
CC13SOCI [l]: vso = 1190 cm 1; CCIJSONCO. vso = 1190 
cm-1, VNCO = 2250 crn-I; CC13SONHCONH2. vso = 1110 
cm-1, vco = 1680 1700 cm 1; CC13SONHCOOCzHs: vso = 

1110 cm-1, vco = 1740 cm-1; CC13SONHChHi [ I ]  vso = 

1085-1095 cm-1 
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Zur Reaktion von Phenylhydrazonen 
mit Dikalium-nitrosobissulfat 

Von Prof. Dr. Dr. H.-S. Teuber und Dipl.-Chem. K.-H. Dietz 

lnstitut fur Organische Chemie der Universitat 
Frankfurt ’Main 

Dikalium-nitrosobissulfat, ON(SO-,K)2, reagiert mit Phenolen 
zu chinitrolartigen Substitutionsprodukten 111, die spontan 
oder saurekatalysiert in Chinone und Dikalium-imidobis- 
sulfat, HN(S03K)2, zerfallen. Phenylhydrazone (1)  (R1 = H,  
Alkyl, Aryl, Rz = Alkyl, Aryl, R3 = Aryl) reagieren nach 
Dehydrierung am Stickstoff ZLI gelben, vorziiglich kristalli- 
sierten Azoverbindungen (2)  

R1\ 

R2’ ( 1 )  

C=N-NH-R3 i 2 ON(S031<)z + 

Reaktiurisbe~ingungen; 5 mmol Phenylhydrazon in 120 ml 
Aceton und 10 mmol Dikalium-nitrosobissulfat in 120 in1 
Wasser + 0,s g Natriumacetat werden zu einer orangegelben 
Losung vereinigt, die nach etwa 10 min bei 50°C auf die 
Halfte eingeengt, mit Ather gewaschen und dann eingetrock- 
net wird. Methanol-Extraktion des Ruckstands, Eindampfen 
und Umkristallisieren aus 80-proz. Athanol liefern die gelbe, 
im Kristall Losungsmittel enthaltende Verbindung (2) in fast 
quantitativer Ausbeute. 

In gleicher Weise lassen sich die Phenylhydrazone von Fur- 
furol, Zimtaldehyd, Salicylaldehyd, o-Chlorbenzaldehyd, u-, 
m-,p-Nitrobenzaldehyd,Aceton, Benzophenon, Acetophenon, 
Isobutyraldehyd, Cyclohexanon und Cyclopentanon zu (2) 
umsetzen; auch der Substituent im Hydrazonrest [2,3-, 2,4-, 

laRt sich variieren. Eine 2-Nitrophenyl-, 2.4-Dinitrophenyl- 
oder Benzolsulfonylgruppe im Hydrazonrest unterbindet die 
Reaktion aber, ebenso der Ersatz des an Stickstoff gebunde- 
nen Wasserstoffs durch eine Methylgruppe; auch Semicarb- 
azone reagieren nicht. 

Die Dikalium-N-(phenylazo-a1koxy)imidobissulfate (2) ent- 
sprechen den bekannten, durch Autoxidation gebildeten 
Phenylazoalkyl-hydroperoxiden ((2) rnit -0OH statt 
-ON(SO3K)z) [21, den mit Bleitetraacetat erhaltenen Phenyl- 
azocarbinolacetaten ((2) : -0Ac statt -ON(S03K)2) [31 so- 
wie den rnit Benzoylperoxid [4J, Salpetriger Saure [51 oder 
Diazoniumsalzen (Formazan-Bildung) gewonnenen Produk- 
ten. Die Azo-Konstitution fur (2) folgt aus den fast identi- 
schen UV-Spektren (Amax in Methanol: 400, 265-270, 
215-218 mp;  log E = 2,7, 4,7, 4,8) sowie aus der Instabilitat 
entsprechender Alkylazo-Derivate ((2) rnit R3 = Alkyl). 
Eine Substitution an den Gruppen R1, R* oder R3 durch den 

2,5-(CH&C,jH3, 2-CICsH4, 4-N02C,jH4, 4-(CH3)C,jH4] 

Nitrosobissulfat-Rest ist auf Grund des N MR-Spektrunis 
auszuschlieI3en. Mit  Natriumdithionit, Zink/Essigsaure oder 
an Pd/BaS04 aktiviertem Wasserstoff werden -~ wie bei den 
Phenylazo-hydroperoxiden - die Hydrazone ( I )  zuruckge- 
bildet. Fur die Osotriazolbildung aus Osazonen [61 ist mog- 
licherweise eine (2) entsprechende Zwischenstufe anzuneh- 
men. 
Verbindung ( 2 ) ,  mit R1 = H, R2 = R3 = C6H5, zersetzt sich 
in wlRriger Losung bei 90°C in 1/2 Std. zu Benzoesiiure- 
phenylhydrazid (3) und Hydroxylimidobisschwefelsiiure 16971 : 
auI3erdem entstehen Benzoesaure und Phenylhydrazin. Die 
Zersetzung in 180-haltigem Wasser zeigt, daR 6 %  des Sauer- 
stoffs des Saurehydrazids aus dem Wasser stammen (das ein- 
ma1 gebildete Hydrazid (3)  tauscht mit Wasser n i ch t  aus!). 
Das rnit 18ON(SO3K)z 181 gewonnene Substitutionsprodukt 
(2) liefert nach der Zersetzung hingegen ein Benzoesiure- 
phenylhydrazid (3), dessen Sauerstoff zu mehr als 70S,, aus 
der Nitrosobissulfat-Gruppe stammt, woraus auf folgendeii 
Mechanismus geschlossen werden darf: 

Die hydrolytische Abspaltung des Nitrosobissulfat-Restes 
verlauft am chinitrolartigen Substitutionsprodukt des 1- Me- 
thyl-2-naphthols analog[91. 
Die unvollstandige Markierung von (3) konnte auRer auf  
einer Hydrolyse der C-0- statt der 0-N-Bindung darauf 
beruhen, daR der Nitrosobissulfat-Rest in (2) zum Teil uber 
den Stickstoff an den organischen Rest gebunden ist. - Die 
aus o-Chlorbenzaldehyd uber ( 1 )  + (2)  --z (3) nach weiter- 
gehender Hydrolyse letzten Endes gebildete o-Chlorbenzoe- 
slure zeigt die gleiche Markierung wie das o-Chlorbenzoe- 
saure-phenylhydrazid. 
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Die Kristallstruktur des Hittorfschen Phosphors 

Von Dip1.-Chem. H. Thurn und Prof. Dr. H. Krebs 

Laboratorium fur Anorganische Chemie 
der Technischen Hochschule Stuttgart 

Der rote (Hittorfsche [I]) Phosphor kristallisiert monoklin, 
Raumgruppe P2/c, a = 9,19, b = 9,13, c = 22,55 kX, p = 

106,l O ,  rnit 84 Atomen in der Elementarzelle. 
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Die Struktur baut sich aus zwei Grundbausteinen auf: einer 
Ps-Gruppe, in der die Atome wie im A s ~ S ~ I Z ~  angeordnet 
sind, und einer Ps-Gruppe. Diese sind abwechselnd uber je 
zwei weitere Phosphoratome linear verknupft (Abb. 1). 
Dabei bilden sich unendlich lange, rohrenfijrmige Gebilde 
mit funfeckigem Querschnitt, die an den Stellen der Pp- 
Gruppen etwas nach ,,unten" durchgebogen sind. Durch 
diese Art der Verknupfung entstehen an  den Seiten der Rohre 
zwei ebene Zickzack-Ketten von Phosphoratomen (in Abb. 1 
die Atome 1 bis 8 und 9 bis 76). Dieses Bauprinzip war schon 
fruher im roten Phosphor vermutet [31 und in iihnlicher Art 
im HgPbPl4 141 gefunden worden. 

0 2 1 '  

Ahb. 1 .  Ausschnitt aus einer Rohre des Hittorfschen Phosphors. 
unten: Projektion in Richtung der Rohrenachse, oben: parallel- 
perspektivisches Bild. 

Die Rijhren liegen in ebener Packung parallel nebeneinander 
und bilden Schichten. Je zwei solcher Schichten (z.B. aAaA 
und bSbB in Abb. 2)  sind iiber die Atome 21 der P9-Gruppen 
so miteinander verbunden, dal3 die Rohrenrichtungen i n  
beiden Schichten eineii Winkel von 89,6 miteinander 
bilden. Wie in Abb. 2 gezeigt, sind jeweils nur die rnit a und A 
gekeiinzeichneten Rohren der einen Schicht mit den Riihren b 
bzw. B der zweiten Schicht verbunden. Eine Doppelschicht 
besteht also aus zwei ineinandergestellten, aber nicht durch 
chemische Bindungen verkniipften Systemen. 
In Richtung der c-Achse liegen diese Doppelschichten auf 
Lucke ubereinander und werden nur durch van-dcr-Waals- 
Krlftc zusammengehalten. 

Abb. 2.  Schematische Darstellung der Struktur des Hittorfschen Phos- 
phors. Die Rohren sind durch fiinfseitige Prismen dargestellt, von denen 
in der oberen Schicht zum Teil nur eine Kante gezeichnet ist, darnit 
man die Verkniipfung der beiden Hdlften einer Doppelschicht: uber 
die Atome 21 und 21' erkennen kann.,_ 

Das Mittei aer Hmdungslangen betragt 2,215 kX, das Mittel 
der Bindungswinkel 100,9 '. Die vom Mittel am starksten 
abweichenden Werte sind: 

Abstand 21-21' 2,174 k X  
2,294 kX 

Winlel 5-6-7 84.5 
13-14-15 56,5 
17-21-1 8 115.9 . 

19-20 

Der R-Wert betrdgt 5,s 0 

Die relativ verwickelte Struktur des Hittorfschen Phosphors 
ist wohl durch die Schwierigkeit bedingt, alle drei pyramida- 
len Valenzen des Phosphors unter Einhaltung des normalen 
Valenzwinkels von etwas uber 100' abzuslttigen. Bei der 
Kompliziertheit der Struktur ist es zu verstehen, daR beim 
Erhitzen des weil3en Phosphors zunachst glasige Produkte 
entstehen und sich erst bri langerem Tempen die geordnete 
hochpolymere Kristallstruktur bildet. 
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Darstellung von Phosphortribromid 
aus den Elementen 

Von Dr. F. Schroder 

lnstitut fur Anorganische Cheniie d i r  Universitat Hamburg 

Zur Darstellung von PBr3 aus den Elementen wird entweder 
weiBer Phosphor oder,und eiii Liisungsmittel benijtigt [ I f  21: 

auBerdem ist der apparative Aufwand meist betrachtlich[21. 
Uns gelang die Umsetzung roten Phosphorpulvers mit Brom 
zu PBr3 o h m  Liisungsmittel in folgender Anordnung: Drei- 
halsrundkolben (1 Liter) rnit Tropftrichter, RuckfluBkuhler 
mit Trockenrohr, kraftigem KPG-Ruhrer. Gepulverter roter 
Phosphor (2 mol) wird sehr langsam geruhrt und anfangs 
langsam, spater schneller, tropfenweise rnit 3 mol Brom 
versetzt. Das entstehende PBr3 kann noch suspendierten 
Phosphor enthalten und wird abdestilliert. Bis zum Auftreten 
des flussigen PBr3 kann rnit Wasser gekiihlt werden. Spiilung 
derApparatur rnit gereinigtem Stickstoff und vorherigeTrock- 
nung des Phosphors vernieidet die Bildung geringer Mengen 
P20j. 
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Eine neue Methode zur Darstellung 
von Alkali- und Erdalkalihydroxometallaten 

Von Prof. Dr. R. Scholder und Dr. F. Schwochow 

Institut fur Anorganische Chemie 
der Technischen Hochschule Karlsruhe 

Hydroxometallate oder - allgemeiner - ternire Hydroxide 
von schwacher basischen Metallen mit den stark basischen 
4lkali- und Erdalkalimetallen wurden bisher wohl ausschlieB- 
lich aus waRriger Losung dargestellt. Dabei ist zur Verschie- 
bung des Gleichgewichts gem83 
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