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Abszissen aufgetragen. Der Skalenteil 5 entspricht ungefahr dem 
auaersten Rot, wiihrend das Violett sich etwa bis zum Skalenteil 24 
erstreckt. Wie man sieht, verlaufen die Kurven des Phenol- und 
Hydrochinonphthaleins ziemlich nahe bei einander j die Kurve des 
Fluoresceins hat eine andere Lage, ihr Verlauf zeigt aber einen durch- 
aus analogen Charakter. 

Die grol3en Unterschiede im Verhalten des Fluoresceins gegen- 
uber dem der beiden anderen Phthaleine, welche uns bisher davon 
zuruckhielten, den Salzen der letzteren dieselbe chinoide Konstitution 
zuzuschreiben, wie denen des Fluoresceins, sind daher nicht prinzi- 
pieller, sondern gradueller Natur. Allerdings ist dieser Gradunter- 
schied ein sehr bedeutender. Er wurde bisher vielfach entweder uber- 
sehen, oder wohl als solcher bezeichnet, nber nach unserer Meinung auf 
nicht genugender experimenteller Grundlage. Diese glauben wir durch 
unsere Feststellungen, in Ubereinstimmung mit den jungsten Forschungs- 
ergebnissen Ad. B a e  y e r s I), nun gegeben zu haben. 

W a l d m u h l e  b e i  B r a u n l a g e  im Hnrz, August 1907. 

513. P. Jannaech und W. Jilke: m e r  die quantitative 
Verfluchtigung der Phoephorsilure aue ihren -en in einem 

mit Tetrachlorkohlenstoff beladenen Ghlorstrome, 
[Vorliiufige Mitteilung.] 

(Eingegangen am 10. August 1907.) 

Im vorigen Jahre berichtete der eine von uns zusammen rnit 
Dr. E. H e i m a n n a )  iiber die quantitative Verfluchtigung der Phosphor- 
saure aus Phosphaten in einem Chlorstrome, nach deren inniger 
hlischung mit Kohlenstoff durch Erhitzung mit Zuckerliisung und kon- 
zentrierter Schwefelsaure in der sogen. Glasschliffente ’). Die in dieser 
Richtung neuerdings rnit W. J i l k  e fortgesetzten Versuche erzielten die 
ersten Vereinfachungen der neuen Methode tladurch, da13 wir dieVerkoh- 
lung in einem grol3en Kaliglasschiffchen vornahmen und darin die Destil- 
lation der Phosphorsaure im Kaliglasrohr und auf dem Verbrennungsofen 
durch Chlor vornahmen. Schlielilich wurde eine groBe Anzahl von Ver- 
suclien unternommen, die Verfluchtigung der Phosphorsaure ohne die 
gleichzeitige Mitwirkung von Kohlenstoff in einfacher und glatter Weise 
zii bewerkstelligen. Es gelang uns das erst anf Grnnd zahlreicher Beob- 

I )  Ann. d. Cheni. 354, 132. 
3) P. J a n n a s c  h, Prakt. Leitfaden der Gewichtsanalyse, 11. Aufl. 

Diese Berichte 39, 3625 [1906]. 
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achtungen und Zeit kostender, miihevoller Esperimente, woruber spster 
Hr. J i l k e  Naheres mitteilen wird. ZurAusfuhrung unserer neuenhfethode 
benutzen wir den in untenstehender Figur skizzierten Apparat : Der 
zur Chlorentwicklung dienende, abbildlich nicht wiedergegebene Teil des 
Apparates besteht am einem 2 oder 3 1 fassenden Rundkolben, einer 
daiTon linksseitig angehrachten , dreifach tubulierten Flasche, dereii 
Fullung mit Natronlauge zur Absorption des Chlors bestimmt i>t, 
wenn man den Versuch zu unterbrechen wiinscht, und einem vor 
dem Tropfelkolbchen stehenden Waschzylinder mit konzentrierter 
Schwefelsaure. Das Chlor wird entwickelt aus 200 g Kaliumperman- 
ganat und konzentrierter roher Salzsaure, die man tropfenweise nof  
das trockne Salz fliefien lafit. hiit dieser Menge Kaliumpernianganat 
kann man eine fcber 6 Stunden dauernde regulare Chlorentwicklung 
erzielen. Wahrend der ersten 3 Stunden geht die Reaktion in der 
Kalte vor sich, die 3 folgenden Stunden erwarmt man den Kolheri 
gelinde mit Hilfe eines Mikrobrenners. 

l o l o l o . l o l o l o l o  I 

Das auf die Schwefelsaure-Waschflasche folgende E r l e n m e y e r -  
Kiilbchen dient zur Verdampfung des Tetrachlorkohlenstoffs. Es 
wird im Wasserbade (Becherglas) auf einem fiber einem F le t c l i e r -  
Brenner liegenden Asbestteller 85-95 O hoch erwarmt. Den Tetra- 
chlorkohlenstoff, welcher sich in einem tropftrichterformigen Aufsatze 
befindet, lasse man ganz langsam in das Kijlbchen tropfen, so dnl3 
der Verbrauch wahrend einer 4-stiindigen Destillation etwa 200 g be- 
tragt. Man achte bei der Konstruktion des Tropftrichter-Aufsatzes 
darauf, daIj die Flussigkeitssaule des Tetrachlorkohlenstoffs einen ge- 
niigenden Druck uber den der Vorlagefliissigkeit hat. 

Der benutzte Verbrennungsofen hat eine Lange YOU m, der 
nicht verjungte Teil des Verbrennungsrohres 60 cm. Das zur Auf- 
nahme der Substanz bestimmte Platinschiffchen war ca. 5 cm lang. 
Es befindet sich wahrend der Destil1:ition ungefahr in der Rfitte des 
Ofens. Diesen erhitze man fur den Versuch SO hoch, als es die Kali- 
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glasrohre, ohne sich aufzubllhen, gestattet. Indessen geht die Renk- 
tion auch schon bei niedrigerer, dunkler Rotglut yuantitativ yon statten, 
beansprucht aber alsdann eine etwas langere Zeitdauer. 

Der verjungte und stumpfwinklig umgebogene Teil des Verbreu- 
nungsrohres steht durch einen Schliff mit dem in die erste Vorlageu- 
fliissigkeit (200 ccm Wasser und 50 ccm verdunnte Salpetersaure) miin- 
denden Glasriihre in  Verbindung. Die zweite Vorlage besteht ails 
einer in der Zeichnung gekiirzten 10-Kugeltreppe, die, mit 50 ccm 
Wasser gefullt, eine solche Neigung zur Horizontale besitzt, dalJ die 
Verjungung hinter der 8. Kugel beim Durchstreichen des Gasstromes 
noch durch Wasser gesperrt wird. 

Die Dauer der Destillation fiir die quantitative Verfliichtigung der 
Phosphorsaure aus Ammonium- und Magnesiumphosphat betrug 
4 l / ~  Stunden. Bei Anwendung von Ammoniumphosphat treibt man das 
sich anflinglich bildende Sublimnt von Ammoniumchlorid mit der 
Fachelflamme gleich nach seiner Entstehung bis hinter den Schliff. 
Nach Beendigung der Destillation erhitzt man die ausmiindenden Teile 
des Verbrennungsrohres und den Schliff mit der Fachelflamme, nach- 
dem man mit dem Zutropfenlassen von Tetrachlorkohlenstoff aufgehort 
hat, einige Zeit nur im Chlor- bezw. in einem Kohlensaurestrome, 
ohne dabei auf eine Weitertreibung der geringen in  der Ri5hre ange- 
sammelten Chlorplatinmengen bedacht zu sein. 

Die Vorlagenflussigkeiten werden nunmehr quantitativ in einer 
Porzellanschale gesammelt, zunachst bis zur Verfluchtigung des Tetra- 
chlorkohlenstoffs gelinde erhitzt und am Ende eingedampft, bis die 
sirupartige Losung keine Volumabnahme mehr zeigt. Diesen Ruck- 
stand verdunnt man schliefllich, filtriert und bestimmt die vorhandene 
Phosphorsaure nach der Molybdanmethode. 

An a1 y s e n. 

p h o s p  hat. 
I. Verfli ichtigung d e r  P h o s p h o r s a u r e  i m  A m m o n i u m -  

0.3351 g Ammoniumphosphat lieferten im Destillate 0.3016 g YgzP207 
= 57.38 O 0 P? 05 (Theorie = 57.57 Ole). Im Platinschiffchen, das wir mit Sal- 
petersgure ausgekocht hatten, war nicht eine Spur von Phosphorsaure zuruck- 
geblieben. 

Pon  dem besonders snalysierten A4mmoniumphosphat gaben 0.3277 g 
= 0.2959 g- Mgz P, 07 = 57.57 O/o Pz 05. 

11. Ver f luch t igung  d e r  P h o s p h o r s a u r e  im M a g n e s i u m -  
p h o s p  hat. 

1.  A n a l  yse. - 0.3306 g Magnesiumphosphat gaben 0.2068 g Mgz €'z 0 7  

= 39.88 0 (Theorie = 39.37 Ofo) .  Die bei diesem ersten Versnche noch im 



Schiffchen verbliebene Phosphorsaure lieferte 0.0005 g Mgi PZ 07 = 0.0005 Q 

2. bnalyse. - 0.3140g Maguesiumphosphat lieferten 0.1940 g Mg2P~zO.r 
= 39.39 o/o (Theorie = 39.37 O# o). Der Ruckstand im Platinschiffchen, in 
kochender Salpetersaure gelijst , xeigte mit Molybd8nlijsung keine Spur \-on 
Phosphorsaure mehr. 

Die Sonderanalyse des zur Abdestillation der Phosphorsiiure ange- 
wandten Salzes gab fiir 0.3164 g = 0.1954 g MgaP:,OT = 39.37 0,o. 

Wir bemerken am SchluB noch, da8 freie Phosphorsaure bezw. 
die Ammoniumphosphate keineswegs die Gluhbestandigkeit zeigen, 
welche man ihnen gemiiB den Literaturangaben zuzuschreiben gewiihnt 
ist. Ammoniumphosphat verdampft in der HShlung des Platintiegel- 
deckels fiber der vollen B un s e n-Flamme mit Leichtigkeit. Wir haben in 
unserem Apparat Ammoniumphosphat nur im Kohlensaurestrome quan- 
titntiv verfluchtigt. Diese uberdestillierte Phosphorsaure ist aber nicht 
quantitativ bestimmbar, weil sie das Glasrohr zersetzt und sich fiirm- 
lich in dasselbe hineinfdt. Bei unserer neuen Methode dagegen erfolgt 
eine tadellose, glatte Uberdestillation der Phosphorsaure in die Vor- 
lagen ohne jedwede Abscheidung von Kohlenstoff in den1 Verbren- 
nun gsrohr. 

Unsere Versuche werden zunachst mit Calciumphosphat nnd den 
Alkdiphosphaten fortgesetzt. Auch haben wir uns Schiffchen nus 
Quarz, von H e r a e u s  in Hanau, und solche aus Gaskohle zu meiteren 
Versiichen verfertigen lassen. 

Desgleichen beschaftigen wir uns mit der Herstellung der Phos- 
phorsaureester behufs deren quantitativer Verfliichtigung. 

H e i d e l b e r g ,  im August 1907. 

= 0.16 ' ' 0 .  

514. Th. Weyl: Reduktionen mit amorphem Phosphor. 111. 
Einwirkung von amorphem Phosphor und Salzsilure von 

1.19 spez. Csewicht auf Nitrobemoll). 
(Eingegangen am 29. Juli 1907.) 

Die dieser Mitteilung zugrunde liegenden Versuche habe ich S. 3609 f f .  
zusamniengestellt. Unter gewiihnlichem Druck ist die Einwirkung von 
Phosphor nnd Salzshure auf Nitrobenzol bei looo, ja selbst bei 140° 
eine sehr geringe, da Basen nur sparlich gebildet werden (Ters. I). 
Auch Ibei einer Atmosphare uberrlruck (Vers. 11) entstancleu nur kleine 

I) Siehe diese Berichte 39, 4340 [1906]; 40, 970 [1907]. ULer die Ent- 
wicklung von Phosphorwaserstoff aus amorphem Phosphor bei Gegenaart 
von Yaure vergl. diese Berichte 39, 4340 [1906). 


