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nylphospliorchloriirs mit Salpetersiure. Sie ist in heisser concentrir-
ter Salpetersiiure leicht 15slich und krystallisirt beim Erkalten in Na-
deln ans. In Wasser ist sie nnldslich, schwer 18slich in kaltem, leicht
in heissem Alkohol. Sie zeigh ein ausserordentliches Krystallisations-
vermégen, Ibr Schmelzpunkt liegt bei 190°. Das schon frither be-

schriebene Silbersalz ergab bei der Analyse:
Berechnet. Gefunden.

Ag 33.77 33.21.
Carlsruhe, 26. Mirz 1877,

159. A. Broglie: Unber das Verhalten von Phosphenylchlorid bei
hoherer Temperatur,
Aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnicums zu Carlsruhe,

Erhitzt man Phosphenylchlorid im zugeschmolzenen Robr lin-
gere Zeit auf 280°, so spaltet es sich in Phosphorchloriir und Diphe-
pylphosphorchloriir:

20, H,PCly =PCl, + (C; H,); PCL
Das 8o erhaltene Diphenylphosphorchloriir ergub bei der Analyse:

Berechnet. Gefunden,
Cl 16.10 16.40
und eine Verbrennung der daraus erhltenen Diphenylphosphinsiure :
Berechnet. Gefunden.
C 66.0 65.6
H 5.05 5.2.

Ich will hierbei bemerken, dass Phosphenylchblorid, das von sei-
nsr Darstellung her freien Phosphor enthiélt, am besten durch Er-
hitzen auf 180—200° von diesem befreit wird. Derselbe wird dann
amorph und scheidet sich ab, so dass das Phosphenylchlorid bei der
Destillation volikommen rein und farblos erhalten wird. Auf jede
andere Weise ist es sehr schwer den Phosphor zu entfernen. Ob und
wieviel freier Phosphor in dem Phosphenylchlorid euthalten, hiugt
davon ab, bei welcher Temperatur es dargestellt warde. Es scheint
dass je hoher die Temperatur war, desto mehr frejer Phosphor auch
darin enthalten ist.

Carlsruhe, 26. Mirz 1877.

160. E. Erlenmeyer: Ueber die Constitution des Radicals C, H,
in dem Eugenol und Anethol.
(Eingegangen am 29. Marz.)

Im Jahre 1866 hatte ich die Ansicht ausgesprochen, das in den
genannten Oeclen enthaltene Radical Cy Hy sei Methyl -Vinyl
CH,;--CH=:=CH.
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Ich war zu dieser Ansicht gefiihrt worden: 1) durch die Beob-
achtung resp. Bestiitigung der Thatsache, dass sowohl reines Eugenol,
als auch reines Anethol bei der Oxydation mit Chromsiduregemisch
Essigsiure liefert, 2) durch die Voraussetzung, dass bei einer solchen
Oxydation die Essigsiure nur aus der Gruppe CH,---C hervor-
gehen kann 1),

Jene Thatsache ist durch neuere Erfahrungen nicht alterirt wor-
den, auch die unter 2) angefiihrte Voraussetzung hat sich als richtig
bewidhrt, nur darf man nicht mehr die Priexistenz der Gruppe
CHj; --- C in dem zu oxydirenden Korper als nothwendige Bedingung
fiir die Bildung der Essigsdure verlangen, da, wie ich gefunden habe?),
diese Gruppe in Korpern, welche sie sicher nicht enthalten in dem
Chromsduregemisch durch die Einwirkung von Wasserbestandtheilen
entstehen kann, ehs die eigentliche Oxydation beginnt.

In dem Augenblick, wo ich die Beobachtung gemacht hatte, dass
Salicylssinre und Metaoxybenzo&siure bei der Behandlung mwit Chrom-
siuregemisch Essigsiiure liefern, kam mir der Gedanke, die bei der
Oxydation des Eugenols auftretende Essigsiure sei vielleicht in ana-
loger Weise wie bei den genannten aromatischen Oxysiuren aus dem
Benzolkern und nicht, wie ich angenommen hatte, aus dem Radical
C, H; hervorgegangen. lch fand denn auch, als ich Methyleugenol
mit Chromséuregemisch behandelte, dass eine im Verhiltniss zur ge-
bildeten Dimethoxybenzodssiure kaum nennenswerthe Menge Essig-
siure entsteht, welche gewiss nur von dem Theil des Methyleugenols
herriibrt, dessen Benzolkern zerstrt worden ist.

Dass ich hiernach die Maiglichkeit, das Radical C; H, im Euge-
nol sej Allyl nicht mehr, wie ich es friher gethan, abweisen konnte,
war mir klar. Ja ich musste mir gestehen, dass die Begriindung der
Ausicht, es sei Methyl-Vinyl durch die mur qualitativ nachgewiesene
gleiclizeitige Bildung von KEssigsfiure und Aethmethoxybenzoésiure bei
der Oxydation von Aethyleugenol auf schwacheu Fissen stehe, denn
die Essigsfiure konnte hier nicht nur ans, den Bruchstiicken des ge-
sprengten Benzolkerns, sondern anch aus dem Aethyl, das bei dieser
Gelegenheit aus seiner Phenetolstellung befreit worden war, entstanden

') Tiemann und Nagai haben (diese Berichte X, 212) als Beweis gegen
die Richtigkeit dieser Voraussetzung angefuhrt, dass bei der Oxydation der Acryl-
sdure Essigeiure gehildet werde. Ich kann diese Art der Essigsiiurebildung nicht
zugeben, da sie sich nach Versuchen von Linnemann, d. Ber. VI, 1628—80,
weder durch Chromsturé noch durch Silberoxyd, noch durch Salpetersiiure bewerk-
stelligen lisst. Freilich wohl giebt derselbe Forscher a. a. O. 1531 axn, dass durch
Schmelzen von acrylsaurem Natron mit Kalihydrat ebeofalls keine Essigsiurc (und
Ameisensifure) erzeugt werde. Das ist aber nach Versauchen, die ich in Gemein-
schaft mit Herrn Fr, Fischer angestellt habe, nicht richtig, denn wir erhielten beim
Verschmelzen von wacrylsaurem Natron mit Kalihydrat, das ohpe Verkoblung des
ersteren von Statten geht, sowohl Essigsiiure als Ameisensture.

?) Diese Berichte IX, 278.
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sein, da immer nur ein Theil des Aethylengenols in Aethmethoxy-
benzoésdure @Gbergefiihrt wird, wibrend ein anderer tiefer gehende
Zersetzung erleidet.

Da ich die angefiibrten Versuche mit dem Methylengencl schon
vor lingerer Zeit angestellt hatte, so war ich auch gar nicht iber-
rascht durch die hochst interessanten Resultate, welche Tiemann
und Nagai (diese Berichte X, 202) bei der Oxydation von Acet-
eugenol mit Kaliumpermanganat erhalten haben. Die Bildung der
Acetalphahomovanillinsfiure bei diesem Process lisst sich kaum an-
ders, als mit der Annahme erkliren, dass das Radical C; H, im Eu-
genol die Constitution des Allyls besitzt1).

Ich habe die Erklirung, dass ich nicht mebr an meiner friilheren
Ansicht festhalte, sondern jetzt dem Eugenol die Constitution

gsﬂaggﬂ’
.
8 m,

zuerkenne, nicht gleich nach dem Erschainen der oben citrirten Ab-
handlung von Tiemann und Nagai abgegeben, weil ich einige Ver-
suche iber die Wirkung des Jodwasserstoffe auf Zimmtalkohol, mit
denen ich gerade beschiftigt war, erst vollenden wollte, um zugleich
eine friihere Schuld an Herrn Tiemann abtragen zu kdnnen.

Ich hatte, d. Ber. IX, 273, die Aeusserung gethan, dass mir die
Abbandlungen von Tiemann und seinen Mitarbeitern Gber das Spal-
tungsprodukt des Coniferins etc. in vieler Beziehung schwer oder gar
nicht verstindlich gewesen seien. Ich unterliess es damals, die be-
treffenden mir dunklen Punkte niher zu bezeichnen weil ich dachte,

1) Wollte man die Annahme, es sei Methyl-Vinyl, festhalten, so misste man
als mdglich voraussetzen, dass durch Anlagerung der Wasserhestandtheile an dieses
Radical zun#ichst der secundiire Alkohol

OCH,
C,H,0C,H,0

dann aus diesem weiter durch Oxydatiou Keton und zuletzt die Acetalphahomo-
vanillinsiture gebildet wilrde. Die hierbei anzunebmende Abspaltung von C H,
und Substitution desselben durch O H halte ich aber (obwohl bis jetzt kein Keton
der Oxydation unterworfen wurde, in welchem sich zwischen der aromatischen
Hauptkette und dem CO noch CH, befindet) nach den bisherigen Erfahrungen
tiber das Verhalten der Ketone bei der Oxydation filr sehr unwahrscheinlich.
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Herr Tiemnann wiirde dieselben vielleicht selbst noch aufkliren, zu-
mal da ich ihm zun gleicher Zeit, fiir einen Theil wenigstens, in mei-
ner Notiz ,liber die wahrscheinliche Riickbildung von Aldehyd aus
Benzolabkommlingen® einen Fingerzeig gegeben hatte. Andererseits
wollte ich selbst zum Zwecke der Aufklirung einige Versuche aus-
fibren, zo denen ich mir erst das Material verschaffen musste. Des-
balb komme ich erst heute zur Erfiillung des von Hrn. Tiemann
in diesen Ber. IX, 410 ausgesprochenen Wunsches, die mir unverstind-
lichen Punkte seiner Arbeit niher zu bezeichnen.

Tiemann und Haarmann!) beobachteten bei der Einwirkung
von Chroms#uregemisch auf das Spaltungsprodukt des Coniferins die
Bildung von Aethylaldebyd und Essigsiure?) neben Vanillin. Das
war mir schwer verstindlich, auch selbst dann, wenn ich, wie die
Verfasser es a. a. 0. 622 thaten, die Constitution

L
OCH,
C.H,0C,H;
COH

fir die in der That richtige des Spaltungsproduktes gebalten hiitte.
Da néimlich der Aldehyd gleich Anfangs auftrat, so musste man die
Annahme machen, dass das Phenetol eher angegriffen wordeun sei, als
das Aldehydradical CO . H.3)

Spiiter nachdem ermittelt war, dass die richtige Constitution des

Spaltungsprodukts in der That die folgende ist4)
II.
OCH,
C¢H,0H
C;H,--OH
war mir die Bildung von Aethylaldehyd und Essigsiiure durch Chrom-
siuregemisch noch schwerer verstindlich. Und ich kann sie auch
jetzt nur dann verstehen, wenn ich die Annahme machen darf, dass
nicht die ganze Menge des in Reaction gesetzten Coniferylalkohols
Vanillin lieferte, sondern ein Theil desselben weiter zersetzt wurde,
so dass dessen Benzolkette das Material zur Bildung des Aethylalde-
hyds und der Essigsiure kann hergegeben haben.

Leicht verstindlich war mir dagegen das Auftreten von Aethyl-
jodiir neben Methyljodiir bei der Einwirkung von Jodwasserstoff auf
das Spaltungsprodukt des Conifering, so lange die oben mit 1. be-
zeichnete Constitationsformel fiir die richtige gehalten wurde. Nach-
dem aber die mit II. bezeichoete als richtige erkannt worden, war

1) Diess Berichte VII, 614.

2) Diese Berichte IX, 410,

3) Vergl. Liebig's Anp. 179, 388.
4) Diese Ber. VIII, 1133.
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wir die Bildung von Aethyljodiir sehr schwer verstindlich. Ganz na-
verstindlich aber ist mir noch heute, dass Tiemann nach gewonnener
besserer Erkenntniss den Versuch mit Jodwasserstoff nicht wiederholt
hat, um das Entstehen von Aethyljodir- unter so ungewdhnlichen
Verhiiltnissen zu bestiitigen, sondern statt dessen') sich und die Ge-
sellschaft einfach mit den Worten beruhigt: ,das bei Einwirkung von
rauchender Jodwasserstoffsiure anf die Verbindung® (NB. Coniferyl-
alkobol, nicht Aethylvanillin) ,gebildete Joddthyl kann nur durch
Sprengung dieser Seitenkette (C3H,OH) entstanden sein.* Dass
das Aethyljodiir durch Sprengung der Seitenkette des Coniferpalkohols
entstunden ist, diinkt mir nicht besonders wahrscheinlich, nachdem
ich mich mehrfach vergeblich bemiiht habe, aus Zimmtalkohol, der
die gleiche — sprengbare — Seitenkette wie der Coniferylalkohol
enthllt, mit Jodwasserstoff Aethyljodiir zu erzeugen. Es wire ja
allenfalls méglich gewesen, dass diesea in folgender Weise daraus
hervorginge:

C!’sH.-. CeH,

CH HI J 4y

i -+ | = + Jy
CH HJ H CH,

CH,0H + HJ CH,J + H,0

Man miisste gerade die Annahme machen, dass sich entweder die
Seitenketie des Coniferylalkohols uuter dem Einfluss der beiden noch
vorbandenen, sauerstoffhaltigen Seitenketten gegen Jodwasserstoff
unders verhdlt, wie die einzige Seiteukette des Zimmtalkohols, wus
ich nicht fir unmdglich balte oder, dass ein Theil des Coniferylalko-
Lols durch die gemeinschaftliche Wirkung von Wasserbestandtheilen
und Jodwasserstoff in seiner noch Sauerstoffradicale enthaltendcu
Hauptkette gesprengt und so Aethyljodiir gebildet werden kdnnte.
Hieran anschliessend sei noch einer weiteren, mir schwer ver-
stindlichen Angabe von Tiemann und Haarmann gedacht. Diese
Ber. VII, 622 ist erwihnt, dass durch Jodwasserstoff aus dem Spal-
tungsprodukt — damals war es nach Aethylvanillin — awoch Proto-
catechusiiure (und Brenzcatechin) entstehe. Um diese S#ure durch
Jodwasserstoff aus Coniferylalkohol hervorgeben zu machen, miisste
man seine, Zuflucht zu freiem Jod nebmen, (das sich wobl bilden
kann, indem sich Hy aus (JH); an CH == CH anlagert) und miisste
zugeben, dass Jod und Wasser im Stande sind, von CH,--CH,
--- CH,OH oder noch unveriindertem CH=:=CH -.- CH, OH 2wei
Kohleustoffatome mit ibrem Anbang fortzuschaffen und den Rest
(CH; oder CH) zu Carboxyl zu oxydiren. Aus dem Zimmtalkohol

1) Diese Ber. VIII, 1183.
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hiitte sich so Benzoésdure bilden sollen, ich habe solche aber Dbei
meinen betreffendes Versuchen nicht nachweisen kdnnen.

Man wird nach dem Gesagten zugeben, dass meine jerste Mit-
theilung® wie sich Tiemann, d. Ber. IX; 410, ausdrickt, nicht eine
rein perainliche, sondern eine rein sachliche gewesen ist. Wenn
sich Hr. Tiemann auf eine grosse Zahl von Fachgenossen beruft,
von deren Seite er auf keine Unklarheiten in seinen Publicationen
aufmerksam gemacht worden sei, so beweist er damit hdchstens, dass
diese Fachgenossen seine Abhandlungen nicht mit der erforderlichen
Aufmerksamkeit gelesen haben, um in der Fille von interessanten
Resultaten die angefiihrten achwachen Punkte zun erkennen. Dass
Hr. Tiemann durch die nochmalige Zusammenfassang!) der bis dahin
gewonnenen Resultate mir das leichtere Verstiindniss der mir schwer
verstindlichen Beobachtungen nicht ermdéglicht hat, ist klar; denn
zwei von diesen Beobachtungen ignorirt er in seiner Zusammenfassung
vollstindig und die oben zuerst besprochene erwiihnt er so beildufig,
dass man denken kinnte, er halte sie noch fiir ebenso sclbstver-
stindlich, wie er und Hr. Haarmann es in der ersten Abhandlung
d. Ber. VII, 621 gethan haben.

Ieh bin weit entfernt, die Richtigkeit der von Hrn. Tiemann
und seinen Mitarbeitern gemachten Beoachtungen zu bezweifeln, wie-
wohl ich aus eigener Erfahrang weiss, wie leicht man sich verleiten
liisst, nicht ganz deutlich sprechende Erscheinungen zu Gunsten einer
vorgefassten theorctischen Anschanung zu interpretiren.

In einem solchen Fall bandelt man gewiss am meisten in seinem
eigenen und im Interesse der Wissenschaft, wenn man die betreffenden
Angaben, welcha sich an eine friihere theoretische Anschaunng viel-
leicht ungezwungen anpassen liessen mit einer neuen, aber nicLt so
leieht in Einklang zu bringen sind, durch Wiederholung der fritheren
resp. durch Anstellung geeigneter neser Experimeate zu verificiren
sucht, oder sie ohne Weiteres ala Irrthiimer eingesteht.

Hiitte Hr. Tiemann in dieser Art verfahren, so hitte er sich
verachiedene Auseinandergetzungen ersparen kdanen, welche augen-
scheinlich den Zweck hatten, den Leser méglichst allméhlig aus der
in der ersten Abhandlung aofgestellten, irrthiimlichen in die zam Theil
durch Einfluss von Aussen veriinderte, richtige Anschavungsweise
biniber zu geleiten, von welchen ich aber nicht sagen kann, dass sie
zur Erleichterung des Verstindnisses beigetragen haben.

Zum Schluss sei es mir gestattet, noch einige Worte iiber das
Radical Cy;H; im Anethol hinzuzufiigen. Ich habe dasselbe bekanut-
lich friher ebenfalls als Methyl-Vinyl betrachtet und ich habe bis
jetzt auch keine geniigenden Griinde gefunden, es fir eiwas Anderes

') Diese Ber. IX, 410.
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zu halten. Die verhiltnissmiisaig leichte und reichliche Bildung voun
Anis- und Aethylaldehyd resp. Auissiure und Essigsdure bei der Be-
handlung des Anethols mit Chromsiiuregemisch sprechen mehr fiir,
als gegen Methyl-Vinyl.

Doch will ich nicht eher das letzte Wort dariiber sagen, als bis
die Quantititen der Oxydationspredukte genauer bestimmt sind oder
bis es Tiemann und Nagai gelungen sein wird, die Homoanisséure
daraus darzustellen.

161, E. Erlenmeyer: Notizen.
(Vorgetragen in der Sitzung der math.-pbys, Classe der k. bayr. Akademie
der Wissenschaften.)

Eingegangen am 29. Mérz.

1) Das Wasser als Oxydations- und Reductionsmittel.

Im Jahre 1867 habe ich mitgetheilt, dass Gihrungsmilchsiure
durch Erhitzen mit Wasser bei Gegenwart von Schwefelsiiure in Aethyl-
aldehyd und Ameisenséiure gespalten wird. Das Hydroxyl des Wassers
wirkt hierbei oxydirend auf das Radical CH;---CH.OH und der
Wasserstoff wirkt reducirend auf das Radical Carboxyl. Die gleiche
oxydirende und reducirende Wirkung des Wassers habe ich bisher bei
einer ganzen Anzahl von kohlenstoffreicheren sog. ¢ Hydroxys&uren
zu beobachten Gelegenheit gehabt.

Da nun, wie ich mich dberzeugt habe, auch die Glycolsiure, das
der Milchsiure niichst niedere Glied in der Reihe der Hydroxyfett-
séiuren sich durch Wasser in analoger Weise wie die hoheren Glieder
spalten lisst, so wage ich den Schluss zu ziehen, dass auch das
niederste Glied der Reihe, die Kohlensdure, einer Spaitung fihig ist
in die Wasserstoffverbindung des Carboxyls, die Ameisenséiure, und
die Hydroxylverbindung des mit dem Carboxyl vereinigten Radicals.
Dieses letztere ist in der Kohlensiure bekanntlich ebenfalls Hydroxyl;
die Verbindung von Hydroxyl mit Hydroxy! ist aber nicht anderes als
Wasserstoffhyperoxyd, das sich bekanntermassen &hnlich wie die
Aldehydhydrate sehr leicbt unter Abspaltung von Wasser zersetzt.
Das Anhydrid, welches hierbei entsteht, ist aber Sauerstoff.

Es diinkt mir sehr wahrscheinlich, dass die angedeutete Spaltung
in Ameisensdure und Wasserstoffhyperoxyd, durch Wasser unter dem
Einfluss des Chlorophylls und der Sonnenstrahlen bewirkt, die erste
Veriinderung ist, welche die Koblensiaure in den Pflanzen erleidet.
Wenn man die leichte Zersetzbarkeit des Wasserstoffhyperoxyds in
Saunerstoff und Wasser in Betracht zieht, so lidsst sich das Auftreten
des freien Sauerstoffs bei dem Lebenprocess der Pflanzen in der
angegebenen Weise gewiss am einfachsten erkliren. Es ist nicht





