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Die Photographie des Spectrums des W asser s t o f f s  (erhilten 
durch Electrolyse und durch Erhitzen von ameisensaurem Ksli) ist 
inzwischen ebenfalls gelongen. In demselben zeigen sicb nicht nur 
die 3 bereita bekannten Wasserstofflinien im Blau und Violett in aos- 
gezeichneter Weise, aondern aoch die rnit C der S o m e  zusammen- 
fallende, rothe Linie Ha, ausserdem eine Fiille anderer Linien, wovon 
einige dem Quecksilber angehiiren, andere noch zu bestirnmen iibrig 
sind. Ich bemerke dabei, dass die vierte Wasserstoff h i e  (ausammen- 
fallend rnit ,,?A' der Sonne) r o n  Hrn. P a a l e o w  und mir stets bei An- 
wendung des einfachen Inductionsstromes rnit blossem Auge beobachtet 
wurde, entgegen der Behnuptung L o c k y e r ' s ,  dass dieselbe nor bei 
sehr hoher Temperatur, wie man sie bei Einschaltung eitier L e i d  n e r -  
Flasche erhalt, sichtbar sein solll).  

L o c k y e r  griindet bekanntlich suf diese Behauptung 2. Th. die 
Annshme einer Zerlegung des Wasseretoffs in sehr hoher Temperatur. 

Die photogrnphische Beobachtung der Spectren der wichtigsten 
Gase wird von Hrn. P a a l z o w  und mir gemeinechaftlich fortgesetzt 
werden. 

B e r l i n .  irn Januar  1875. 

86. B. Tol lens:  Ueber die Oxydation der Laevulinaiiure. 
(Eingegaugen am 22. Februar; verlesen in der Sitzuug von Hm. A. Pinner.) 

Mit begreiflichern Intereese babe ich die Mittheilungen von M. 
C o n r a d  ?) gclesen, nach welchen die Eigenschaften der synthetiscben 
Acetopropioneaure ganz diejenigen sind, welche F. G r  o t e  und icli 
der Laevulinsaure aus Zucker zugeschrieben hnben, da  ich, wie fruher 
angegeben ,), rnit UntersucLuiig dcr Eigenschaften und Zersetzungen 
der Laevulinsaure und Vergleichung derselben mit denen, welche voii 
der Acetopropionslure rnitgetheilt sind, beschaftigt bin 

N o l d e c k e  4, hat gefunden, dass die Aeetopropionsaure beim 
Oxydiren eine Saure giebt, welche bei 17s-1790 sehmilzt, welche 
die Reactionen der Bernsteinsaure besitzt und ,,unhedinpt gewiibnliche 
Bernsteinsaure' ist. 

Diese Reaction mit der Laevulinsaure zu wiederholen. war wichtig, 
nei l  die Entstehung von Bernsteinsaure aus derselben nicht nur die 
Identitat beider Saursn bestiitigt, sondern m c h  fur die 81s eine sehr 
bestandige Ketonsiiure erkannte Verbindung C ,  H, 0, jede andere 

I )  Nature XIX, 225-230, Reibltitter zu den Annalrn von W i e d e r n n n n ,  1 8 i 9 ,  

2 )  Diers BPric!ite S I ,  2177.  
3) Ebendaselbst X, 1443.  
') Annalen d. Chem. u. Pharm. 149, 9. 232. 

. .  

p. 110-112. 
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annehmbare Structur ale diejenige der  @- Acetopropionelure Bus- 
schliesst. 

Ich babe desbalb einige Versnche angestellt, iiber welche kurz 
referirt werden mag. 

U m  vbllig reine Laevulinsiiure anzuwenden, bin ich von dem urn- 
krystallisirten Silbersalze derselben ausgegangen, welches ich ror  dem 
Versuche mit der Equivalenten Menge sehr verdinnter Salzsiure ge- 
kocht babe, worauf die F13ssigkeit von Chlorsilber abfiltrirt wurde. 

Zuerst babe ich eine zur Oxydation ungenigende Menge von 
saurem chromsauren Kaliom und Schwcfelsiiure angewandt, und zwar 
auf die in 450 ccm Wnsser enthaltene Siiure von 30 g Silberlaevulat 
40 g Chromat und 53.6 g Schwefelsaure, welches Oemisch bei gelindem 
Erwiirmen sich bald braongriin fiirbte und KohlensPore entwickelte. 
Ton letzterer wurde eiu Theil in Barytwnsser geleitet und gab be- 
deutende Fgllung r o n  Carbonat. Nachber babe ich die fliichtige Siiure 
mit Wasserdampf rrbdestillirt und den Riickstaod rnit Aether am-  
geschiittelt. 

Die fliichtige Siiure wurde erst in das Calciumsalz nmgewandelt 
und eingedampft und darauf die Lijsung acbt Ma1 nacheinander rnit 
kleinea Mengen Silbernitrat versetzt und filtrirt, wobei die Fdlungen 
eich ausnahmslos bei der Silbrrbestimmung als e s s i g s a u r e s  S i l  b e r  
erwiesen. 

Die in den Aether iibergegangene S u r e  hinterblieb beim Ver- 
diinsten des Bethers als Syrup rnit einzelnen, mikroskopischen Krystal- 
len 1) und war wenigsteoa grijstentheils unveranderte Laevulinsiiure, 
wie die Annlyse einea hergestellten Calciumsalzes bewiea. 

Vergebens habe icb aus der Cbromfliissigkeit BernsteinsHure oder 
iihnliches in fassbarer Form abzuscheideu geaucbt, indem die Chrom- 
oxzdniederschlage sich zu volinniniis f i r  Trennung der etwa entstan- 
denen, kleinen Mengen dieser Siiuren erwiesen. 

Deshalb bin ich zur Oxydation luit Salpetersiiure iibergegangen 
und zwar in  sehr rerdunnter Liisung. 

In  dem zweiten Versuche wiirde die Siiure aus 9 g Silberlaevulat 
mit 19 g Salpetersiiure von 1.295 spec. Gewicnt versetzt, das Ganze 
auf 200 ccm gebrrcht und in einer Retorte mit tubulirter Vorlage im 
Wasserbade erwarmt. An die Vorlage schlossen sich verschiedene 
niit Barytwasser gefillte Apparate und Flaschen zur Absorption der 
entstehenden K o  h 1 e n  s ti u re. 

Nach 3 Tage langem, gelinden Erwarmen war eine kleine Quan- 
titgt eines gelblichen, krystallinischei! Rickstandes geblieben, wiihrend 
in  der Vorlage eine stark nacli B l a u s t i u r e  riechende und Cyan- 
reactionen gebende Fliissigkeit sich befand. 

1) Vielleicht Bernsteinsllnre. 
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Ane dem Riicketande erhielt icb nacb rnehrmaligem Umkryetalli- 
siren eine eehr geringe Mengc gegen 180° schmelzender Krystalle, 
welche die charakteristiechen Berneteineiiurereactionen gegen Eiaen- 
cblorid zeigten. 

Aue 'der  Fliieeigkeit der Vorlage wurden nach dem Ausfillen des 
Cyans rnit Silberliieung, Siittigen mit Soda, Eindampfen u. 8. w. zwei 
Fractioneu Silbersalz erhalten, welche eich ale e e e i g e a u r e s  S i l b e r  
dnrch die Analyae erwieeen ; zogleich entstand nicht unbedeutende 
Schwffrzung, welche auf A m e i e e n  s l u r e  deutete. 

Der  im Cyanwaeeeretoff und in dem durch dss  Gas gefiillten 
Bariumcarbonat enthaltene Kohlenstoff betrug 42.6 pCt. des in der 
angewandten Laeruliusffure enthalten geweeenen, war also eine recht 
bedeutende Menge und mehr als von 1 oder.2 Atomen abgespaltenem 
Kohlenetoffe geliefert werden kann. 

I n  einem d r i t t e n  V e r e u c h e  auchte icb besondere die bei der 
Deetillation zuriickbleibenden Siioren zu trennen. Die Siiure aus 40 g 
Silberlaevulat wurde mit 6 5  g Salpetersaure von 1.225 spec. Oew., 
nachdem das Ganze auf 400 ccm gebracht war, oxydirt, und es 
reenltirte in der Vorlage eine Fliissigkeit, welche ale Cyanwaeeeretoff 
5.14 pCt. des Kohlenstoffa der angewandten Laevulinsaure entbielt, 
in der Retorte eine gelbe Fliissigkeit rnit ziemlich vie1 Krystallen, 
welche , mit wenig Waseer gewaschen und mebrfach umkryetallieirt, 
circa 0.8 g betrugen. 

Die Analyee, nicht constanter Schmelzpunkt, qualitative Reactionen, 
eowie der Umstand, daae einzelne Parthien der Krystalle bei gegen 
looo verwitterten, andere, gut auegebildete, kleine Rhomben dagegen 
eich nicht vbriinderten, zeigte, daes ein Oemenge von hauptdchlich 
B e r n s t e i n e t i u r e  und O x a l e l u r e  vorlag. 

Zur Entfernung der letzteren worde die Liisung der Krystalle 
mit reiner Kalkmilch aufgekocht und der Niederechlag mit aehr 
echwacher Salpetereffure (1 ccm S h r e  von 1.225 spec. Oew. zu 
100 ccm verdiinnt) erwiirmt, worauf der Riickstand sich ale reines 
C a1 c i u  m o x  a1 a t  erwiee. 

Aue der  salpetereauren Liieung wurden mit Silbernitrat und zuletzt 
ciner Spur Ammoniak 3 Fractionen Silberealz gefiillt, welche ge- 
trocknet, gewogen, dann mit verdiinnter SalzeHure gekocht, zu der  
Berechnnng als b e r n s t e i n s a u r e s  S i l b e r  paesende Mengen Chlor- 
silber gaben. 

Die Filtrate vom Chloreilber wurden (jedee fiir sich) abgedampft 
und eretarrteu zu Kryetallen, welcbe, mit Ammoniak neutralisirt, die 
Reactionen der B e r n  s t e i  n e a  u r e  gegen Eisenchlorid und gegen 
Cblorcalcium und Ammoniak zeigten , welche auf Platinblech heftig 
reizende Dampfe gaben, und welche den Schmelzpunkt 177 - 178 O 



(Thermometer von Ge iae l e r  nach Z incke  ohne Correction) besaeeen, 
somit reine Berns t e inegure  waren. 

Mutterlaugen und Wawhwheer worden vereinigt, abgedampft, iihn- 
lich mit Kalk, verdiinnter Salpetersiiure und Silbernitrat behandelt 
und gaben zwei Fractionen Silbersalz. M e  zuerst erhaltene gab die 
Zahlen des S i lbe r succ ina te s ,  die nachher gefiillte dagegen etwae 
weniger Silber. Die abgeschiedenen Sffuren schmolzen einige Grade 
niedriger ale die aut~ der Hauptmenge der urspriinglichen Kryatalle 
erhaltenen. 

Ob neben Berneteinsiinre auch Malonsaure  entetanden jet, w a r  
mir bei der geringen Ausbeute nicht miiglich, LU conatatiren. Jeden- 
falls eind es nur  kleine Mengen, und ihre eventuelle Bildong ist nur 
durch Wiederholung der Oxydation mit 100 g Laevulinsiiure oder mehr 
nachzuweisen, welche Operation in Vorbereitung iet. 

Es haben sich folglich bie jetzt ale Oxydationeprodokte der Lsevu- 
linsaure ergeben: 

Bern s t ei n siiur e , E s s igsii u r e , 0 x a 1 B Bur e, A m ei s e  ns8 ore  (?), 
K o h l e  ns Hur e ,  Cyan  w ass e r s t  off eiiure. 

Die Bildung von Berneteinsfiure und Rohleneiiure ist mit der 
Forrnel 

CH, --- C O  ---CH, --- CH, -.- COOH 
in Einklang und mues stattfinden, wenn eine Methylgruppe eich durch 
Osydation vom Uebrigen lostrennt 1). Eine zweite Zersetzung, welche 
ich nach der Oxydationsregel 2 )  der Ketone der Fettatiuregruppe, WO- 
nach die Carbonylgruppe . mit der kleineren der Alkylgruppen vereinigt 
bleibt, wenigatens theilweise erwartete, ist diejenige zu Eeai geiiure 
und Malonsiiure. Erstere hat sich in betrBcbtlicher Menge gebildet, 
letztere wenn iiberhaupt nur in Spuren. Wahrecheinlich ist die Malon- 
siiure gegen Salpeteraiiure wenig wideretandefiihig, und iet eie LU 
Oxalsiiure und KohlensHure oxydirt worden 9. 

Die erhaltene B l a u s a u r e  iet bekanntlich ein hiiufig bei Oxydation 
organiscber Stoffe mit Salpetersiiure auftretendee Produkt , welchee 
vielfach beobachtet worden ist 4). 

I )  Wenn die Laevnlinsllnre die Structur einer Propionessigsllure, einer a-Aceto- 
propionsllnre u. 8. w. hlltte, wilrde eie nur Malouslore, event. Oxalsllure haben 
geben kBnnen, eine an und fUr aich nnwahncheinliche Botyroameisendlare m r d e  
jedenfalls etwas Butterallure haben entatehen lessen. 

3) Siehe Uber die Vorgllnge bei der Oxpdation von Oxyelluren u. A. P o p o f f  
ond L e y ,  Ann. Chem. 174, 9. 61; B n t l e r o w ,  Ann. Chem. 174, 8. 127, 128; 
L e y ,  diem Berichte X, 8. 280; M a r k o r n i k o f f ,  Ann. Chem. 176, 8. 614. Wahr- 
echeinlich gehen meist mehrere Spaltungsproceese gleichzeitig vow 

3) Aehnlich mag es einem Theile der in meinen Versuchen gebildeten Bern- 
steinallure ergengen sein (8 .  E r l e n m e y e r ,  S i e g e 1  nnd B e l l i ,  Annalen der 
Chemie 180, 9. 214, 221). 

4 )  G m e l i n - K r a u t  orgenieche Chemie 4. Aufl., 1 Bd., S. 804. 
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Meine Resultate stehen also in v6lligem Einklange mit den An- 
gaben N B l d e c k e s  sowie der Formel, welche der mit Acetopropion- 
eiiure identiechen Laevulinsfiure zngeschrieben werden muse, nach 
welcher dieser SBure 5 normal verbundene Kohlenstoffatome l )  zu- 
konimen, was ebenso fiir die Kohlenhydrate, aus welcher sie ent- 
eteht, gilt a ) .  

Im Anschluss an vorstehende Mittheilung rnZichte ich berichten, 
dass Hr. E. K e h r e r  vor kurzem durch Behandeln der Laevulinsiiure 
mit Jodwasserstoff eine nach Butter - oder ValeriansHiire riecbende 
Siinre erhalten bat, welche ein leicht krystidlisirendes Barinrnsalz be- 
sitzt, und deren Silbersalz zu der Formel C5H,AgO2 passende 
Zahien fur den Silbergehalt ergeben hat. Wie es echeint, ist also 
die theoretisch zu erwartende normale Valer ianshre von L i e  b e n  und 
R o s s i  bei dieser Reaction entstanden. 

87. A. M i c h a e l i s  nnd F. Di t t l e r :  Znr Kenntniss  des 
Phenylphosphins. 

[Mittheilung aiis dem chem. Laborat. des Polytechnikums zu Rarlsruhe.] 
(Eingegsngen am 20. Februar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A.  Pinner.) 

Durch die son H. K o h I e r  3)  und dem einen yon uns aufgefundene 
Methode zur Darstellung von Phenylphosphin ist man in den Stand 
gesetzt griissere Mengen dieser Verbindung ziemlich leicht zu erhalten. 
Wir  haben damit begonnen das  Phenylphosphin genauer zu stodiren 
und geben irn folgenden eine erste Mittheilung. Dieselbe ist nur als 
eine mrlaufige zu betrachten und nur deshalb veroffentlicht, wcil der 
eine von uns genijthigt ist d ie  Arbeit auf einige Zeit zu unterbrechen. 

Es lag zunHchst nahe, verrnittelst des Phenylphosphins, Carbonyl- 
phosphin, C O P C ,  H,, Phosphorsenfiil, CSPC, H, und Carbylphosphin, 
C P C r , H , ,  znm Theil nach dem in der Stickstoffreihe angewandten 
Methoden darzustellen. Carbonylphosphin konnte am einfachsten ver- 
mittelst Phosgen erhalten werden: 

COCI, + H 2 P C 6 H ,  = COPCC,H5 + 2HCI. 
Es findet aber  nicht diese, sondern eine ganz andere Reaction 

statt. Lasst man Dampfe von Carbonylchlorid langsam zu Phenyl- 
pbosphin hinzntreten, so beginnt sogleich unter IebEafter Erwzrmung 
der F l l s i g k e i t  eine bedeutende Gnsentwickelung, das Phenylphosphin 
fjirbt sich schmach gelb und wird anfangs dicktliissig, zuletzt aber wiede; 
gnnz dinnfliisrig. Der  Rickstand ergab sich als reines Phorphenyl- 

1) Diese Berichte X. S. 1443. 
2 )  C o n r a d ,  diese Bericlite XI, S. 2179. 
3 )  Diese Rerichte X, 8 0 i .  




