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nylphosplrorchlorurs mit Salpetersiiure. Sie ist i l l  heisser concentrir- 
ter Salpetersiiure Ieicht 15slich und krystallisirt beim Erkalten in Na- 
deln m e .  In  Wasser iot sie nnliislich, schwer loslich in kaltem, leicht 
in heiesem Alkohol. Sie zeigt, ein susserordentliches Krystallisations- 
vermogen, Ihr Schniclzpunkt liegt bei looo. Das schon friiher be- 
achriebene Silbersrlz ergab bei der Analyse : 

Borecbuct. Gerunden. 
Ag 3 3 . i ;  33.21. 

C a r l e r u h e ,  26. Mlirz 1877. 

16Q. A. Brog l i e :  Uober das Verhalten von Phoephenylchlorid bei 
hoherer Temperatur. 

Ails dem chemisohen Laboratorium des Polytechuicams zu Carlsrulie. 

Erhitzt man Phoephenylchlorid im zugeschmolzenen Rohr 1211- 
gere Zeit auf 2800, so spaltet es sich in Phosphorchloriir und Dipho- 
nylphoephorchloriir : 

2C, H, P CIS = P C1, -t- (C, HJ2 P C1. 
Das so erhaltene Diphenylphosphorchloriir crgsb bei d c ~  Aualyse : 

Berwhnet. Oefunden. 
CI 16.10 16.40 

nnd eine Verbrennung der daraus erh3ltenen DiphenylphosphinsHure : 
Berechnet. Gefhnden. 

C 66.0 65.6 
H 5.05 5.2. 

Ich will hierbei bemerken , dam Phosphenylchlorid, das von sei- 
ner Daratellung her freien Phosphor enthalt, am besten durch Er- 
Litzen auf 180-2000 von diesem befreit wird. Derselbe wird dann 
rmorph und scheidet eich a b ,  so dash das Phosphenylchlorid bei der 
Destillation vollkommen reia und farblos erhalten wird. Auf jede 
andere Weise ist es sehr schwer den Phosphor zu entfernen. Ob und 
wrieviel freier Phosphor in dem Phosphenylchlorid eiitLalten hiitigt 
davon ab, bei welcher Ternperatur ea dargestellt warde. Es scheint 
dam j e  hbher die Temperatur war, desto mebr frejer Phosphor auch 
darin enthalten ist. 

C a r l a r u b e ,  26. Mlirz 1877. 

160. E. Er lenmeyer :  Ueber die Conetitation des Radicals C, H, 
in dem Eugenol nnd Anethol. 

(Eingegangen am 29. Miirz.) 
Im Jahre 186G hatte ich die Ausicht auegesprochen, das in den 

genannten Oelen eiithaltene Radical C, H, sei Methyl -Vinyl 
OH, -.- CH=:=CH. 



Ich war zu dieser Ansicht gefiihrt worden: 1) durch die Beob- 
achtung resp. Brstatigung der Thatsache, dass sowohl reioas Eugeriol, 
als nuch reiries Anethol bei der Oxydation mit Chromsiiuregemisch 
Essigsjiure liefert, 2) dnrch die Voraussetzung, dam bci ainer ~ o l c h c ~ i  
Oxydation die Essigsliure nur aus der Gruppe C H, - - -  C hervor- 
gehen kann I). 

Jene  Thatsache ist dnrch neuere Erfahrungen nicht alterirt wor- 
den, auch die unter 2) angefiihrte Voranssetzdng hat sich als riclitig 
bewiihrt, nur darf man nicht mehr die P r i e x i s t e n z  der Gruppe 
C H, --- C in dem zu oxydirenden Rbrper ale nothwendige Bedingung 
fiir die Bildong der Essigsaure verlangen, da, wie ich gefunden habc 2), 

diese Gruppe i n  Eiirpern, welche sie,sicher nicht enthalten in dem 
Chromsauregemisch durch die Einwirlrung ron Waaserbestandtheilen 
entstehen kann, ehe die eigentliche Oxydation beginnt. 

I n  dem Augenblick, wo ich die Beobachtung gemacht hntte, dass 
Salicylsanze und MetaoxybenzoEsSure bei der Behandlung mit Chrom- 
sauregemisch Eesigsanre liefern, kam mir der Gedanke, die bei der 
Oxydation des Eugenole auftretende Essigsliure sei vielleicht in ana- 
loger Weise wie bei den genannten aromatischen OxyRiiuren aus dem 
Benzolkern und nicht, wie icb angenomrnen hatte, aus dem Radical 
C, H, hervorgegangen. Lch fand denn auch, als ich Methyleugenol 
mit Cbromsiiuregemisch behandelte, dass eine im Verhliltniss zur ge- 
bildeten Dimethoxybenzo6siure kaum nenqenswerthe Menge Essig- 
saure entsteht, welche gcwise nnr von dem Theil de8 Methyleugeaols 
herriihrt, deseen Benzolkern zerstiirt worden ist. 

Dass ich hiernach die Miiglichkeit, das Radical C, H, im Eiige- 
no1 sei Ally1 nicht mehr, wie ich es frliber gethan, nbweisen k o n n t ~ ,  
war rnir klar. Ja icb musste mir gestehen, dass die Begriindung dcr 
Ansicht, es sei Methyl -Vinyl durch die uur qualitativ nacligewiesene 
gleicbzeitige Bildung von Eesigsgure und Aethmethoxyltenzo5saure bei 
der Oxydation von Aethyleugenol auf scbwacheii Fiissen stehe, denri 
die Essigsaure konnte bier nicht nor aim den Bruchstiicken dcs ge- 
sprengten Benzolkerns, sondern auch aue dem Aethyl, &as bei dieeer 
Gelegenheit aus seiner Phenetolstellung befreit worden war, entstanden 

') T i e m a n n  und N a g a i  hoben (diese Berichte X, 212) a h  Beweis gcgen 
die Richtigkeit dieser Voraussetzung angefuhrt, dass bei der Oxydation der Acryl- 
silure Ess i e lu re  gebildet werde. Ich ksnn diese Art der Essigattnrebildung nicht 
zugeben, da aie sich nach Versuchen von L i n n e m a n n ,  d. Der. PI, 1628-80, 
weder durch ChromsLur6 noch dnrch Silberoxyd, noch durch Salpetersllure bewerk- 
stellisen lilwt. Freilich wohl giebd derselbe Fomcher a. a. 0. 1 5 3 1  BA, dass dnrch 
Srhmelzen ron acr;vlsaulem Natron mft Balihydrrt ebenfalls k i n e  Easigsawc (und 
Ameisenrilnrt-l erzeugt werde. Dns ist aber usch Versuchen, die icli in G*mein- 
schafi mit Henn Fr. F i s c h e r  ongestellt habe, nicht rjchtig, dcnn wir erhielten h i m  
Verschmelzen von rtcrylsaurem h'atron mit Kalihydrat, das ohpe Verkohlung des 
crsteren von Ytatten gelit, sowohl Essigahure sls Ameirrenslure. 

") Diese Berichte IX, 273. 



630 

sein, da immer nur ein Theil des Aethyleugenols in Aethmethoxy- 
benzoGsHure iihergefihrt wird , wahrend ein anderer tiefer gehende 
Zersetznng erleidet. 

Da ich die angefiihrten Vereuche mit dem Methyleugenol schon 
vor langerer Zeit angeetellt hatte, so war ich aoch gar nicht iiber- 
rascht durch die hiichst interessanten Resultate, welche Ti em a n  n 
und N a g a i  (diese Berichte X, 202) bei der Oxydation von Acet- 
eugenol mit Kaliumpermanganat erhalten haben. Die Bildung der 
Acetalphahomovaoillinslinre bei diesem Process liisst eich kaum an- 
dere, ale mit der Annahme erklaren, daes das Radical C, H, im Eu- 
genol die Constitution des Allyls besitzt *). 

Ich babe die ErklHrung, dass ich nicht mehr an meiner friihsren 
Ansicht ketbalte, sondern jetzt dem Eugenol die Constitution 

0 C H, 
C, 8 3  0 H 

6 H  

c H, 
zuerkerine, nicbt gleich nach dem Erschsinen der oben citrkteri .4b- 
bendlung von T i e m a n n  und N a g a i  abgegeben, weil ich einigever- 
suehe iiber die Wirkung des Jodwasserstoffe auf Zimmtalkohol, wit 
denen icti gerade beechgftigt war, erst vollenden wollte, um zugleich 
eine friihere Schuld an Herrn T i e m a n n  abtragen zu k6nnen. 

Jch hatte, d. Ber. IX, 273, die Aeusserung gethan, dase mir die 
Abbandlungen von T i e m a n n  und seinen Mitarb*itern iiber das Spel- 
tungsprodukt dee Coniferins etc. in  vieler Beziehung schwer oder gar 
nicht verstHndlich geweeen seien. Ich unterliese es damde, die be- 
treffenden mir dunklen Punkte naher zu bezeichnen weil ich dadate, 

1) Wollte man die Annahme, es sei Methyl-Vinyl, festhalten, so mUnate man 
81s maglich voranmetzen, dais dnrch Anlagerung der Wawarhsttmdtheile an dieses 
Radical zon&bt der secuudke Alkohol 

OCH, 
C , H , O C , H , O  
i 

! 
C H O H  
! 

c H* 

c H, 
duln aus diesem weiter durch Oxydatiou Keton und zuletzt die Acetalphabomo- 
vanillinsilnre gebildet wiirde. Die hierbei anzunebmende Abspaltung von C H, 
und Substitution desselben durch 0 H hake ich aber (obwohl bis jetzt kein Keton 
dor Oxydation unterworfen wurde, in welchem sich zwischen der aromstischsn 
Hauptkette und dem C O  noch C H ,  befindet) nach den bisherigen Erfvhrungen 
iiber doa Verhalten der Ketone bei der Oxydation fUr sehr unwahrscheinlich. 
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Herr T i e r n  a n n  wiirde dieselben vielleicht selbst noch aufkliiren, zn- 
ma1 da ich ihm zu gleicher Zeit, fur einen Theil wenigstens, in rnei- 
ner Notiz $her die wahrscheinliche Riickbildnng von Aldehyd aus 
Benzolabkommlingeuu einen Fiugerzeig gegeben hatte. Andererseits 
wollte ich adbat zum Zwecke der Aufklarung einige Versuche aus- 
Fuhren, cu denen ich mir erst das Material verechaffen musste. Dee- 
halb komme ich erst heute zur Erfijllung des von Hrn. T i e m a n n  
in diesen Ber. IX, 410 ausgesprochenen Wunsches, die mir unverstand- 
lichen Ponkte seiner Arbeit naher zu bezei cI *h nen. 

T i e m a n n  und H a a r m a n n  1) heobachteten bei der Einwirkung 
von Chromsauregemisch auf das Spaltungsprodukt des Coniferins die 
Bildung von Aethylaldehyd und Essigaaure a )  neben Vanillin. Das 
war mir schwer verstiindlich, auch aelbst dann, wenn icb, wie die 
Verfnseer es a. a. 0. 622 thaten, die Constitution 

I. 

fiir die in der That  richtige des Spaltungsproduktes gehalten hiitte. 
Da niimlich der Aldehyd gleich Anfangs auftrat, so musste man die 
Annahme rnachen, dass das Phenetol eher angegriffen worden aei, als 
das  Aldehydradical C O  . H. 3) 

Spater nachdem ermittelt war, dass die richtige Constitution des 
Spaltungsprfidukte in der That  die folgende iSt ') 

11. 
O C H ,  

C 6 H 3 b H  
C3 H* --. 0 H 

war mir dio Bildung von Aethylaldehyd und Essigsiiure durch Chrom- 
e~uregemisch noch schwercr verstandlich. Und ich kann sie auch 
jetzt nur dann verst,ehen, wenn ich die Annahnie machen darf, dass 
nicht die ganze Menge des in Reaction gesctzten Coxiiferylalkoho~s 
Vanillin lieferte, sondern eiu Theil desselben weiter zersetzt wurde, 
so dass dessen Benzolkette das Material zur Bildung des Aethylalde- 
hyds und der Essigslure kann hergegeben haben. 

Leicht verstandlich war  mir dagegen dae Auftreten von Aethyl- 
jodtir neben Methyljodiir l e i  der Einwirkung von Jodwasserstoff auf 
das Spaltungsprodukt des Coniferins, s o  l a n g e  die oben mit I. be- 
zeichnete Constitutionsforrnel fur die richtige gehalten worde. Nach- 
dern aber die mit 11. bezeichnete als richtige erkannt worden, war 

1) Diese Berichte VU, 614. 
9 )  Diese E e h W  la, 410. 
8 )  Vergl. 1 . iebig.s  dam. 179, 888. 
') Diese Rer. VIII, 1138. 
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inir die Bildung von Aethyljodiir sehr achwer verstiindlich. Oanz no- 
verstandlich aber ist mir noch heute, dass T i e m a n n  nach gewonneuer 
besserer Erkenntnisa den Verauch mit Jodwaeserstoff nicht wiederholt 
liat, am das Entstehen von Aethyljodiir * unter so ungewiihnlichen 
VerhLiltnissen zu bcatlitigen, sondern statt dessen') rich und die Oe- 
sellschaft einfach mit den Worten beruhigt: .das bei Einwirkung voii 
rauchcnder Jodwasserstoffsliure auf die Verbindung' (NB. Coniferyl- 
alkohol , nicht Aethylvnnillin) ,gebildete Jodb;thyl kaiin nur durch 
Sprcngung dieser Seiteiiketto (C,  H, OH) entstanden e e h Y  Daw 
das Aethyljodiir durch Sprengung der Seitenkette der Coniferflalkohole 
Antstunden iet, diinkt mir nicht beeonders wahrscheinlich, nachdem 
icb mich mehrfach vergeblich bemEht habe, aus Zimmtalkohol, der 
die gleiche - sprerigbare - Seitenkette wie der Coniferylalkohol 
e n t h a t ,  mit Jodwasaerstoff Aethyljodiir zu erzeugen. Es wlire jrr 
allenfalls mljglicb geweeen, dase dieser in folgender Wejae daraua 
hervorginge: 

V 6  H5 C 6  H, 

+ J, 6 H  HJ +!,- J CH,J  ii + 

CH,OH i- H J  

C H  H J  H c H 8  
! 

C H J  + I1,O 
Mrrri miieate gerade die Annahme machen, daee rich entweder die 
Seiteiikctte des Coniferylalkohols uiiter dem Einfluss der beiden nocb 
vorbandenen, sauerstoffhaltigeii Seitenkutten gegen Jodwaseeiatoff 
andera verhBlt , wie die einzige Seiteukettc des Zimmtalkohola, WM 

ich nicht fiir unmiiglich halte oder, dass ein Theil des Conifeylalko- 
Lola d u d  die gemeinechaftkhe Wirkung von Wasserbestandtheileii 
uiid Jodwaeserstoff in seiner n o c  h S a u er  s t o f f r  a d i c a l  e entbaltendcu 
Hauptkette gesprengt und so Aethyljodiir gebildet werden k5note. 

Hierm anschliessend aei no& einer weiteren, mir schwer ver- 
stiindlichen Angabe von T i e m a n n  und H a a r m a n n  gedacht. Diese 
Ber. HI, 622 ist erwiihnt, dass durch Jodwasserutoff aus  dem Spal- 
tungsprodukt - damale war es nach Aethylvenillin - anch Proto- 
catechualiure ( und Brenzcatechin ) entstehe. Um diese SHure durch 
Jodwirsserstoff aus Coniferylalkohol hervorgeben zu machen, miisste 
rnan seine. Zuflucht zu freiem Jod  riehmen, (dae sich wohl bilden 
kann, indern aioh H, aue (JH), an C H  1- C H  anlagert) und miisate 
zugeben, dass J o d  und Waseer im Strrnde sind, von CH,--CH, 
-.- CH,  O H  oder noch unverandertem C H  = = CH -.- C H l O H  Ewei 
Kohleiistoffzitome mit ibrern Anhaug fortzuschaffcn uud den Rent 
(CH, oder CH) zu Carboxyl zu oxydiren. Aus dem ZimmtcrlkoLol 

I )  Diane Bar. VIII, 1188. 
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hiitte sich so Benzoesiiure bilden sollen, ich habe solche aber bei 
meinen bctreffenderi Versuchen niclit nacbwcisen k6nnen. 

Man wird nach dem Gesagten eugeben, dass meine .crste M i t -  
theilung' wie sich T i e m a n n ,  d. Ber.IX, 410, ausdriickt, nicht eine 
rein persiinliche , sondern eine rein sachliche gewesen ist. Wenn 
bich Hr. T i e m a n n  auf eine groese Zahl von Fachgenossen beruft, 
von deren Seite er auf keine Unklarheiten in seinen Publicationen 
aufmerkeam gemacht worden eei, 80 beweist er damit hiichstens, dass 
cliese Fachgenossen seine Abhandlungen nicht mit der erforderlichen 
Aufmerkeamkeit gelesen haben, urn in der Fiille von interessanten 
Resultaten die angefiihrten schwachen Punkte zu erkennen. Dass 
Hr. T i e m a n n  durch die nochmalige Zusammenfassungl) der bis dahin 
gewonnenen Resultate mir das leichtere Verstiindniss der mir schwer 
verstiindlichen Beobachtungen nicht ermiiglicht hat, ist klar; denn 
zwei von diesen Beobachtungen ignorirt er in seiner Zusammenfassung 
vollstiiridig und die ohen zaerst besprochene crwiihnt cr so boiliiufig, 
dam man drnken kiinnte, er halte sic noch fiir ebenso d b s t v e r -  
stiindlicli, wie e r  nnd Hr. H a a r m a n n  es in der ereten Abhandlung 
d. Rer. VII, 621 gethan hnben. 

Ich bin weit e n t h n t ,  die Richtigkeit dcr von Hrn. T i e m a n n  
und seineti Miturbeitern gemachten Reoachtiingen zu bezweifeln, wic- 
wohl ich nus eigencr Erfahrung weiee, wie leicht man sich rrrleiten 
liisst, nicht ganz deutlich sprrchende Erscheinungen zu Gnnsten einrr 
vorgvfassten theoretischen Anschrtuung zu interpretiren. 

In einem solchen Fall hundelt man gewias am meisten in seinern 
eigenrn und im Interesse der Wieeenschaft, wenn man die betreffenden 
Angahen, welche sich an eine friihere theoretieche Anechauung vkl- 
lricht ungezmungen anpassen liessen mit riner neuen, aber nictt so 
lcirlit in Einklarig zu briiigim sind, diirch Wiedrrholung der friihercn 
rc-sp. durcli Anstellung geeigneter rieuer Experimente zu verificiren 
sucht, oder sie ohne Weiterea ale Irrthiimer eingeeteht. 

Hgitte Hr. T i e m a n n  in dieser Art verfahren, so hi t te  e r  sich 
vwechiedene Anseinlrndersetzungen e r q a r e n  kiinuen , wslchr augen- 
sc-lic*inlich den Zweck hatten, den Leser miiglichst allmahlig aus  der 
ia der ersten Abhandlung aufgestellteairrthiimlichen in die ziiiii T h d  
durch Einfluss von Aussen reranderte, richtige Anschauungaweise 
hiiiiiber zu geleiten, yon welcben ich aber nicht sagen kann, dass 6ir 
eur Erleichtwung des Verstiindnissee beigetrageu haben. 

Zum Schluss sei es  mir gestattet, noch eiuige Worte iiber das 
Radical C, H, im Anethol hinzuzufiigen. Ich habe dasselbe bekariut- 
lich friiher ebenfalls ale Methyl-Vinyl belrachtet und ich habe biu 
jetzt auch kejne geniigenden Oriinde gefunden, ee f i r  etwaa Anderee 

') Diem Ber. X, 410. 
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zu halten. Die verhiiltnisemissig leichte und reichliche Bildung VIIU 

Anis- und Aethylaldehyd reap. Anieeiiure und Essigsiiure bei der Be- 
handlung dee Anethola mit Chromduregemisch sprechen mehr fiir, 
ale gegeu Methyl-Vinyl. 

Doch will ich nicht eher das letzte Wort dariiber sagen, als bis 
die Quantitiiten der Oxydationapradukte genauer bestimmt sind oder 
bis es T i e m a n n  und N a g a i  gelungen eein wird, die Homoanissiiure 
daraus darrustellen. 

161. E. Erlenmeyer:  Xotizen. 
(Vorgetrqeu in der Sitzung der math.-pbye. Clasae der k. bayr. Akademie 

der Wissenechahu.) 
Eiogegaiigen am 29. MHrz. 

1) D a a  W a e s e r  a l e  O x y d a t i o n e -  und Reduc t ionami t t e l .  
Fm Jahre 1867 habe ich mitgetheilt, dass Giihrungsmilcheiiure 

durch Erhiteen rnit Wasaer bei Gegenwart von Schwefelsiiure in Aethyl- 
aldehyd und Ameieensiiure gespalten wird. Das Hydroxyl des Wassere 
wirkt hierbei oxydirend auf das  R.adica1 CH, ---CH, OH und der 
Wasaerstoff wirkt reducirend auf das Radical Carboxyl. Die gleiche 
oxydirende und reducirende Wirkung dea Wassere habe iJ1 bisher bei 
einer ganeen Anzahl von kohlenetoffreicheren sog. a Hydroxysiiuren 
LU beobachten Gelegenheit gehabt. 

Da nun, wie ich mich iiberzeugt habe, auch die Glycolsiiure, dae 
der MilchsPure niichat niedere Glied in der Reihe der Hydroxyfett- 
eliuren sich durch Wasser in analoger Weise wie die haheren Qlieder 
apalten liiast, so wage ich den Schluss zu ziehen, dass auch daa 
niederate Glied der Reihe, die Kohlenslure, einer Spaltung Bhig iat 
i n  die Wraseretoffverbindung dee Carboxyle , die Ameieensliure , und 
die Hydroxylverbindung dea mit dem Carboxyl vereinigten Radicals. 
Diesee letztere iet in der Kohleneiiure bekanntlich ebenfalls Hydroxyl ; 
die Verbindung von Hydroxyl mit Hydroxyl ist aber nicht anderee ale 
Waeseretofiyperoxyd , das sich bekanntermaseen iihnlich wie die 
Aldehydhydrate sehr leicht unter Abspaltung yon Waeeer zeraetzt. 
Das Anhydrid, welchea hierbei entsteht, iet aber Saueretoff. 

Ee denkt mir sehr wahrscheinlich , daas die angedeutete Spaltrrng 
in Ameieensiiure und Waseeratofiyperoxyd , durch Wasser unter dem 
Einfluee des Chlorophylls und der Sonnenetrablen bewifkt, die elate 
Veriinderung ist, welche die Kohlensiiure in den PBanzen erleidet. 
Wenn man die leichte Zersetzbarkeit dee Wasserstoffhyperoxyde in 
Sauerstoff und Waaser in Betracht rieht, so llsst aich das Auftreten 
des freien BauerstoKs bei dem Lebenprocess der Pflanzen in der 
aogegebeneu Weise gewiss am eiufachsten erkliiren. Ee iet nicht 




