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schon nach der groBen Loslichkeit in Wasser, daB nicht die normale
Pimelinsiure vorlag. Am nichsten kommt die Substanz der f-Methyl-
adipinsﬁure, die freilich in ihrer racemischen Form nur wenig unter-
sucht ist. Nach F. Tiemann und R. Schmidt?®) liegt ihr Schmelz-
punkt bei 93—94°

186. Th. Weyl: Reduktionen mit amorphem Phosphor IIL
(Eingegangen am 26. Februar 1907.)

Vor kurzem habe ich in diesen Berichten die Einwirkung vonm
‘Wasser und amorphem Phosphor auf Nitrobenzol behandelt und bei
geeigneter Versuchsanordnung gegen 86%, der theoretischen Ausbeute
an Anilin erhalten?). Heute berichte ich iiber die

Einwirkung von amorphem?) Phosphor aut Nitrobenzol
bei Gegenwart von Alkali.

" Meine Versuche zerfallen in drei Gruppen: 1. Versuche ohne
RiickfluB bei gewdhnlichem Drucke, 2. Versuche mit Riick-
flul bei gewodhnlichem Drucke, 3. Versuche im geschlos-
senen Rohre bei erhdhtem Drucke.

1. Versuche ohne RiickfluB bei gewdhnlichem Drucke.

In das kochende Gemisch von Wasser, Natronhydrat und rotem:
Phosphor 1afit man das Nitrobenzol eintropfen und behandelt die
Flissigkeit mit Wasserdampf. Im Destillat befinden sich Nitrobenzok
und Anilin. Beide werden, wie frither angegeben, getrennt?). Die
bei den drei Versuchen angewandten Mengenverhiltnisse, sowie die
Ausbeuten sind in der Tabelle auf S. 972 angegeben. Das Ein-
tropfen des Nitrobenzols nahm 20 Minuten in Anspruch. Es ist woh}
keinem Zweifel unterworfen, da der nascierende Phosphorwasserstoff
als Reduktionsmittel gewirkt hat.

2. Versuche mit Riickflu8 bei gewohnlichem Druck.

Das Reaktionsgemisch wurde im Olbade am RiickfluBkiihler erhitzt.
Die Zusammensetzung des Gemisches von Nitrobenzol, Alkali, Phosphor

) Diese Berichte 29, 925 [1896].

?) Diese Berichte 89, 4341 [1906).

3) Alle Versuche wurden mit dem wenig aktiven, dunkelroten Phosphor
ausgefihrt.
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und Wasser, sowie die Dauer der Erhitzung ist aus der auf § 972
mitgeteilten Tabelle ersichtlich.

Die Verarbeitung des Reaktionsgemisches erfolgte nach
folgenden beiden Verfahren, die- kurz als Destillationsmethode und als
Extraktionsmethode bezeichnet werden sollen.

A) Destillationsmethode. Das Reaktionsgemisch wurde it
Wasserdampf destilliert, wnd: Zwar in einém gut ziehenden Abzuge,
da bei der Destillation fortdauernd Phosphorwasserstoff entweicht’®).

Das Destillat konnte Nitrobenzol, Anilin, Azobenzol und Hydrazo-
benzol enthalten. Es wurde gewéhnlich in zwei Fraktionen aui-
gefangen. Die erste Fraktion enthielt Nitrobenzol und Anilin, welche
durch Salzsaure usw. getrennt wurden. In die zweite Fraktion gingen
Azobenzol und Hydrazobenzol iiber, wenn die Kiihlung nicht zu stark
war. Andernfalls blieben sie imn Kiihlrohr zuriick. Die zweite Fraktion
wurde stark abgekiihlt, wodurch sich Azobenzol und Hydrazobenzol *)
krystallinisch ausschieden. Beide Korper wurden abfiltriert und mi¢
niedrig siedendem Ligroin aufgenommen. Die durch Chlorecalcium
entwisserte Ligroinlosung setzte bei freiwilliger Verdunstung zunichst
Hydrazobenzol in weiBen Plittchen, spiter Azobenzol in zolllangen
roten Krystallen ab. Das Atherextrakt des alkalischen Retortenriick-
standes enthielt Azoxybenzol (s. u.). Als die Luft nach Abstelluug
des Wasserdampfes in den Apparat eindrang, erfolgte in einigen
Fillen eine geringe, durch Selbstentziindung des Phosphorwasserstoffes
hervorgerufene Detonation. Diese verlief stets ohne bose Folgen.

B) Extraktionsmethode. Diese kamn zur Anwendung um die
lastige Entwickelung des Phosphorwasserstoffes zu vermeiden, wie sie
bei der Destillationsmethode (s. 0.) erfolgte.

Das alkalische Reaktionsprodukt wurde wit Ather extrahiert.
Hierbei ist allzu starkes Schiitteln zu vermmeiden, weil sonst ein schwer
trennbares Magma entsteht. Dann wurde das mit Chlorcalcium ge-
trocknete Atherextrakt von Ather befreit und mit Wasserdampi destil-
liert. Bei der Trennung der ins Destillat {ibergehenden Stoffe verfuhr
ich, wie dieses soeben unter Destillationsmethode angegeben ist.

In einigen Versuchen z. B. in No. 61, 62, 64 der Tabelle auf
S. 972 erstarrte das Atherextrakt des alkalischen Reaktionsproduktes
beim Erkalten krystallinisch. Dann wurden die Krystalle, die meist
aus Azobenzol bestanden, abgesaugt und die Lauge nach der Destil-
lationsmethode (s. 0.) behandelt.

) Um die Entwicklung von PH; einzuschrinken wurde das Alkali in
einigen Versuchen durch Salzsiure teilweise abgesattigt.
7) Stets nur in sehr kleiner Menge. Vergl. die Tabelle auf S. 972.
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Auf Versuch 5 (siehe die Tabelle auf S. 972) sei noch be-
sonders hingewiesen, weil hier die Entwickelung von PH; durch
Einwirkung von Ammoniak auf amorphen Phosphor er-
folgte, wihrend Fliickiger') diese Moglichkeit bestreitet.

3. Versuche im geschlossenen Rohr bei erhdhtem Druck,

Diese Versuche wurden im Pfungstschen Rohre ausgefithrt und
ergaben die in der Tabelle mitgeteilten Resultate.

Die abgeschiedenen Produkte wurden in folgender Weise
gereinigt und identifiziert.

1. Anilin: Chlorkalkreaktion, Sdp. 182°, Fillung mit Bromwasser in
essigsaurer Losung.

0.200 g Anilinchlorhydrat: 0.22256 g AgCl.

Ber. Cl 274. Gef. Cl 27.5.
2. Azoxybenzol. Des Robprodukt wird in wenig Alkohol gelést und
mit heiBem Wasser so lange versetzt, bis in der Warme Ausscheidung er-
folgte. Gelbe Nadeln. Schmp. 36°.

0.1305 g Sbst.: 153 cem N (129, 770 mm).

Ber. N 14.1. Gef. N 14.1.
3. Hydrazobenzol. Farblose Tafeln. Schmp. 131°
0.126 g Sbst.: 16.4 ccm N (13°,. 757 mm).

Ber. N 152. Gef. N 15.3.

4. Azobenzol. Orangegelbe Blittchen oder (aus niedrig siedendem
Ligroin bei langsamer Verdunstung des Losungsmittels) rubinrote Tafeln von
2 cm Laénge. Schmp. 68°.

0.1215 g Sbst.: 15.8 cem N. (17° 770 mm).

Ber. N 153. Gef N 15.29.

Zusammenfassung.

Bei der Einwirkung von amorphem Phosphor in Gegenwart von
Alkali (Ammoniak, Natron, Kali, Kalk, Natronkalk) auf Nitrobenzol
entstehen :

a) beim Eintropfen des Nitrobenzols in das PH, entwickelnde
Gemisch von Natronhydrat und Phosphor nur Anilin.

b) Bei lingerem Kochen des Nitrobenzols mit dem PH;-Ent-
wickler — gleichgiiltig ob unter gewthnlichem oder umter erhthtem
Druck — neben wenig Anilin hauptsichlich die ganze Reihe. der
Zwischenprodukte zwischen Nitrobenzol und Anilin also: Azoxybenzol,
Hydrazobenzol und Azobenzol. Auflerdem werden grofle Mengen

1) Vergl. Gmelin- Kraut, Handb. d. anorgan. Chem. 1. Bd., 2. Abtlg,
S. 104 [1872].
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leichter lésliche Stoffe, z. B. Phenole gebildet, deren Untersuchung
noch aussteht.

So unterscheidet sich die Einwirkung von Alkali und
Phosphor auf Nitrobenzol wesentlich von der Einwirkung
von Wasser und Phosphor. Letztere fiibrt zum Anilin und
Liefert unter geeigneten Bedingungen mehr als 80%, der theoretischen
Ausbeute. Erstere dagegen -erzeugt als ein schwaches Reduktions-
mittel die Zwischenprodukte der Reduktion zwischen Nitrobenzol und
Anilin,

In allen Versuchen, welche in der Tabelle auf S. 972 mitgeteilt
sind, enthielt die von amorphem Phosphor durch Filtration befreite
Losung phosphorige Sdure, die ich in der a. a. O. geschilderten Weise
nachgewiesen habe. Durch diese Tatsache ist der Mechanismus
der Reaktion geniigend gekennzeichnet.

Er 1aBt sich durch folgende Gleichungen veranschaulichen:
1. 2 05H5.N02+PH3=CGH5.N—N.CGH3+H3PO3;
\0/
II. 3 Cs Hs.N'\—'E.CsHs —+ PII; = CsHs.N:N.GGH_:. —+ H;PO;;;

III. 3C¢Hs.NO, + 4PH; =3 CsH:.NH., + 2H;P0; +2 Pl)

187. Heinrich Biltz und Paul Herms: Salze der Kupfer-
tetraschwefelwasserstoffsiiure.
(Eingegangen am 26. Februar 1907.)

Von schwefelreichen Doppelpolysulfiden des Kupfers ist das Am-
moniumkupfertetrasultid, NH,[CuS,], am besten bekannt. Die Auf-
klirung dieses schonen Salzes hat lange gedauert — wesentlich wohl
deswegen, weil es in feuchtem Zustande recht wenig bestindig ist.
Die jetzt allgemein angewandten Hilfsmittel, einer solchen Zersetzung
vorzubeugen, ndmlich Absaugen und Auswaschen mit geeigneten
organischen Losungsmitteln, waren zur Zeit der Entdeckung des
Salzes nicht in gleichem Mafle iiblich. Ammoniumkupfertetrasulfid
wurde entdeckt und zugleich recht gut untersucht von Peltzer?) im
Colner Laboratorium von H. Vohl; er erbielt es in Gestalt priachtigroter

) Dev frei gewordene Phosphor bildet dann mit Alkati von neuem Phos-
phorwaesserstoff neben phosphoriger Saure. 4 P -+ 3 NaOH == Na; PO; + PH;.
3) H. Peltzer, Ann. d. Chem. 128, 180 [1863].





