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688. Th. Weyl: Eine neue Reductionsmethode. 1.
(Eingegangen am 13. December 1906 ; vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Reiner, rother Phosphor liefert, wie ich in diesen »Berichten« vor
kurzem mittheilte?!), beim Kochen mit Wasser oder mit Alkali reich-
liche Mengen von Phosphorwasserstoff. Wie ich heute hinzufiigen
kann, ist dieses auch bei der Einwirkung von Siuren, z. B. von Salz-
siiure oder Schwefelsiure, auf rothen Phosphor der Fall. Ich habe
ferner gefunden, dass dieser »nascirende« Phosphorwasserstoff sich
unter geeigneten Bedingungen als Reductionsmittel verwenden lisst?).
Die Reaction verliuft einigermaassen verschieden, je nachdem man
Wasser oder Alkali oder Sdure bei Gegenwart von rothem Posphor
auf den zu reducirenden Korper einwirken ldsst. Dieses ergiebt sich
aus den im Folgenden zu schildernden Versuchen, die sich alle auf
die Einwirkung der Reductionsmischung auf Nitrobenzol beziehen.

Rother (amorpher) Phosphor und Wasser.

Bei lingerer Einwirkung voo rothem Phosphor und Wasser aunf
Nitrobenzol im geschlossenen Gefiss bei 1007 ldsst sich in dem Re-
actionsgemisch Anilin nachweisen. Daneben finden sich leicht 16sliche
organische Stoffe, ferner phosphorige Sdure und Phosphorsiuare.

Die Reaction wird am einfachsten in den mit Patentverschluss
versehenen Selterwasserflaschen im kochenden Wasserbade ausgefiihrt.
Nach Beendigung des Versuches wird das Reactionsproduct mit Alkali
iibersittigt und mit Wasserdampf destillirt. Das Destillat enthilt
Nitrobenzol und Anilin. Es wird mit Salzsiure iibersittigt und
mit Aether ausgeschiittelt, der das Nitrobenzol aufbimmt. Die er-
haitene #therische Lésung wird mit Chlorcalcium getrocknet und der
nach Abtreibung des Aethers bleibende Riickstand gewogen.. Die
salzsaure Lésung wird mit Alkali ibersittigt und dann mit Aether
ausgeschiittelt. Das idber Chlorcalcium getrocknete Aetherextract wird

1) Diese Berichte 39, 1307 [1906).

?) Wichelhaus erhielt bei Erhitzung von Naphtol mit Phosphor bei
200" Dipaphtyloxyd und Naphtalin, ferner aus Phenol und Phosphor bei 235°
phosphorhaltige Producte von giftigen Eigenschaften (diese Berichte 36, 2942
{1903]). Bei Einwirkung von Phosphorwasserstoff auf Naphtol bei 200—300%
entstand Naphtalin in kleiner Ausboute. Der Phosphorwasserstoff war in die
mit Naphtol beschickten Réhren eingeleitet worden. Die Rohren wurden dann
zugeschmolzen (diese Berichte 38, 1725 [1905]). Auf die bewihrte und all-
gemein bekannte Reductionsmethode mittels Phosphor und Jodwasserstoff mag
hier gleichfalls hingewiesen werden. Ich ersetze in ibr das kostbare Jod
durch das wohlfeile Wasser.



von Aether befreit und als Anilin gewogen. (Versuch 180, 181, 185,
187). Da bei der eben beschriebenen Verarbeitung des Reactions-
productes der im Versuche nicht verbrauchte Phosphor zum
Theil in Phosphorwasserstoff verwandelt wird und so der Bestimmung
entgeht, wurde die eben beschriebene Methode in Versuch 189, 188 A
und 191 in der Weise abgeidndert, dass man das Reactionsgemisch
zuerst duorch Absaugen von dem nicht verbrauchten Phosphor befreite.
Der Phosphor wurde dann wit verdiinnter Salzsiure von Anilin, durch
Alkoho! von Nitrobenzol befreit. Die erbaltenen salzsauren und alko-
holischen Filtrate wurden mit der Hauptmenge des filtrirten Reactions-
gemisches vereinigt, und wie oben angegeben, zar Bestimmung von
Nitrobenzol und Anilin benutzt.

Der abgesaugte Phosphor wurde iber Schwefelsiure getrocknet
und gewogen. Um den in der Reactionsflissigkeit gelosten
Phosphor zu bestimmen, dampfte ich eine gemessene Menge der auf
ein bestimmtes Volumen gebrachten Fliissigkeit ein und behandelte mit

Einwirkung von rothem (amorphem) Phosphor und Wasser auf
Nitrobenzol im geschlossenen Gefiss.
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{80 50 ¢ Nitrobenzol + 25 Phos-
phor + 30 Wasser

181 50 g Nitrobenzol + 25 Phos-
phor + 30 Wasser

185 | 100 g Nitrobenzol 4 50 Phos-
phor +- 400 Wasser

187 25 g Nitrobenzol + 25 Phos-
phor + 50 Wasser

139 25 g Nitrobenzol + 50 Phos-
phor + 200 Wasser

188A 1 25 g Nitrobenzol + 25 Phos-
phor 4 100 Wasser

191 25 g Nitrobenzol + 50 Phos-
phor + 200 Wasser
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Ammoniak




starker Salpeters@ure so lange, bis die erhaltene wiissrige Losung
vollkommen farblos war. Sie wurde durch mehrfaches Abdampfen
und Aufldsen in Wasser von den Oxyden und Sduren des Stick-
stoffes befreit und mit Magnesiamischung gefillt.

Die erhaltenen Resultate sind in der Tabelle auf S. 4341 za-
sammengestellt. In Versuch 188 A betrug die Ausbeute an Avilin
86 pCt. der theoretisch mdglichen. Das Awilin wurd» durch die Chlor-
- kalk Reaction, durch die Fillung der essigsauren Lésung mit Brom,
ferner durch den Siedepunkt und die Analyse des Chlorhydrates
(siehe unten) identificirt.

Dass neben dem Anilin nicht andere Basen in grdsserenm
Mengen gebildet werden, wurde wie folgt nachgewiesen. Das Anilin,
welches in den in der Tabelle aufgelihrien Versuchen erbalten woiden war,
warde in das salzsaure Salz verwandelt und mit Acther ausgeschittelt.
Die von Aether befreite salzsaure Losung wurde mit Natronlauge Gbersattigh
und mit Wasserdampf destillirt. ‘

Das Destillat wurde mit Aether ausgeschitt-lt uod mit Chlorcalcinm ge-
trocknet. Der rach Abtretbung des Aethers verbleibende Riickstand zeigte
die oben angegeb men Reactionen des Anilins und einen Siedepunkt von
181—182% Er wurde in das Chlorbydrat verwandelt und analysirt.

0.390 g Anilin-Chlorhydrat: 0.4300 g AgCl.

Ber. Cl 27.4. Gef. Cl 27.26.

Die Untersuchung der bei der Reaction gebildeten 16slichen
organischen Stoffe ist noch nicht abgeschlossen.

Der Phosphor finlet sich zom Theil als solcher wieder und wird,
wie oben angegeben, zuriickgewonnen. Zum Theil ist er aber in dem
Reactionsgemisch geldst, und zwar als phosphorige Sdure und Phos-~
phorséure.

Die phosphorige Saure wird in folgender Weise nachgewiesen. Das
durch Destillation von Nitrobenzol und Anilin befreite Reactionsgemisch warde
auf 1 L verdinnt, mit Salzsiure angesiuert und mit Sublim.tlosung gefallt,
nachdem es auf 70Y erwirmt worden war, Es entstelt ein siarker, weisser
Niederschlag, der sich mit Ammoniak schwirzt.

Erhitzt mao das Gemisch von Nitrobenzol, Phosphor und Wasser
im Pfungst’schen Robr auf 110—115" melrere Stunden lang, so wird
wenig Anpilin gebildet. Die Reduction fibrt vielmebr bis zum Am-
moniak (Versuch 186). Das Ammoniak geht bei der Destillation des
mit Natronlauge alkalisch gemachten Reactionsproductes in das
Destillat iiber. Wird dieses mit Salzsiure angesiduert, abgedampft
und mit absolutem Alkohol und Aether ausgezogen, 8o hinterbleibt
im wesentlichen weizser Salmiak. Kocht man seine wissrige Lisung
mit Natronlaoge, so entwickeln sich nach Ammoniak riechende Démpfe,
die rothes Lackmuspapier bliwen.
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In die bei Extraction des Salmiaks erhaltene alkoholische Lisung
ging salzsaures Anilin iiber, das in der oben angefiihiten Weise
identificirt wurde.

Die Reaction diirfte folgendermaassen verlaufen:

In der ersten Phase entsteht aus Phosphor und Wasser Phos-
phorwasserstoff, der die Nitrogruppe reducirt. Der Phosphorwasser-
stoff geht hierbei in pbosphorige Siure und Phosphor iber:

3(‘5”5.N02 + 4PH; = 3CeH5.NHa -+ 2H3P03 + 2P.

In der zweiten Phase bildet der ausgeschiedene Phosphor mit
Wasser von neuem Phosphorwasserstoff, der weitere Mengen von
Nitrobenzol zu reduciren vermag. Nach obiger Formel wiirden der
Theorie nach ruud 35 g Phbosphor zur Reduction von 100 g Nitro-
benzol ausreichen, von denen die Hilfte, also 17.5 g, als Phosphor
zuriickgewonnen werden. Dass die in der Tabelle mitgetheilten Ver-
sache 187, 189 und 188 A der Theorie nicht vollkommen entsprechen,
erkldrt sirh wohl durch den grossen Ueberschuss an Wasser, welches
den unverbraachten Phosphor nach der Formel

4P 4+ 6H:0 = 3H;PO; + PH;
in unterphosphorige Siure und Phosphorwasserstoff verwandelt, Ausser-
dem treten gleichzeitig auch secundire Reactionen auf.

Die beschriebene Reaction ist, wie ich spiter zeigen werde, viel-
facher Anwendang fihig, soduss aus ihr auch die Technik Nutzen
ziehen diii fre.

Organ. Laboratorinm der Techn. Hochschule Charlottenburg.

689, Giacomo Ciamician und P. Silber: Zur Reduction
des Nitrobenzols durch aliphatische Alkohole im Licht.
(Kingegangen am 10. December 1306.)

Vor ungefihr einem Jahre haben wir gezeigt?!), dass die Re-
duction des Nitrobencols durch einige Alkohole der Fettreibe (Aethyl-,
Propyl- und Isoamyl-Alkohol, da Methylalkohol fast ohne Wirkung
ist) vorzugsweise pach dem folgenden Schema verlinft:

CiH; NOg —» CsH; .NH.OH -->» C¢H;.NH.,
wobei anstatt des Phenylhydroxylamius, dessen isomeres Umwandlungs-
prodact, das p Amidophenol, erhalten wird ¥). Ueber das Schicksal
der Alkobole konnten wir nichts Bestimmtes aussagen, da es uns

5 Diese Berichte 38, 3813 [1905).
) Duabei ist einer Verbindung der Formel CgH7O3N nicht gedacht, die
sieh gleichzeitig in sehr geringer Menge bildet.





