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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,. 
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aicht gelang, die entsprechenden Aldehyde, die sich aller Wabr- 
scheinlichkeit nach dabei bilden, zu erhnlten. Wir haben deshalb 
angenornmen, dass sie sich mit dem entstaudenen Anilin zu den ent- 
sprechenden D o e  b n  er’schen Chinolinbasen vereinigen, die wir bei 
der Verarbeitung des Reactionsproductes in der That  erhielten. Da- 
niit war  aber selbstverstandlich noch nicht bewiesen, dass die be- 
sagten Chinolinbasen aus dem Anilin durch Lichtwirkung entstanden 
war en. 

Wir haben daher entsprechende Versuche angestellt, urn der 
Sache naher zr treten; aus ihnen scheint nun herrorzugehen, dass 
eine derartige Condensatioii durch Lichtwirkung nicht erfolgt. Wir  
haben wahrend eines ganzen .Jahres ein Gernisch aus 70 g A n i l i n  
und 70 g P a r a l d e h y d  dem Licbte aasgesetzt. Die dunkelbraun 
gefarbte Liisung wurde bei vermiudertern Druck fractionirt und der 
Riickstand, nach entsprecbender Reinigung durch Destillation rnit 
Wasserdampf, a n  Pikrinsaure gebunden Die erhaltene Verbindung 
bestand fast ausschliesslich ails dem bei 1930 schmelzenden A n i l i n  - 
p i k r a t .  Andere, in sehr kleiner Menge vorhandene Substanren 
konnten nicht gefasst werdeii. 

Nach diesen Erfahrungen stand zu erwarten, dass, wenn man 
bei der Verarbeituog des Reactionsproductes nus Nitrobenzol und 
Alkohol die Anwesenheit von Sauren vermied, die Bildung vou 
Chinoliubasen nicht stattfinden wiirde. So scheint es in der That  zu 
sein, wenigstens konnteii wir in dern belichteten Gemische vou 
Nitrobeuzol und Aethylalkohol die Bildurig dea Chinaldins bis nuf 
geringe Spuren verbindern. 

B o l o g n a ,  6. December 1906. 

690. C. Paal  und Erich Weidenkaff:  
Ueber die Anwendung der Grignard’schen Reaction auf 

Asparaginsaureester. 
[Mittheilung aus clem pharm.-ohem. Institut der Universitat Erlangen.] 

(Eingegangen am 11. December 1906.) 
In  friiheren Mittheilungen haben wir iiber die Einwirkung des 

C r i a n a r d ’ s c h e n  Reagens auf Glykocollester und Diathylarninoessig- 
ester und die hierbei entstehenden Reactionsproducte berichtet I). In 
Fortsetzung dieser Versuche wurde auch eine Arninodicarbonsaure, 
bezw.. deren Ester auf ibr  Verbalten bei der Gr ignard’schen  Reac- 

l )  Diese Berichte 38. 16% [1905]; 39, 810, 2062 [190G]. 




