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688. Th. Weyl :  Eine neue Reductionsmethode. I. 

(Eingegangen am 13. December 1906; vorgetragen in der Sitxung vom Verfasser.) 

Reiner, rother Phosphor liefert, wie ich in diesen ,Berichten(( vor 
kurzem mittbeilte'), beim Kocben rnit Wasser oder mit Alkali reich- 
liche Mengen von Phosphorwasserstoff. Wie ich heute hinzufiigen 
kann, ist dieses auch bei der Einwirkung von Sauren, z. €3. von Salz- 
siiure oder Schwefelsaure, auf  rotberi Phosphor der Fall. Ich habe 
ferner gefunden, dass dieser m a s c i r e n d e ( (  Phospborwasserstoff sich 
unter geeigneten Bedingungen als Reductionsmittel rerwenden lassta). 
Die Reaction verlaoft einigerrnaassen verschieden, j e  nachdem man 
Wasser oder Alkali oder Saure bei Gegenwart von rothem Posphor 
auf den zu reducirenden Riirper einwirken lasst. Dieses ergiebt sich 
aus den im Folgendeu zu schildernden Versuchen, die sich alle auf 
die Einwirkung der Reductionsmischuiig auf Nitrobenzol beziehen. 

R o t h e r  ( a m o r p h e r )  P h o s p h o r  u n d  W a s s e r .  
Bei langerer Einwirkuug vou rothem Phosphor und Wasser auf 

N i t r o  b e n z o 1 im geschloesenen Gefiiss bei 1000 lasst sich in dem Re- 
nctionsgemisch A n i l  i n  nachweisen. Daneben finden sich leicht 16sliche 
organische Stoffe, ferner phosphorige Saure und Phospborsaure. 

Die Reaction wird am einfachsten in den mit Patentverschluss 
vet sehenen Selterwasserflaschen i m  kochenden Wasserbade ausgeftihrt. 
Nach Beendigung des Versuches wird das Reactionsproduct mit Alkali 
iibersattigt und mit Wasserdarnpf destillirt Das Destillnt enthalt 
Nitrobenzol und Ariilin. Es wird mit Salzsaure iibersattigt und 
rnit Aether ausgeschiittelt, der d s s  Nitrobeiizol aufnimrnt. Die er- 
haltene atherische Losung wird mit Chlorcalciurn getrocknet und der 
nach Abtreibung des Aethers bleibende Ruckstand gewogen. Die 
salzsaure Losung wird mit Alkali iibersattigt und dann rnit Aether 
ausgeschuttelt. Das iiber Chlorcalcium getrocknete Aetherextract wird 

I) Diese Berichte 39, 1307 L19061. 
2) W i c h e l h a u s  crhielt h i  Erhitzung yon Naphtol mit Phosphor bei 

200" Dinaphtyloxyd und Naphtalin, ferner aus Phenol nnd Phosphor bei 23j0 
phosphorhaltige Producte von giftigeu Eigenschaften (diese Berichte 36, 2942 
[1903]). Bei Einwirkung von Phosphorwasserstoff auf Naphtol bei 200-3OOu 
entstand Naphtalin in kleiner Ausb2ute. Der Phosphorwasserstoff war in die 
mit Naphtol beschickten Rijhren eingeleitet worden. Die Rohren wurdcn dann 
zugesehmolzen (diese Berichte 38, 1725 [l905]). Auf die bewiihrte und all- 
gemein bekannte Reductionsmethode mittels Phosphor und Jodwasserstoff mag 
hier gleichfalls hingewiesen werden. Tch crsetze in  ibr das kostbaro Jod 
durch das wohlfeile Wasser. 
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von Aether befreit und als Anilin gewogen. (Versuch 180, 181, 185, 
187). D a  bei der eben beechriebenen Verarbeitung des Reactions- 
productes d e r  im V e r s u c h e  n i c h t  v e r b r a u c b t e  P h o s p h o r  zum 
Theil in Phosphorwasserstoff verwaodelt wird und so der Bestimmung 
entgeht, uurde  die eben beschriebene Methode in  Versuch 189, 188A 
und 191 in der Weise abgeiindert, dass man das Reactionsgemisch 
zuerst durch Absaugen von dem nicht verbiaucbten Phosphor befreite. 
Der Phosphor wurde dann mit rerdiinnter Salzsaure von Anilin, durch 
Alkobol vou Nitrobenzol befreit. Die erhalteneii salzsaurcn und alko- 
holischen Filtrate wurdeo mit der Hauptmenge des filtrirten Reactions- 
gcmisches vereinigt, und wie oben angegeben, zur Bestimmung von 
Nitrobenzol und Aiiiliu benutzt. 

Der abgesaugte Phosphor wurde iiber Schwefelsaure getrocknet 
und gewogen. U m  d e n  in  d e r  R e a c t i o n s f l i i s s i g k e i t  g e l o s t e n  
P h o s p h o r  z u  b e s t i m m e n ,  dampfte ich eine gemessene Menge der auf 
ein bestimnites Volurnen gebrachten Fliissigkeit ein und behandelte rnit 
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E i n w i r k u n g  v o n  r o t h e m  ( a m o r p h e m )  P h o s p h o r  u n d  W a s s e r  a u f  
N i t r o b e n z o l  i m  g e s c h l o s s e n e n  G e f a s s .  
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etarker Salpetershre  so lange, bis die erhaltene wiissrige Liisung 
vollkommpn farblos war. Sie wurde durch mehrfaches Abdampfen 
und Aufliisen in  Wasser von den Oxyden uud Slurtan des Stick- 
stoffes befreit nod rnit Magnesiarnischung g*failt. 

Die erhaltenen R e s u l t a t e  sind in der Tabelle auf S. 4341 ze- 
samrnengestellt. In Verzuch 188 A betrug die Ausbeute an Aoilin 
86 pet. der theoretiscb miiglichen. Das Aiiilin wurde durch die Chlor- 
kalk Reaction, durch die Fallung der essigsauren Losung rnit Crom, 
ferner durch den Siedepuokt und die Analyse des Chlorhydratee 
(siehe unten) identificirt. 

D a s s  neben  dem A n i l i n  n i c h t  a n d e r e  Basen  i n  g r i i s s e r e i  
Mengen g e h i l d e t  werden ,  wurde wie folgt nacbgewiesen. Das Anilin, 
welches in den in der Tabelle aufgeftihrten Vcraucheo erhalteo wolden war, 
wurde in day salssaure Salz vrrwandelt und mit Arther ausgeschihtelt 
Die von Aetber befreite salzsaure L h n g  wurde mit Natronlauge fibersitti& 
nnd rnit Wasserdampf destillirt. 

Das Destillat wurde mit Aether ausgeschfitt.,lt uod mit Chlorcalcinm ge- 
troekuet. Der Each Abtreibuog des Aethers verbletbende Riiekstand zeigte 
die obrn angegeb#nen Reactionen des Anilins und einen Siedepunkt von 
181- 182O. Er wurde in das Chlorbydrat verwandelt und analysirt. 

0.390 g Anilin-Chlurhydrat: 0.4300 g Ag CI. 

Die Untersuchung der bei der Reaction gebildeten l i i s l i c h e a  
o r g a n i s c h e n  S t o t f e  ist noch nicht ahgeschlossen. 

Der P hos p h o r  fin let sich zum Theil a1s nolcher wieder uud wird, 
wie oben angegeben, zurlckgewonneo. ZurnThei l  ist er aber in dem 
Reactionsgemisch gelost, und zwar als  phosphorige Saure und Phos- 
phorsaure. 

Die phosphorige S h r e  wird in folgender Weise nachgewiesen. Das 
durch Destillation von Nitrobenzol und Anilin befreite Reaetionsgemisch wrrrde 
auf 1 L verdiinnt, mit Salzsiiure angediuert und mit Sublimltliisung gefillt, 
nachdem es auf 70" erw8rmt wordeo war. Es entsielt ein starker, weisser 
Niederjchlag, dur sich mit Ammooiak schwarzt. 

Erhitzt man das Gemisch von Nitrobenzol, Phosphor und Wasser  
im Pfungst ' scheq Rohr a u f  110-1 15" melirere Stunden lang, so wi rd  
wenig Aoilin gebildet. Die Redriction fiihrt vielmehr bis zum A m -  
m o n i a k  (Versuch 186). Das Amrnoniak geht bei der Destillation d e s  
rnit Natronlauge alklrlisch gemachten Reactionvprodnctes in d a s  
Destillat iiber. Wird diesee rnit Salzsiiiire arigesanert, abgedampftt 
und rnit alisolutern Alkohol und Aeiher ausgezogen, so hinterbleibt 
irn wesentlichen weisser Salmiak. Kocht man seine wassrige Lcisung 
mit Natronlauge, so entwickeln sich nach Amrnoniak riechende Oiimpfe, 
die rothes Lackmospapier blaaen. 

Iler. CI 27.4. Gef. C1 27.26. 
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In die bei Extraction des Salmiaks erhaltene alkoholische Liisnng 
ging salzsaures Anilin iiber, das  in der oben angefiihrten Weise 
identificirt wurde. 

Die R e a c t i o n  d i i r f t e  f o l g e n d e r m a a s s e n  v e r l a n f e n :  
I n  der e r s t e n  Phase entsteht aue Phosphor und Wasser Yhos- 

Der Phosphorwasser- phorwasserstoff, der die Nitrogruppe reducirt. 
stoff geht bierhei in pbosphorige Saure und Phosphor iiber: 

3CsH5.NOz + 4 P H 3  = 3CsHa.NtIi + 2H3PO3 + 2P. 
In der z w e i t e n  Phase bildet der ausgeschiedene Phosphor mit 

Wasser van nenem Phospborwasserstoff, der weitere Mengeu VOB 

Nitrohenzol zu reduciren vermag. Kach obiger Formel wiirden d e r  
Theorie nach ruud 35 g Phosphor zur Reduction von 100 g Nitro- 
benzol ausreichen, von denen die Halfte, alao 17.5 g, als Phosphor 
zuriiekgewonnen werden. Daqs die in der Tabelle mitgetheilten Ver- 
sncbe 187, 189 und 188A der Theorie nicht vollkommen entsprechen, 
erkl i r t  ail h wohl durch deli growen Ueberschuss an Wasser, welches 
den unverbrauchten Phosphor nacb der Formel 

in unterphosphorige Saure u i d  l%o*phla-wassei stoff verwandelr. Ausser- 
dem treteu gleichzeitig auch eecundare Reactionen auf. 

Die beschriebene Reaction iat, wie ich spater zeigen werde, viel- 
facher Anwendung fahig, sodass aus  i h r  auch die Technik Nutzen 
eiehen diirfte. 

Organ. Laboratorium der Techn. Hochschule C h a r l o t t e n b u r g ,  

4 P + 6 HzO = 3 l l p P 0 2  + PH3 

$89. Giacomo C i a m i c i a n  und P. Silber: Zur Reduction 
dee Nit robenzols  durch aliphatische Alkohole  im Licht. 

(bingegangen am 10. December 1906.) 

Vor urigefahr einem J a h r e  haben wir gezeigt I), dass die Re- 
dnction des Nitrobeniol~ durch eiuige Alkohole der Fettreihe (hetbyl-, 
Propyl- nnd Isoamyl- Alkobol, da  Methjlalkohol fast ohne Wirkung 
ist) vorzupsweiae nach dem folgenden Svhema verlauft: 

C,Hs NOa --+ CsHg.NH.OH -+ CgHs.NH2, 
wobei anstatt des Phenj  lbydroxylamiris, dessen isomeres Umwandlunga- 
product, das p Amidophenol, erhalten wird '). Ueber das  Schicksal 
der Alkohole konnten wir nichts Bestimmtes auasagen, da  es uns  

*) Diese Bericbte 38, 3813 [1905]. 
Dabei ist einer Verbindung der Formel C ~ H T O S N  nicht gedaeht, die 

eieh gbichzeitig in sehr geringer Mange bildet,. 




