
schonnach der gro0en Loslichkeit in Waeser, dab nicht die m r m d e  
Pimelinsiiure vorlag. Am niichsten kommt die Sut@anz der &-Methyl- 
adipinsiiure, die freilich in ihrer racemischen Form nur wenig unter- 
sucht ist. Nach F. Tiemann iind R. Schmidt ' )  lie@ ihr Schmelz- 
punkt bei 93-94O. 

186. Th. Weyl: RedubAlonen mit amorpheau Woephor IT. 
(Eingegangen mu 26. Februar 1907.) 

Vor kurzem habe ich in diesen Berichten die Einwirkung von 
Wasser und amorphem Phosphor auf Nitrobenzol behandelt und bei 
geeigneter Versuchsanordnung gegen 86Ol0 der theoretischen Ausbeute 
an Anilin erhalten*). Heute berichte ich uber die 

Einwirkung von amorphem') P h o s p h o r  auf Ni t robenzol  
bei  Gegenwar t  von Alkali .  

Meine Versuche zedallen in drei Gruppen: I .  Versuche  o h n e  
RtickfluB be i  gewohnlichem D r u c k e ,  2. V e r s u c h e  mit Ruck-  
flu13 b e i  gewohnlichem D r u c k e ,  3. Versuche im geschlos-  
senen R o h r e  b e i  e r h a h t e m  Drucke.  

1. Versuche ohne RiickfluB be i  gewohnlichem Drucke.  
In das kochende Gemiech von Wasser, Natronhydrat und rotem 

Phosphor l U t  man das Nitrobenzol eintropfen und behandelt die 
Fltissigkeit mit Wasserdampf. Im Destillat befinden sich Nitrobenzok 
iind Anilin. Beide werden, wie friiher angegeben, getrennt'). Die 
bei den drei Versuchen angewandten Mengenverhiiltnisse, sowie die 
Ausbeuten sind in der Tabelle auf S. 972 angegeben. Daa Ein- 
tropfen des Nitrobenzols nahm 20 Minuten in Anepruch. Es ist woht 
keinem Zweifel unterworfen, daO der nascierende Phosphorwasserstoff 
ale Reduktionsmittel gewirkt hat. 

2. Versuche mit  RuckfluB b e i  gewohnlichem Druck. 
Dns Reaktionsgemisch wurde im dlbade am &iickfluBkiihler erhitzt. 

Die Zusammensetzung des Gemischee von Nitrobenzol, Alkali, Phosphor 

I) Diese Berichte it@, 985 [1896]. 
a) Diese Berichte 89, 4341 [1906]. 
a) Alle Versuche wurden mit dem wenig aktiven, dunkelroten Phosphor 

ausgeftihrt. 



und Wssser, sowie die Dauer der Erhitzung ist aus der auf S 972 
mitgeteilten Tabelle ersichdich, 

Die Verarbe i tung  d e s  Keakt ionsgemisches  erfolgte nach 
fdgenden beiden Verfahren, die kurz als Destillationsmethode und sls 
Extraktionsmethode hezeichget werden soflen. 

A) Des t i l l  a t io  ns m et h ode. Das Reaktionsgemisch wurdr init 
Wasserdampf dest&ie?t, u d  Har in &em gut ziehenden Abwge, 
da bei der Destillation fortdanernd Phosphorwasserstoff entweiclit I ) .  

Das nestillat konnte Nitrobenzol, Anilin, Azobenzol und Hydrazo- 
benzol enthalten. Es wurde gewBhnlich in zwei Fraktionen auf- 
gefangen. Die erste Fraktion enthielt Nitrobenzol und Anilin, welche 
durch Salzsiiure usw. getrennt wurden. In die zweite Fraktion gingeii 
Azobenzol und Hpdrazobenzol fiber, wenn die Kiihlung nicht zu stark 
war. Andernfalls bliebea sie iin Kuhlrohr zuriick. Die zweite Fraktion 
wurde stark abgekuhlt, wodurch sich Azobenzol und Hydrazobenzol ') 
krystallinisch susschieden. Beide Kiirper nurden abfiltriert und mid 
niedrig siedendem Ligroin aufgenommen. Die durch Chlorcalciuiii 
entwiisserte Ligroinlosung setzte bei freiwilliger Verdunstung zuniichst 
H y  d r az oh en z o 1 in weiDen Plilttchen, spiiter A z o be nz o 1 in zolllaogen 
roten Krystallen ab. Das Atherextrakt des alkaliwhen Retortenrtick- 
standes enthielt Azoxybenzol (8. u.). Als die Luft nach Abstelluug 
des Wasserdampfes in den Apparat eindrang, erfolgte in einigrii 
Fiillen eine geringe, durch Selbstentzundung des Phosphorwasserstoffes 
hervorgerufene Detonation. 

Diese kain zur Anwendung nm die 
liistige Entwickelung des Phosphorwasserstoffes zii vermeiden, N ie sie 
bei der Destillationsmethode (s. 0.) erfolgte. 

Das alkalische Reaktionsprodnkt wurde iiiit Ather extrahiert. 
Hierbei ist allzu starkes Schutteln zu verineiden, weil sonst ein schwer 
trennbares Magma enhteht. Dann wurde das mit Chlorcalciuiu ge- 
trocknete Atherextrakt von A@er befreit und mit Wasserdampf destil- 
liert. Bei der Trennung der ins Destillat tibergehenden 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 itherextrakt des alkalischen Reaktionsproduktes 
beim Erkalten krystallinisch. Dann wurden die Krystalle, die nreist 
aus Azobenzol bestanden, abgesnugt und die Lnuge nnch der nestil- 
lationsmethode (s. 0.) behnndelt. 

Diese verlief stets ohne bose Folgen. 
B) Ext rak t ionsmethode .  

I) Urn die Entwicklung yon PH, einzuschrinken wurde d u  Alkali in 

9 Steta nur in sehr kleiner Menge. Vergl. die Tabelle ad d. 972. 
einigen Versuchen durch Salzsilun teilweise abgesiittigt. 
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Auf Versuch 5 (siehe die Tabelle auf S. 972) sei noch be- 
sonders hingewiesen, wed bier d i e  E n t w i c k e l u n g  von  PHs d u r c h  
E i n w i r k u n g  y o n  A m m o n i a k  auf a m o r p h e n  P h o s p h o r  e r -  
fo lg te ,  wiihrend F luck ige r ’ )  diese Moglichkeit bestreitet. 

3. Ver suche  i m  gesch lossenen  R o h r  be i  e r h 6 h t e m  Druck .  
Diese Versuche wurden im P f u n g s  tschen Rohre ausgefiihrt und 

ergaben die in der Tabelle mitgeteilten Red ta t e .  
M e  abgesch iedenen  P r o d i i k t e  wurden in folgender Weisb 

gereinigt und identifiziert, 
1. Anilin: Chlorkalkreaktion, Sdp. 1820, Fallung mit Bromwasser in 

essigsaurer Lbsung. 
0.200 g Anilinchlorhydrat: 0.2225 g AgCl. 

2. Azoxybenzol. 
Ber. C1 27.4. Gef. C1 27.5. 
Dee Robprodukt wid in wenig Alkohol gd6st und 

iuit heibm Waseer so lange veraetzt, bie in der Wfirme Ausscheidnng er- 
folgte. Gelbe Nadeln. Schmp. 36O. 

0.1305g Sbst.: 15.3ccm N (120, 770mm). 
Ber. N. 14.1. 

3. IIydrazobenzol. Farblose Tafeln. Schmp. 131O. 
0.126 g Sbst.: 16.4 ccm N (13: 757 mm). 

Ber. N 15.2. Gef. N 15.3. 
4. A\ z o b enz o 1. Orangegelbe Bkttchen oder (am niedrig siedendenl 

Ligroin bci langsamer Verdunstung des 1,ijsungsmittels) rubinrote Tafeln von 
2 cni Lbge. Schmp. 68O. 

Gel. N 14.1. 

0.1215 g Sbst.: 15.8 ccm N @7O, 770mm). 
Ber. N 15.3. Gef. N 15.29. 

Z u sain me n f a s  sung. 
Hei der Einwirkung von amorphem Phosphor in Gegenwart von 

Alkali (Ammoniak, Natron, Kali, Kalk, Natronkalk) auf Nitrobenzol 
eutxtehen : 

a) beim Eintropfen des Nitrobenzols in das PHs entwickelnde 
Geniiscl~ von Natronhydrat und Phosphor nur Anilin. 

b) Bei liingerem Kochen des Nitrobenzols mit dem Pb-Ent -  
wickler - gleichgultig ob unter gewohnlichem oder mter erhohtem 
Druck - neben wenig Anilin hauptsiichlich die game M e  der 
Zwischenprodukte zwischen Nitrobenzol und Anilin also: Azvxybenzol, 
Hydrazobenzol und Azobenzol. AuSerdem werden groSe Mengen 

I) Vergl. Gmelin-Kraut,  Handb. d. anorgan. Chem. 1. Bd., 2. Abtlg., 
P. 104 118723. 
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leichter liisliche Stoffe, z. El. Phenole gebildet, deren Untersuchung 
noch auseteht. 

So  u n t e r s c h e i d e t  s i ch  die E i n w i r k u n g  von A l k a l i  und  
P h o s p h o r  auf N i t r o b e n z o l  w e s e n t l i c h  yon d e r  E i n w i r k u n g  
v o n  W a s s e r  u n d  P h o s p h o r .  Letztere fubrt zum Anilin und 
liefert unter geeigneten Bedingungen mehr als 80°/o der theoretischen 
Ausbeute. Erstere dagegen erzeugt als ein scbaaches Reduktionh- 
mittel die Zwischenprodukte der Reduktion zwiscben Xitrobenzol und 
Anilin. 

In allen Versuchen, welche in der Tabelle auf S. 9 i 2  Iiiitgeteilt 
sind, enthielt die von amorpherii Phosphor durch Filtration befreite 
Losung phosphorige Saure, die ich in der a .  a. 0. geschilderten Weise 
nachgewiesen habe. Durch diese Tatsache ist der Me clianisni I I  4 

d e r  R e a k t i o n  genugend gekennzeichnet. 
Er lHBt sich durch folgende Gleichnngen yeranschnulichen : 

I. 2 Cs Hs . NOz + PHs = Cs Hs . X-X . Cs H; + Ha PO, j 
-\/ 
0 

n. 3 C ~ H ~ . N - - K . C ~ H ~ + P I E I  = C s H , . ~ : X \ ' . C ; s H j + I l a r O j ;  
\I 

0 
UU. 3 CsHg.NOz + 4 PH3 = 3 CeHi .NH, + 2 HaPo3 + '2 I"). 

137. Heinrich Bilts und Paul Herms: %he der Kupfer- 
tetrafmhwefelwaeeeratofi8sure. 
(Ehgegangen am 26. Febivar 1907.) 

Von schwefelreichen noppdpolysulfiden des Kupfers ist das A 111- 

moniumkupfertetrasulfid, NH, [CuSJ, am besten bekannt. Die Auf- 
klarung dieses schiinen Salzes hat lange gedauert - aesentlich wohl 
deswegen, weil es in feuchtem Zustande recht aenig bestiindig ist. 
Die jetzt allgemein angewandten Hilfsmittel, einer solchen Zersetzung 
vonubeugen , niimlich Absaugen und Auswaschen mit geeigneten 
organischen Losungsmitteln , waren zur Zeit der Entdeckung des 
Salzes nicht in gleichem MaBe iiblich. Ammoniumkupfertetrasulfid 
wurde entdeckt und zugleich recht gut untersucht von P e l tz  e r 2, itii  

Colner Laboratorium von H. Vohl; er erhielt es in Gestalt priichtigroter 

1) Der frei gewordene Phosphor bildet dann mit Alkati von neuem Plioa- 
phorwasserstoff neben phosphoriger SBure. 4 P + 3 NaOH - NasPOn + PH,. 

a) H.Peltzer, Ann. d. Chem. IYS, 180 [1863]. 




