischen Priifung zu unter-
ziehen und festzustellen, ob iiberhaupt die Méglichkeit besteht, nach diesem
Verfahren Phosphortrioxyd herzustellen. So wie uns bekannt ist, war es
bisher weder uns, noch anderen gelungen, diese Arbeit zu reproduzieren,
noch den Nachweis dafiir zu erbringen, dafl die Darstellung von Phosphor-
trioxyd auf diesem Wege unmoéglich ist. Tatsdchlich ist es schwer, an Hand
.der in sehr knappen Worten von Krafft und Neumann gegebenen Vor-
schrift zu entscheiden, ob die seinerzeit eingehaltenen Versuchs-Bedingungen
richtig reproduziert worden sind oder nicht.

Aus der Angabe: ,,Das Phosphortrioxyd war aus phosphoriger Sdure
und Phosphortrichlorid in einem hierzu konstruierten evakuierbaren Apparat
dargestellt und in demselben durch Sublimation gereinigt worden 148t
sich z. B. nicht ersehen, was fiit ein Apparat von Krafft und Neumann
fiir die Darstellung koustruiert worden ist, wann evakuiert wurde — wihrend
oder nach der Reaktion —, auf welchen Druck evakuiert, bei welcher Tempe-
ratur die Reaktion vorgenommen wurde usw. In der Arbeit fehlen des weiteren
jegliche Angaben iiber das Aussehen, die Reinbeit, {iber den Schmelzpunkt
der erhaltenen Produkte usw.

Bei unseren einleitenden Versuchen dnderten wir die Versuchs-
Bedingungenim Rahmen det oben zitierten Angaben nach allen erdenklichen
Richtungen; es wurden die Mengenverhiltnisse des Phosphortrichlorids
und der phosphorigen Sdure variiert. Bald wendeten wir dquimolekulare
Mengen, bald einen Uberschufl von Phosphortrichlorid, bald einen solchen
von phosphoriger Sdure an. Bei einem Teil der Versuche wurde fiir eine
innige Durchmischung der Komponenten durch Rithren Sorge getragen.
Wir lieBen die Reaktionen teils bei Atmosphéarendruck, teils bei ver-
mindertem Druck?) vor sich gehen, wir lieBen das Phosphortrichlorid
in dtherischer Lsung auf phosphorige Siure einwirken. Immer wieder
erhielten wir ein identisch aussehendes Reaktionsprodukt von sirupdser
Konsistenz, dessen Farbe gelb bis orange war. Weder durch Destillation,

%) Wolf und Schmager, B. 62, 771 [1929].

7} Druck-Verminderung niifite die Reaktion begiinstigen, in besonders starkem
MaBe dann, wenn dafiir Sorge getragen wird, dafl der frei werdende Chlorwasserstoff
dauernd entfernt wird. Nach dieser Richtung ausgefiihrte Versuche blieben aber aus dem
Grunde erfolglos, weil schon geringe Druck-Verminderung eine starke Senkung des Siede-
punktes des Phosphortrichlorids (bei 760 mm 76° bei 674 mm 50°) zur Folge hat. Die
Reaktion zwischen Phosphortrichlorid und phosphoriger Sdure setzt aber erst iiber 6o°
mit merklicher Geschwindigkeit ein und kann deshalb bei einem Druck von etwa 700 mm
nicht mehr durchgefiihrt werden.
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noch durch Extraktion mit Lésungsmitteln konnte in irgendeinem Fall
aus -dem Reaktionsgemenge selbst auch nur spurenweise Phosphor-
trioxyd isoliert werden. Beim Behandeln mit Losungsmitteln blieb
stets das gelb- bis orangefarbige Produkt zuriick, dem Besson die Formel P,O
zugeschrieben hat.

Da wir das Hindernis fiir einen Ablauf der Reaktion im Sinne von: PCly 4 H,PO,
= P,0, + 3HClvor allem in der unsymmetrischen Konstitution der phosphorigen
Sidure erblickten, stellten wir auch Versuche iiber die Umsetzung eines Derivates der
symmetrischen phosphorigen Siure, némlich des symmetrischen Phosphorigsiure-
tridithylesters, mit Phosphortrichlorid an8). Der Reaktionsverlauf glich aber auch
dann nicht nur dem Aussehen nach dem zwischen Phosphortrichlorid und phosphoriger
Siure, sondetn es zeigte auch das erhaltene Reaktionsprodukt die gleiche Beschaffenheit
und das gleiche Verhalten.

Schon diese Versuche zeigen, daBl es hochst unwahrscheinlich ist, auf
dem Wege von Krafft und Neumann zum Phosphortrioxyd zu kommen.
Gleichwohl ist es aber vor Abgabe eines endgiiltigen Urteils doch notwendig
zu studieren, welchen anderen Ablauf die fragliche Umsetzung nimmt.

FaBt man den Vorgang als eine Gleichgewichtsreaktion auf, im
Sinne der Gleichung: PCl; + H,;PO; = P,0; + 3 HCl, so sieht man, dal
es nur dann méglich ist, Phosphortrioxyd aus Phosphortrichlorid und
phosphoriger Siure darzustellen, wenn es gelingt, die Versuchs-Bedingungen
so zu gestalten, dal das Gleichgewicht auf der rechten Seite der Gleichung
liegt, und wenn das Phosphortrioxyd mit keiner der auf der linken Seite
befindlichen Komponenten reagiert.

Das Verhalten der Komponenten der linken Seite war uns aus den
bereits beschriebenen Versuchen bekannt. Um dasjenige der Komponenten
der rechten Seite studieren zu konnen, lieBen wir diese, also Chlorwasser-
stoff und Phosphortrioxyd, aufeinander einwirken, ein Versuch, der
bereits von Thorpe und Tutton?) ausgefithrt wurde und offenbar Krafft
und Neumann vollig entgangen war.

In Ubereinstimmung mit Thorpe und Tutton fanden wir, dafl das
Phosphortrioxyd schon bei Zimmer-Temperatur mit Chlorwasserstoff
reagiert, das dabei gebildete Reaktionsprodukt hat dem gleichen Habitus
wie das bei der Einwirkung von Phosphortrichlorid auf phosphorige Siure
bei 769 erhaltene. Es besteht aus Phosphortrichlorid und einer gelben sirupdsen
Masse, in welcher der bereits erwihnte gelbe bis orangefarbene Kérper in
geringen Mengen vorhanden ist.

Der Umstand, daB dieses Reaktionsprodukt schon bei Zimmer-
Temperatur gebildet wird, aus Phosphortrichlorid und phosphoriger Siure
aber erst iiber 60° entsteht, schlieft aus, dal3 die Reaktion tatsichlich nur
im Sinne der Gleichung: P,0, -+ 3 HCl — PCl, + H;PO; ablduft und erst
dann dariiber hinaus das undefinierte Produkt bildet.

Wir suchten nunmehr nach Bedingungen, bei welchen die Bildung des
gelben Korpers ausbleibt, also ausschlieBlich die von phosphoriger
Siure und Phosphortrichlorid stattfindet. Wir fanden, daB diese
Reaktion im gewiinschten Sinne bei einer Temperatur von — 30° und einem
Druck von 760 mm Hg verliuft. Das so erhaltene Reaktionsprodukt ist

8) Bearbeitet von Hrn. Nikolaus Janicsek.
#} Journ. chem. Soc. London §9, 1022 [1891].
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dann farblos und besteht aus einer Fliissigkeit, die wir als Phosphortrichlorid
identifizierten, und einer festen, weien Substanz, phosphoriger Siure.
Phosphortrioxyd dagegen liell sich nicht nachweisen.

Die Reaktion: PCly 4+ H;PO, = 3 HCl 4 P,0O, ist also wohl im Sinne
von rechts nach links, nicht aber von links nach rechts verifizierbar. Dies
hat seinen Grund sichtlich darin, daf Phosphortrichlorid und phosphorige
Sdure erst bei Temperaturen in Reaktion treten, bei welchen nicht alle
Korper nebeneinander bestehen kénnen. Da es sich nur um vier verschiedene
Reagenten handelte, war es nunmehr einfach, festzustellen, welche Kérper
sich hier gegenseitig stortem.

Chlorwasserstoff reagiert, wie diesbeziigliche Versuche erkennen
lieBen, auch bei ldngerer Finwirkungsdauer nicht mit Phosphortri-
chlorid; desgleichen war keine Einwirkung zu konstatieren, als Chlor-
wasserstoff mit geschmolzener phosphoriger Sdure (bei 80% zusammen-
gebracht wurde. Hingegen zeigte sich, dal Phosphortrioxvd mit
phosphoriger Sdure bei der genannten Temperatur sofort in Um-
setzung tritt, wobei unter anderen der mehrfach erwihnte gelbe Kérper
entsteht. (Neben dieser Substanz bildet sich ein Gemisch verschiedener
Sauerstoffsduren des Phosphors, mit dessen analytischer Durcharbeitung
wir derzeit beschiftigt sind.)

Auf Grund dieser Feststellungen sind wir nunmehr in der Lage,
eine positive Aussage dariiber zu machen, weshalb die von Krafft
und Neumann angegebene Methode der Phosphortrioxyd-Darstellung
nicht zum Ziele fiihren kann. Zwischen dem Beginn der Reaktion:
PCly +~ HyPO, = P,O; + 3 HCl und der Vollendung ihres Ablaufes
miiBten Phosphortrioxyd und phosphorige Sdure nebeneinander vor-
handen sein, zwei Korper, von denen wir aber gerade gezeigt haben,
daB sie unter den gebotenen Bedingungen rasch in einer ginzlich
auBlerhalb obigen Reaktionsschemias gelegenen Richtung miteinander
reagieren.

Der fiir diese Erkenntnis entscheidende Versuch 148t sich in einfacher
Weise so durchfiithren, daff man in geschmolzenes, auf 80° erwirmtes Phosphor-
trioxyd phosphorige Sdure eintrigt. Es tritt sofort Ausschieidung des gelben
Korpers ein.

Besson hat zur Frklirung der Bildung des gelben Produktes die
Annahme gemacht, dall es ein spontanes Zerfallsprodukt von Phosphor-
trioxyd sei, gebildet durch Disproportionierung des letzteren im Sinne von:
2P,0; =P,0 + P,O;. Es wire an sich nicht ausgeschlossen, dall eine
solche Umsetzung eine zweite Quelle filr das gelbe niedrige Phosphoroxyd
bildet. Wir baben indessen in der vorausgehenden Mitteilung®) gezeigt,
dafl Phosphortrioxyd weit iiber die hier in Betracht kommenden Reaktions-
Temperaturen hinaus durchaus bestdndig ist, was die Hypothese Bessons
gegenstandslos macht.

Zu dem eingangs erwihnten Befunde von Geuther einerseits und
Michaelis andererseits, dafl nidmlich bei Anwendung einer Reaktions-
Temperatur von 150° eines der Reaktionsprodukte zwischen Phosphor-
trichlorid und phosphoriger Sidure roter Phosphor ist, koénnen wir
erginzend folgendes hinzuffigen: Das Auftreten des roten Phosphors
erklart sich aus dem thermischen Zerfall des vorher gebildeten gelben Kérpers,
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dessen Entstehen bei den von den genannten Autoren gewéhlten Versuchs-
Bedingungen allerdings nicht beobachtet werden konnte. Ein Erhitzen
auf mehr als 110° vertrigt nimlich die gelbe Substanz nicht. Sie erleidet
unter stetigem Dunklerwerden eine Verwandlung in das von Michaelis
trotz unbefriedigender Analysen-Resultate als roten Phosphor angesprochene
Produkt.

Die Reaktion zwischen phosphoriger Siure und Phosphortrioxyd gibt
iibrigens auch den Schliissel zur Erklirung der hiufig beobachteten und
bereits von Kraut!®) studierten Erscheinung, daf beim FEinschmelzen
von Phosphortrichlorid bzw. Phosphortribromid an den Wandungen
der Rohre gelbe Beschlige entstehen. Kraut, dessen Arbeit offenbar
in Vergessenheit geraten ist, hat bereits richtig erkannt, dal} diese Zersetzung
durch die Gegenwart von Wasser bedingt ist. Kraut traf anch véllig das
Richtige, als er aus seinen Beobachtungen den Schluff zog: , Es ist dieser
Zersetzung gegeniiber schwer verstindlich, wie Naquet!l) durch Einwirkung
von Phosphorchloriir aus Phosphorigsiure-Hydrat Phosphorigsiaure-anhydrid
erhalten konnte.*

In Frginzung der Beobachtung Krauts mochten wir erwdhnen, dal3
man die Bildung des gelben Korpers sogar bei Zimnier-Temperatur beobachten
kann, wenn man Phosphortrichlorid in einem Exsiccator iiber Wasser stehen
lagt.

Im Zusammenhang mit obiger Untersuchung haben wir auch eine Nach-
priifung der Angaben von Béchamp!?), sowie von Bothamley und
Thompson®®) angestellt, derzufolge Phosphortrioxyd auch durch Um-
setzung von Phosphortrichlorid einerseits mit Essigsdure-anhydrid,
andererseits mit Essigsdure entstehen soll. Da ganz kiirzlich van Druten!4)
diese Aussagen als unrichtig erwiesen hat, kénnen wir uns darauf beschrianken,
mitzuteilen, daf auch unsere sowohl mit Fssigsiure-anhydrid, als auch
mit Essigsdure ausgefiihrten Versuche ein negatives Resultat ergeben haben.

Beschreibung der Versuche.

Die Versuche iiber die Einwirkung von Phosphortrichlorid auf
phosphorige Sdure fithrten wir in einem Rundkolben aus, auf den ein
RickfluBkithler aufgeschliffen war. Erhitzt wurde auf einem Wasserbade.

Bei den bei Atmosphirendruck ausgefiihrten Versuchen wurde der Kiihler mit
Leitungswasser, bei geringeren Drucken mit auf —5° gekiihltem Salzwasser gespeist.
Bei ganz geringen Drucken (etwa 10, bzw. 160 mm) wurde eine Kiihlschlange angewandt,
die mit wirksamer Eis-Kochsalz-Mischung auf etwa —20° gehalten wurde. In allen Féllen
war das obere Kiihlerende mit einem doppelt durchbohrten Gummistopfen versehen,
der einerseits ein Einleitungsrohr fiir Xohlendicxyd, andererseits die Zuleitung zum
Vakuum trug. Ein zwischengeschalteter Chlorcalcinm-Turm verhiitete den Zutritt von
Feuchtigkeit. Das Kohlendioxyd wurde einem Kippschen Apparat entnommen, es
wurde durch Wasser geleitet und mit Schwefelsdure sorgfiltig getrocknet.

Da bei der Reaktion sehr rasch Bildung zweier Schichten eintrat und befiirchtet
werden muflite, daBl kein vollkommenes Durchreagieren stattfand, wurden einige Ver-
suche unter Riihren durchgefiihrt. Zum Versuch wurde die phosphorige Sdure und das
Phosphortrichlorid in den Rundkolben eingewogen, dieser an den Kiihler angesetzt, der
gewiinschte Druck eingestelit (falls nicht bei Atmosphirendruck gearbeitet wurde) und
der Kolben erwidrmt.

10y A. 158, 332 [1871]. 1) Grundziige der modernen Chemie, S. 218 [1868].
12) Compt. rend. Acad. Sciences 40, 944 [1855]. 13) Chem. News 62, 191 [1890].
14) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 48, 312 [1929].
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Vermutlich tritt bei Zimmer-Temperatur zwischen den Reagenten, falls diese véllig
trocken sind, iiberhaupt keine Reaktion ein. Einwandfrei konnte dies aus dem Grunde
nicht festgestellt werden, da die Darstellung wirklich wasser-freier phosphoriger Siure
sehr schwierig sein diirfte. Die letzten Spuren Wasser reagieren sehr langsam mit dem
Phosphortrichlorid.

Das Bild bei den von uns angestellten Versuchen war das, daB sich die
phosphorige Sdure (bei etwa 60% allmdhlich in Phosphortrichlorid isste.
Die Reaktions-Geschwindigkeit bei dieser Temperatur war. noch sehr gering,
Chlorwasserstoff wurde nur sehr langsam entbunden, und es entstand nur
sehr wenig vom gelben Korper. Oberhalb 719 schmilzt die gesamte phosphorige
Sdure, die Reaktion setzt dann rasch ein, die Chlorwasserstoff-Entwicklung
wird lebhaft. Aus dem anfinglich farblosen, wasserklaren Reaktionsgemisch
scheidet sich allmihlich ein gelber amorpher Kérper aus, dessen Menge im
Verlauf der Reaktion zunimmt. Durch Riihren wird die Reaktion be-
schleunigt.

Von den zahlreichen ausgefiihrten Versuchen seien folgende erwéhnt:

- | Molares Verh:ltnis ions-
s::;e;s- AR Angewandt g Reaktions Bemerkungen
Nr. gg[ol. Gelxg.% 42 |H:PO,| PClL, Temp. { Druck
e ca. 7 b 55 14 ca. 76° 760 mn1 | unter Riihren
2 n 2 b 15 13 ,, 76° 760 ,,
3 L 2 I 15 13 ,, 10° | 160 ,, keine Reaktion
4 R I 32 55 ., 70° 760 ,, unter Riihren
5 . 1 I5 26 ., 76° 760 ,,
6 I 2 15 50 ,, 76° 760 ,
7 . 2 15 [ 350 ., 100 160 ,, keine Reaktion
8 . 1 1 I 26 ,, 36° 760 ,, in &dtherischer Lodsung,
‘| keine Reaktion

Das Reaktionsgemisch bestand bei allen bei Atmosphirendruck bei
einer {iber 60° liegenden Temperatur ausgefithrten Ansitzen aus einer
sirupdsen, gelb bis orauge gefarbten Masse, welche bei allen Versuchen, bei
welchen auf z bzw. 1 Mol. phosphorige Sdure 1 Mol. Phosphortrichlorid
kam, auch unverdndertes Phosphortrichlorid enthielt, an sich schon ein
Zeichen dafiir, da3 die Reaktion nicht nach dem von Krafft und Neumann
angegebenen Reaktionsschema verlduft.

Das gelb bis orange gefirbte Reaktionsprodukt stellt ein Ge-
menge verschiedener Kérper dar. Sowohl mit Wasser, als auch mit
Alkohol reagiert es unter starker Wirme-Entwicklung. FEs entsteht eine
farblose Losung, wihrend der gelb bis orange gefirbte Korper ungeldst
zuriickbleibt. Versuche, Phosphortrioxyd durch indifferente I6sungsmittel,
wie Ather, Benzol, Petrolither und Dioxan, aus dem Gemisch zu isolieren,
blieben ausnahmslos erfolglos, genau so, wie bel Vakua von etwa 20 mm
und bei 10-% mm ausgefiihrte Destillationen.

Zum gleichen Ergebnis fiihrten die mit Phosphortrichlorid und
Phosphorigsdure-tridithvlester angestellten Versuche.

Fiir die Untersuchung iiber die Einwirkung von Chlorwasserstoff
auf Phosphortrioxyd verwendeten wir die in der Abbildung auf S. 1447
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gezeigte verblasene
Apparatur, welche es
uns ermoglichte, unter
Ausschlufl von Feuch-
tigkeit und Luft zu
arbeiten.

Sie bestand aus dem
Phosphortrioxyd enthal-
tenden U-Rohr U, mit
dem Zerschlagventil Z,
den Reaktionsrohren U,
bis Uy mit dem Mano-
meter M;. In den U-
Rohren Uy bis Ug wurde
die f{fraktionierte Destil-
lation des im Kolben K,
(zoo cem Inhalt) aufbe-
wahrten Chlorwasserstoffs
vorgenommen. V, bis V,
stellen Quecksilberventile
nach Stock dar, H, bis
H,; sind Fetthihne und
sehlieflich K, ein halb
mit Wasser gefiillter Steh-
kolben.

Vor Beginn eines
Versuches wurde die
Apparatur durch lidngeres
Pumpen und mehrmaliges

Abheizen von Feuchtig-

keit befreit und entgast.
Dann wurde Chlorwasser-
stoff aus Natriumchlorid
und Schwefelsdure ent-
wickelt nnd mit fliissiger
Luft in U, kondeunsiert.
Nachdem U, mit festem
Chlorwasserstoff  gefiillt
war, wurden zwei Drittel
in den Kolben K, destil-
liert. NachSchlie fung von
V; wurde der zuriickblei-
bende Rest nach K, ab-
gelassen. Diese Operation
wurde so oft wiederholt,
bis der Kolben K, zu etwa
zwei Drittel mit Chlor-
wasserstoff gefiillt war.
Der so erhaltene,
schon recht reine Chlor-
wasserstoff wurde, uin ihn
von den letzten Resten
Feuchtigkeit und Luft zu
befreien, unter andauvern-
dem Pumpen fraktioniert
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nach U; destilliert. Die Badtemperaturen betrugen: K, = 0% Uy == —80°, U, = fliissige
Luft. Das letzte Drittel wurde auch hier in X, zuriickbehalten und nach K, abgelassen.

Dann wurde mittels des Zerschligers Z das Zerschlagventil zertriimmert und eine
grofBere Menge Phosphortrioxyd aus dem Vorratsgefd U, nach U, abdestilliert. In T,
herrschte Zimmer-Temperatur, in U, —80° und in U; (Quecksilberfalle) die Temnperatur
der fliissigen Luft. Nach Beendigung dieser Operation wurde U, von der Apparatur
abgeschmolzen. Nun wurde der Chlorwasserstoff von U. nach U, destilliert. Wihrend
dieses Prozesses wurde U, auf —80° (um ein Wegsublimieren des Phosphortrioxyds zu
verhiiten), U, mit fliissiger Luft, U, auf —80% (um kondensiertes Quecksilber festzuhalten)
gekiihlt. Um die Destillations-Geschwindigkeit in m4figen Grenzen zu halten, ist es vor-
teilhaft, U, auf etwa —80% zu kiihlen.

Die Reaktion zwischen dem Chlorwasserstoff und dem Phosphortrioxyd
sollte bei einer Temperatur von — 30° und bei einem Druck von etwa 760 mm
vorgenommen werden. Da bei dieser Temperatur der Dampfdruck des
Chlorwasserstoffs rund 10 Atmosphéren betrigt, mullte auf eine Temperatur
abgekiihlt werden, bei welcher der Dampfdruck des Chlorwasserstoffs nur eine
Atmosphire betragt, also auf —85° (85.03° = 760 mm), wihrend das
Phosphortrioxyd bei — 30°% also bei einer Temperatur entsprechend obiger
Anforderung, gehalten wurde.

Unter diesen Bedingungen wirkt der Chlorwasserstoff ziemlich rasch
auf das Pbosphortrioxyd ein unter Bildung einer farblosen, klaren Fliissig-
keit und einer festen weillen Substanz. Nach 211/,-stdg. Dauer wurde die
Reaktion unterbrochen und das erhaltene Reaktionsgemenge durch frak-
tionierte Destillation getrennt.

Zunichst wurde der unverbrauchte Chlorwasserstoff nach Uy destilliert. Das
Pumpen erfolgte auf dem Wege V,—Vi—V, Die Temperatur der Bider betrug:
U, = —80° Uyund U,= Zimmer-Temperatur, U; und Ug = —80%, U, = —100 bis—1100°,
U, = fliissige Luft. Nachdem der Chlorwasserstoff nach U, abdestilliert war, wurde
von U, das Kithlbad entfernt. Das Reaktionsprodukt stellte einen farblosen festen
Korper und eine farblose klare TFliissigkeit dar, letztere destillierte nur langsam ab.
Um die Destillation zu beschleunigen, wurde U, allmihlich erhitzt. Bei - 30° begann
die Fliissigkeit unter Blasenwerfen heftig zu sieden, bei 4 42° begann der feste Korper
zu schmelzen und wurde bei 45° zdhfliissig. Gleichzeitig hérte das Sieden auf. Da sich
der zahfliissige, schwer fliichtige Korper bei dieser Temperatur allmihlich schwach gelb
zu firben begann -— eine Erscheinung, die wir nacll unseren jetzigen Kenntnissenn auf
die Anwesenheit geringer Mengen Phosphortrioxyd zuriickfithren kénnen —, wurde die
Destillation abgebrochen. .

In U, war eine farblose Fliissigkeit kondensiert worden, welche durch Erwirmen
dieses U-Rohres auf —3° rasch nach Uy und U, abdestilliert wurde. In Ug war reiner
Chlorwasserstoff enthalten. Die Inhalte vou Uy und U, wurden vereinigt und analysiert.
Sie stellten verunreinigtes Phosphortrichlorid dar.

Bei einem zweiten Versuch lieBen wir bei sonst gleicher Versuchs-
Anordnung, aber bei + 20° und 760 mm Druck Chlorwasserstoff auf Phosphor-
trioxyd einwirken.

Bereits 1 Stde. nach Beginn der Reaktion begann sich das Phosphor-
trioxyd zu lésen und allmahlich gelb zu farben. Nach 23/, Stdn. war der
gesamte Inhalt des Reaktionsgefilles bei Zimmer-Temperatur fliissig. Nach
32-stdg. Reaktionsdauer war die ganze Wand mit einem schmierigen gelben
Beschlag bedeckt. Die Trennung der Reaktionsprodukte erfolgte wie beim
ersten Versuch durch fraktionierte Destillation. Die Destillate wiesen das
gleiche Anssehen auf. Das isolierte Phosphortrichlorid war in diesem Falle
bedeutend reiner.
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Unverindertes Phosphortrioxyd konnte weder beim ersten, nock beim
zweiten Versuch isoliert werden. Mehrfache Wiederholungen dieser Ver-
suche fiithrten stets zum gleichen Resultat.

Wir danken der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft
bestens fiir die zur Verfiigung gestellten Mittel, die uns die Durchfiihrung
dieser Untersuchungen ermdéglichten.

225, M. Busch und Walter Schmidt:
Uber eine neue Gruppe von Hydrazo-methylenen.
[Aus d. Institut fiir angewandte Chemie d. Universitit Erlangen.]

(Eingegangen am 10. April 1929.)

Bei der Einwirkung von salpetriger Sdure auf 1.4-Dialkyl-thio-
semicarbazide entstehen gelbe bis dunkelrote, priachtig krystallisierende
Basen, die farblose und gelbe Salze bilden und schwefelfrei sind. Das in
diesen Berichten?!) beschriebene, dunkelrote Produkt aus Diphenyl-thio-
semicarbazid besitzt die Zusammensetzung C,,H,,ON,, ist also aus dem
Semicarbazid CH; . NH.NH.CS.NH.CH; unter Verlust von Schwefel und
3 Atomen Wasserstoff bei gleichzeitigem Eintritt von NO entstanden. Da
die frither angenommene Formel eines ,Isotetrazolons der intensiven
Firbung der Verbindung, die selbst tinktorielle Eigenschaften aufweist,
nicht gerecht wird. andererseits spiterhin beobachtet wurde, dall unter
dem EinfluB von Alkali sehr leicht eine Umwandlung in eine farblose Ver-
bindung erfolgt, haben wir neuerdings das Studium dieser Prozesse wieder
aufgenommen.

Unter Beriicksichtigung ihrer Farbe kommen fiir die Verbindung aus
1.4-Diphenyl-thiosemicarbazid folgende Formeln in Betracht:

1T 1 2
I. CH,.N:N.C.N(NO).CH; III. CGH5.N:N.C—<N.CGH5
| |
1I. C,H; . N:N.C(NO):N.C.H; O——N3

I scheidet aus, da die Substanz die Liebermannsche Reaktion nicht
gibt, auch zweiwertiger Kohlenstoff sich in ihr nicht annehmen 1i6t, ebenso
II, da eine derartige Nitrosoverbindung bei der Hydrolyse ebenfalls salpetrige
Siure abspalten miillte, was nicht der Fall ist; ferner gelang es auf keine
Weise, durch Reduktion das zu erwartende Guanidin-Derivat zu erhalten.
Dagegen stebt mit IIT das Verhalten der Verbindung gut im Einklang?), sie
ist danach als 1-Phenylazo-z-phenyl-1.3-endoxy-hydrazomethylen3)
zu bezeichnen.

I. Bei sebr milde eingeleiteter Reduktion entstehen Ammoniak und
Azocarbonanilid, CH;. N:N.CO.NH.CH;, und weiterhin 1.4-Diphenyl-
semicarbazid, CH,.NH.NH.CO.NH.CH;  Sehr bemerkenswert ist
der Reduktionsvorgang unter dem ZFEinfluB von Schwefelwasserstoff.

1) B. 29, 1686 [1890].

?) Die schlieflich noch denkbare Diazoniumformel C/H;.N($N).CO.N(EN).C.H;,
halten wir nach dem ganzen Charakter der Verbindung fiir sehr unwahrsclhieinlich.

3) vergl. Meyer-Jacobson, Bd. II, 3. TL, S. 30.





