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Hiernach ist dieses Dioxychrysazin mit dem i n  der voranstehendea 
Abhandlung durch Verschmelzeri von Dibrornchrysazin erhaltenen nicht 
identisch, sondern isomer. 

Bei der Behandlung des chrysazitidisulfosaureu Kaliums mit 
Brom, gemass dem Verfahren des D. R.-P. No. 101806 der Elber- 
felder Farbenfabriken fiir Anthrarufinsulfas&ure, wurde Te t r a b  r o  nl - 
c h r y s a z i n  C14H10Brd04 erhalten. I n  Alkali unloslich, schwer los- 
lich in Benzol, Chloroform und Eisessig. krystallisirt es aus Letzterem 
in schiinen orangefarbenen Nadeln. 

Ag Br. 
0.2874 g Sbst.: 0.3944 g COa, 0.0273 g HaO. - 0.1571 g Sbst.: 0.3120 g 

ClrHIBriOr. Ber. C 30.32, H 0.72, Br 37.55. 
Gef. )) 30.59, )) 1.06, B 5i.43. 

Mit dem in der voranstehenden Abhandlung beschriebenen Tetra- 

Organ. Laborat. der Techn. Hochschule z u  B e r l i n .  
bromchrysazin ist es identisch. 

499. H. Wiche lhaus :  Einwirkung des Phosphors 
auf organische Verbindungen. 

[Ers te  Mit thei lung.1 
(Eingegangen am 13. August 1903.) 

Wahrend Schwefel auf organische Verbindungeo so einwirkt, dass 
Wasserstoffatome verdrangt rind die verbleibenden Reste durch Schwetel 
verbunden werden, also z. B. aus Toluidin ein Thiazol gebildet wird, 
war von dem Phosphor zunachst nur zu erwarten, dass er SauerstoE 
entziehen wiirde. 

Dies findet allerdings statt; die Einwirkung des Yhosphors be- 
schrankt sich aber nicht darauf. Sie ist von Nebenvorgangen begleitet 
und j e  nach den Umstanden verschieden. 

Erhitzt man z. B. $-Naphtol unter gewijhnlichem Druck, also im 
offenen Gefass, sus  welchem man die Luft durch Kohlensaure ver- 
drangt, mit rothem Phosphor auf etwas iiber 200°, so ist das Haupt- 
product: 

D i n a p  h t y 1 ox  y d , Clo H? . 0 . Clo H 7 .  

Dabei bemerkt man sofort die Rildung von Phosphorwasserstoff, 
und findet sich nachher phosphorige Satire. D e r  Erstere wurde durth 
sein Verhalten gegen Kupfervitriol- und Silbernitrat-Liisung als die 
einfache Verbindung PHu gekennzeichnet; die Saure liess sich durch 
Quecksilbcrchlorid als solche bestitnmcn. 
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Man kann also den Verlauf im Ganzen durch folgende Gleichung 
angeben: 

2 P  + 68-CloHs0 = HsP03  + PH3 + 3CtoH140. 

Das Dinaphtyloxyd hatte den Schmp. 105O, wie bekannt. 
Erhijht man den Druck bei dem Vorgange einigermaassen, indem 

man das Gefass, in welchem erhitzt wird, mit einem Schenkelrohr 
verbindet und Quecksilber vorlegt, so ist der Verlauf im wesentlichen 
derselbe. 

Gestattet man aber dem Phosphorwasserstoff nicht, zn entweichen, 
sonderri bringt ihn im geschlossenen Rohr ebenfalls zur Wirkung, so 
entsteht als Hanptproduct N a p h  ta l in .  Dabei konnen natiirlich auch 
Phosphor und phosphorige Saure die weitere Reduction bewirken; die 
Entstehung des Kohlenwasserstoffes ist sehr begiinstigt. Er worde von 
dem Iberschiissigen Naphtol getrennt, durch Umkrystallisiren gereinigt 
und zeigte den Schmp. 80° ,  sowie alle ubrigen, dem Naphtalin zu- 
kommenden Eigenschaften. Die Ausbeute betrug 2 / ~  des angewendeten 
Naph tols. 

Daraus leiten sich zunachst zwei Nutzanwendungen ab. hlan 
kann durch geeignete Einwirkung von Phosphor auf organische Ver- 
bindungen Condensationsproducte erzielen; ob aber weisser oder rother 
Phosphor besser wirkt und welche Versuchsbedingungen zu hoherer 
Ausbeute fiihren, sind Fragen, welche erst beantwortet werden konnen, 
wenn einige Versuchsreihen ausgefiihrt sind. 

Man kann ferner den Vorgang benutzen, um Constitutionsfragen 
zu entscheiden, und zwar nicht nur, indem man den Kohlenwaaser- 
stoff aus der sauerstoff haltigen Perbindung darstellt oder iiberhaupt den 
Sauerstoff vollstandig entzieht, sondern unter Beriicksichtigung dabei 
entstehender Zwischenproducte. Denn die Letzteren sind bei naherer 
Untersuchnng isomerer Verbindungen verschieden: a - N a p h t o l  giebt 
als Endproduct der ReductioD leicht N a p h t a l i n ,  ausserdem aber 
D i n  a p  h t y l en  ox y d , entsprechend der Gleichung : 

4 P + 6 n-CloHsO = POQ& + 3 PH3 + 3 C20H1a0. 

Dieses Product entsteht in grijsster Menge, wenn man a-Naphtol 
uber rothen Phosphor destillirt. 

hlan kann also auch diese, fiir Zinkstaub eingefuhrte, Arbeitsweise 
benutzen, und es ist wohl zu erwarten, dass Hamatoxylin und andere, 
rerwickelt znsammengesetzte Verbindungen bei geeigneter Behandlung 
mit Phosphor nicht in so weitgehender Weise zerlegt werden, wie bei 
der Destillation iiber Zinkstaub 1). 

1) v, Kostanecki  und R o s t ,  diese Berichte 36, 2205 [1903]. 

188 Berichte d. D. chem. Gesellschak Jahrg. XXXVI. 
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Die Einwirkung des Phosphors auf organische Verbindungen be- 
schrankt sicb aber nicht auf die atufinweise Entziehung von Sauerstotf; 
man kann auf diesem Wege auch zu phosphorhaltigen Producten 
kommen, ebenso wie man schwefelhaltige Producte durch Erhitzefi mit 
diesem Element erhalt. 

Erhitzt man z. B. P h e n o l  unter gewohnlichem oder etwas er- 
hohtem Druck mit rothem Phosphor, so entwickelt sich Phosphor- 
wasserstoff und tritt ein Vorgang ein, wie bei entsprechender Behand- 
lung von Naphtol. 

Er findet nur bei Anwendung eines grossen Ueherschusses von 
Phosphor statt nnd bleibt unbedentend. Sieben bis acht Stunden lang 
entwickelt sich Phosphorwaseersto~. Nachher findet man geringe 
Mengen esterartig riechender und niedrig siedender Stoffe, aber keine 
Oxydationeproducte des Phosphors, wie bei der Einwirkung auf 
Naphtol. 

Auch im Druckkessel ergab sich kein wesentlich anderes Resul- 
tat. Der Druck kam bei 2350 nicht iiber 3 Atmospharen; es zeigte sich, 
dass der Phoephorwasserstoff auf das Metal1 einwirkte und zur Bildung 
von Phosphorkupfer fuhrte. 

Im geschlossenen Glasrohr aber entstand ein bei 193-194O sie- 
dendes Oel, welches Phosphor enthielt. Der Beweis war sowohl 
durch Oxydation mit Chromsaure und darauf folgende Behandlung mit 
Molybdiin-Mischung, als init Hiilfe von Magnesia zu liefern. 

Dadurch wird die Moglichkeit der Benutzung der Phosphor-Reaction 
erheblich griieser. Diese Mittheilung kann nur ale eine vorlaufige 
gelten; ich komme darauf zuriick, wenn mehr Versuche nach alleu 
Richtungen hin ausgefiihrt, auch Verbindungen ganz anderer Art, ali- 
phatische und solche, die ausser Kohlenstoff, Sauerstoff und Wasser- 
stoff andere Elemente enthalten, in den Kreis der Untersuchung ge- 
zogen sind. 

500. H. Pauly: Zur Kenntniss des Adrenalins. 
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.] 

(Eingegangen am 7. August 1903.) 
Das Verdienst, aus dem Safte der Nebenniere das darin enthal- 

tene blutdrucksteigernde Princip aIs chemisches Individunm zuerst ab- 
geschieden und definir t zu haben, gebiihrt T a k a m  i n e *). E5 besitzt 
daher der Ton dem Entdecker diesem KBrper beigelegte Name 

l) J. Taksmine, The American Journal of Pharmacy 73, 535 [1901]. 


