
Schiffchen verbliebene Phosphorsaure lieferte 0.0005 g Mgi PZ 07 = 0.0005 Q 

2. bnalyse. - 0.3140g Maguesiumphosphat lieferten 0.1940 g Mg2P~zO.r 
= 39.39 o/o (Theorie = 39.37 O# o). Der Ruckstand im Platinschiffchen, in 
kochender Salpetersaure gelijst , xeigte mit Molybd8nlijsung keine Spur \-on 
Phosphorsaure mehr. 

Die Sonderanalyse des zur Abdestillation der Phosphorsiiure ange- 
wandten Salzes gab fiir 0.3164 g = 0.1954 g MgaP:,OT = 39.37 0,o. 

Wir bemerken am SchluB noch, da8 freie Phosphorsaure bezw. 
die Ammoniumphosphate keineswegs die Gluhbestandigkeit zeigen, 
welche man ihnen gemiiB den Literaturangaben zuzuschreiben gewiihnt 
ist. Ammoniumphosphat verdampft in der HShlung des Platintiegel- 
deckels fiber der vollen B un s e n-Flamme mit Leichtigkeit. Wir haben in 
unserem Apparat Ammoniumphosphat nur im Kohlensaurestrome quan- 
titntiv verfluchtigt. Diese uberdestillierte Phosphorsaure ist aber nicht 
quantitativ bestimmbar, weil sie das Glasrohr zersetzt und sich fiirm- 
lich in dasselbe hineinfdt. Bei unserer neuen Methode dagegen erfolgt 
eine tadellose, glatte Uberdestillation der Phosphorsaure in die Vor- 
lagen ohne jedwede Abscheidung von Kohlenstoff in den1 Verbren- 
nun gsrohr. 

Unsere Versuche werden zunachst mit Calciumphosphat nnd den 
Alkdiphosphaten fortgesetzt. Auch haben wir uns Schiffchen nus 
Quarz, von H e r a e u s  in Hanau, und solche aus Gaskohle zu meiteren 
Versiichen verfertigen lassen. 

Desgleichen beschaftigen wir uns mit der Herstellung der Phos- 
phorsaureester behufs deren quantitativer Verfliichtigung. 

H e i d e l b e r g ,  im August 1907. 

= 0.16 ' ' 0 .  

514. Th. Weyl: Reduktionen mit amorphem Phosphor. 111. 
Einwirkung von amorphem Phosphor und Salzsilure von 

1.19 spez. Csewicht auf Nitrobemoll). 
(Eingegangen am 29. Juli 1907.) 

Die dieser Mitteilung zugrunde liegenden Versuche habe ich S. 3609 f f .  
zusamniengestellt. Unter gewiihnlichem Druck ist die Einwirkung von 
Phosphor nnd Salzshure auf Nitrobenzol bei looo, ja selbst bei 140° 
eine sehr geringe, da Basen nur sparlich gebildet werden (Ters. I). 
Auch Ibei einer Atmosphare uberrlruck (Vers. 11) entstancleu nur kleine 

I) Siehe diese Berichte 39, 4340 [1906]; 40, 970 [1907]. ULer die Ent- 
wicklung von Phosphorwaserstoff aus amorphem Phosphor bei Gegenaart 
von Yaure vergl. diese Berichte 39, 4340 [1906). 



Mengen yon Basen. Dagegen maren im Antoklaven, bezw. im ge- 
schlossenen Rohre bei 140- 160° reichliche hfengen ron Basen ge- 
bildet worden. I j n t e r  d i e s e n  B a s e n  lie13 s i c h  n e b e n  A n i l i n  
a u c h  d a s  f e s t e  p - C h l o r - a n i l i n  i n  g u t e r  A u s b e u t e  n a c h w e i s e n .  
111 Versuch V entstand es zu 47, in Versurh X zu  75 o,'o des in 
Reaktion getretenen Nitrobenzols. Es  w a r  a lso C h l o r  i n  d e n  
K e r n  e i n g e t r e t e n .  

Zur E r k l a r u n g  d i e s e r  a u f f a l l e n d e n  R e a k t i o n  habe ich zii- 
nachst A n i l i n  m i t  P h o s p h o r  und  S a l z s a u r e  von 1.19 spez. Ge- 
wicht im offenen GefaB auf looo, dann im Bombenrohr auf 140°, 170° 
und zuletzt auf 190-220° je zehn Stunden erhitzt, aber niemals das 
p-Chloranilin erhalten I). Dann fiihrte ich den gleichen Versuch mit 
dem p-Chlor-nitrobenzol aus. Der  Erfolg blieb ein negativer. D a- 
g e g e n  e n t s t e h t  p - C h l o r - a n i l i n  d u r c h  E i n w i r k u n g  v o n  S a l z -  
s i i u r e  a u f  P h e i i y l h y d r o x y l a m i n  u n d  auf  M i t r o s o b e n z o l ,  w i e  
H r .  B a m b e r g e r  a n g i b t a ) .  D a  die beiden genannten Stoffe bei Ein- 
wirkung von Phosphor und Salzslure auf Nitrobenzol sich sehr wohl 
als Zwischenprodukte der Reaktion bilden konnen, wird die Entste- 
hung des p-Chloranilins ohne Zwang auf diese Zwischenprodukte be- 
zogen werden konnen. 

E x p e r i m e n t  e 11 e s. 

T ' e r s u c h e  u b e r  d i e  E i n w i r k u n g  v o n  r o t e m  P h o s p h o r  
uncl S a l z s a u r e  v o n  1.19 s p e z .  G e w i c h t  auf N i t r o b e n z o l j ) .  

Versuch I: 50 Nitrobenzol, 25 Phosphor, 25 HCl. Offener Kolben in1 
Olbrd von 135 - 140°, 32 Stunden. Resultat: 3.5 g A n i l i  und 41 g unver- 
indertes Nitrobenzol. V e r s u c h  11: 10 Nitrobenzol, 10 Phosphor, 25 HC1, 
10 Stunden in verschlossener Selterwasserflasche bei 100° im Wasserbad. Nur 
Spuren Anilin gelildet. V e r s u c h  111: 25 Nitrobenzol, 50 Phosphor, 25 HCI, 
12 Stunden im Autoklaven bei 130". Resultat: 8 g Basen, 15 g unverhdertes 
Nitrobenzol 80 Ol0  des in Reaktion getretenen Nitrobenzols in Anilin verwan- 

I) Es wurden erhitzt a) im Olbade bei 140° uuter Riickflul3 5 Stunden: 
10 g salzsaures Anilin, 10 g Phosphor, 50 g HC1 von 1.19 spez. Gewicht. - 
b) im Bombenrohr: je 10 g salzsaures Anilin, 5 g Phosphor, 10 g HCI von 
1.19 spez. Gewicht auf 1400, 170°, 190-20O0 je 10 Stunden lang. Beini 
Offnen der Rbhren geringer Druck, ahcr reichlich PH3. In dem auf 2200 
orhitzten Rohr war der PH3 selbstentziindlich. 

2, B a m b e r g e r ,  diese Berichte 32, 217 [1899]. - T'iertelj. d. Natur- 
foisch. Ges. zu Zurich, 41. Bd., 2. Teil, S. 176, 182. - Busdorf ,  Uber Ni- 
trosobenzol. Inlug.-Dissert. Base1 1597. S. 69 ff. 

3) Es kam nur cler dunkelrote, nicht der hellrote Phosphor ziir .?n- 
wendung. 
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delt. Ausbeute: 5.3 g Basen, 14 g unrerandertes 
Nitrobenzol. 75 o!o des in Reaktion getretenen Nitrobenzols in Basen ver- 
wandelt. Versuch  V: 50 Nitrobenzol, 50 Phosphor, 50 HCI, 100 Wasser. 
Resultat: 24 g Basen, darunter 14.2 g p - C h l o r a n i l i n  = 47 OiU des  i n  
Rcakt ion  g e t r e t e n e n  Ni t robenzols .  Ferner 20 g unverandertes Nitro- 
benzol. Versuch  1'1: 40 Nitrobenzol, 10 Phosphor, 20 HCl, 20 Wasser 
auf 2 Einschmelzrohre 7-erteilt. 5 Stunden bei 1500. Resultat: 5 g Bmcn, 
darunter 0.8 g p-Chloranilin. Versuch  VII wie Nr. VT, aber I5 Stunden 
Bombenrohr bei 160-150°. 14.2 g Basen, daruntcr 2 g p-Chlor- 
anilin. Versuch  VIII wie Nr. VI und VII, aber 16 Stundcn Rombenrohr 
bei 2000 .  Resultat: 13.4 g Basen. Versuch  IX: 50 Nitrobenzol, 20 Phos- 
phor, 40 HCl auf 4 Rbhren verteilt. 15 Stunden im Rombenrohr bpi 160- 
170O. Resultat: 12 g Basen, darunter 5 g p-Chloranilin. Ferner 67 g unver- 
iindertes Nitrobenzol. 92 O/o  des in Reaktion getretenen Nitrobenzols sind in 
Basen, davon 38 O/O in p-Chloranilin verwandelt. Versuch  X: 40 iiitro- 
benzol, 20 Phosphor, 40 HC1 auf 4 Rohren verteilt, 20 Stunden in1 Boniben- 
rohr bei 150O. Resultat.: 12 g Basen, nur p-Chloranilin, ferner 24 g unver- 
andertes Nitrobenzol. 75 O i 0  des  i n  Reakt ion  g e t r e t e n e n  Ni t robcnzols  
s ind  i n  p - C h l o r a n i l i n  verwandel t ' ) .  

I s o l i e r u n g  d e r  B a s e n .  Das saure Reaktionsprodukt wurde 
mit Wasserdampf destilliert und hierdurch unverandertes Nitrobenzol 
abgeschieden , welches gewogen wurde. Des nach dem Alkalisieren 
mittels Wasserdampf erhaltene Destillat enthielt die Basen. Sie wur- 
den in Ather aufgenommen, getrocknet und gewogen. I n  den Ver- 
suchen V und X schied sich eine feste Rase zum groI3en Teil bereits 
im Kiihler ms, der Rest wurde durch starke Abkiihlung des vom 
Ather befreiten Basengemisches gewonnen. Bisweilen blieb nber die 
feste Base im Basengemisch geliist. Ihre  Abscheidung gelang jedocli 
stets bei der Fraktionierung des Basengemisches im Vakuum (S. 361 2 ) .  

Die rohe, feste Base wurde mit Ligroin abgespult, in heilkin, 
50-prozentigem Alkohol gelost und daraus bei starker Abkiihliing in 
rhombischen Prismen gemonnen. Bisweilen tritt die Krystallisat,ion 
ziigernd ein, sie laI3t sich dann aber leicht durch Impfung her\wr- 
rrifen. Schmp. 68-69O. Die destillierte Rase schmilzt bei 71 O. Sdp. 

*) Die Anwendung des Autoklaven fkhrte in zwei Fallen zu unlielisamen 
Stiirungen, da trotz vorsichtigcr Heizung Phosphor aus dem Sicherheitsventil 
herausgeschleudcrt wurde und in Brand geriet. Die Reaktion war also zu 
sttirmisch verlaufen. Vielleicht lassen sich derartige Zwischenfalle bei An- 
wendung von Apparaten vermeiden, die mit Riihrvorrichtung versehen sind. 
Mir standen solche Einrichtungen leider nicht zur Verfiigung. 

2, Nach Mil ls  (Ann. d. Chem. 176, 355 [1575]) liegt der Schnielzpunkt 
der ans Acctanilid durch Chlorierung dargestellten und durch Fraktionierung 
gereinigten Substanz bei 69.69O. Bei ls te in  und K n r b a t o w  (8nn. d. Chem. 
176, 29 [1575]) finden den Schmelzpnnkt bei 69-70°, nach den1 Sublimicren 
bei 70-710. 

Versuch  IV mie Nr. 111. 

Resultat: 
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o-Chloranilin bczogen 
K a h  111 a uni $11- B 

P- 
p -  )) aus Nitrobenzol 

+ Phosphor + HCI 
Anilin . . . . . . . . 

I 

223.5O bei 766 mm, 105" bei 18 mm I). Ein von K a h l b a u n i  bezogenes 
Pr5para.t zeigte die gleichen Schmelz- und Siedepunkte. Die in Are- 
tori ge16ste Base gab init Chlorkalklosung eine schniutzige Brauii- 
farl)ung, keine Violettfarbung '). Aus Ather krj-stallisiert das p-Chlor- 
nnilin in sechsseitigzn Tafeln. F u r  die Analyse wurde die h s e  im 
Vnkuum iiber Schwefelsaure getrocknet. 

N (199 763 mm). - 0.2045 g Sbst.: 0.2273 g AgC1 (Carius). 
0.2175 g Sbst.: 0.4528 g CO1, 0.0999 g HsO. - 0.1685 g Sbst.: 16 ccm 

CsH6C1N. Ber. C 56.47, H 4.7, N 10.9, c1 27.5. 
Gef. )> 56.70, >) 5.0, D 10.9, >> 27.5. 

p-Chlor-acetani l id .  1.5 g p-Chloranilin wiirden mit 6 g Essigsaurc- 
anhydrid und einigen IGrnchen geschmolzenen, essigsauren Kaliums am IZiick- 
fludkuhler 4 Minuten gekocht. Nach dem Frkalten wird das unverbrauchte 
Anhydrid vom krystallinischen Ruckstand abgegosscn und diescr auf Ton ge- 
strichen. Die weiBe Masse wird in heider , 25-prozentiger Essigskure geliist 
nnd scheidet sich ails dieser beim Erkaltcn in langen, weiden Nadeln ab. 
Dicse werden in wcnig 95-prozentigem Alkohol kalt gelost und durch vor- 
sichtigen Zusatz yon Wasscr in langen, weiWen Nadeln gewonnen. Sic sind 
leicht in kaltem Chloroform 16slich. Schnip.3) 179 - 180O. Die ICrystalle 
sublimieren zwischen 115O und 120° und werden fur die Bnalyse bei 1000 gc- 
trocknet. 

schwach gelblich, Reaktion 
tritt langsam ein nichts 

nichts gelb his gelbbraun 
rotbraun rotbraun 

rotbraun rotbraun 
gelb purpurviolett 

1) Siedepunkt nach Bei l s te in  und ICurbatow (Ann. d. Chem. 176, 29 
[1S75j) bei 230-231O. 

2) cber  das V e r h a l t e n  des  A n i l i n s  und  d e r  3 Chlorani l ine  z u  
C h l o r k a l k ,  und m a r  a) der Losung dcr Basen in Wasser, b) dcr Liisung 
in hceton, berichtet nachfolgende Tabelle: 

Base 
in Wasser Base in Aceton 



0.1655 g Sbst.: 12.2ccm N @lo, 762 mm). 

Bei gemeinsamer F r a k t i o n i e r u n g  d e r  f luss igen  Basen ron Versnch 
1x7, V, 1'111 und IX wurden folgende Resultate erhalten. Summe der Basen 
28.9 g. Fraktion I hei 83-85O nnd 15 mm 13.i g. Fraktion TI bei 85-90* 
und 15 mm 2.9 g. Fraktion I11 bei 91-100O und 15 mm 5.1 g. Fraktion I V  
bei 105-1110" und 15 mm L o g ,  wird Eest beim Erkalten. Sumnie = 26.7 
+ Iiolbeninhalt (fest) 2.0 = 25.7 g. 

F r a k t i o n  I bestand aus Bnilin (Sdp. 151-1S2°, 'Uberflhrunp in hcet- 
anilid vom Schmp. 1120, niit Chlorkalk blauviolett). 

F r a k t io n 11. Das chlorhaltige Acetylprodukt zcigte nach mehrmaligein 
Umkrystallisieren aus 25-prozentiger Essigsaure den konstanten Schmp. lii". 
Fur eine Analyse reichte der Vorrat leider nicht aus. 

E'raktion I11 schied bei liingerem Veiweilen im Eiskochsalzgemisch eine 
feste Base aus, die durch Bbsaugen auf Ton von etwas beigeniengtem 0 1  be- 
freit und d a m  acetyliert wurde. Das erhaltene Rohprodukt wurde dreimal 
aus heiler , 50-prozentiger Essigsiiure umkrystallisiert.. Die weiBen Nadeln 
16sten sich leicht in kaltem Alkohol, Ather, Aceton und Schwefelkohleustoff. 
Sie zeigten den konstanten Schmp. 1520 und bestandon aus p-Chlor -ace t -  
anilid;). Fur die ,4nalyse wurde die Substanz bei looo getrocknet. 

0.1635 g Sbst.: 0.3430 g COa, 0.0714 g HsO. - 0.1750 g Sbst.: 13 ccm 
N (820, 765 mm). 

C~H~Cl.NB(CH,CO). Ber. N 5.2. Gef. N S.4. 

CoHaCl.NH(CH3CO). Bcr. C 56.6, H 4.6, N 8.2. 
Gef. n 57.1, )> 4.8, n 8.4. 

F r a k t i o n  IV und der beim Erkalten fest gewordene Inhalt des Frak- 
tionicrkolbens bestanden gleichfalls aus p -  Chloranilin. Diesea wurdc durch 
'Vergleich mit dem p-Chloranilin festgestellt, dessen Eigenschaften S. 361 1 mit- 
geteilt sind. 

616. Kurt Arndt: Die elektrolytische Dissoziation 
geschmolzener Salze. 

(Eingegangen am 29. Juli 1907.) 
Hr. R i c h a r d  L o r e n z  erhebt gegen meine Annahme, da13 die 

geschmolzenen einwertigen Salze vollstandig in  Ionen zerfallen &en, 
einige Einwande. Ich will im folgenden diese Einwande miderlegen. 

Zuerst behauptet L o r e n z ,  man konne aus der Beobachtung, tlnB 
der Dissoziationsgrad des Metaphosphats unabhangig yon der Ter- 
dunnung ist, mit demselben Rechte folgern: der Elektrolyt ist zi i  

30 oder zu 0.1 O/O dissoziiert. Nun ist aber der Zerfall vou Na€'Oa 

I) Vergl. die Anmerkuiig 3 auf S. 3611. 


