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Die Photographie des Spectroms des Wasserstoffs (erhalten
durch Electrolyse und durch Erhitzen von ameisensaurem Kali) ist
inzwischen ebenfalls gelungen. In demselben zeigen sicb nicht nur
die 3 bereits bekannten Wasserstofflinien im Blau und Violett in aus-
gezeichneter Weise, sondern aoch die mit C' der Sonne zusammen-
fallende, rothe Linie He, ausserdem eine Fiille anderer Linien, wovon
einige dem Quecksilber angehdren, andere noch zu bestimmen dbrig
sind. Ich bemerke dabei, dass die vierte Wasserstofflinie (zusammen-
fallend mit ,A“ der Sonne) von Hrn. Paalzow und mir stets bej An-
wendung des einfachen Inductionsstromes mit blossem Auge beobachtet
wurde, entgegen der Behauptang Lockyer’s, dass dieselbe nuor bei
sehr hoher Temperatur, wie man sie bei Einschaltung einer Leidner-
Flasche erhilt, sichtbar sein solll). .

Lockyer griindet bekanntlich auf diese Behauptung z. Th. die
Annahme einer Zerlegung des Wasserstoffs in sehr hoher Temperatur.

Die photographische Beobachtung der Spectren der wichtigsten
Gase wird von Hrn. Paalzow und mir gemeinschaftlich fortgesetzt
werden.

Berlin, im Januar 1878.

88. B. Tollens: Usber die Oxydation der Laevulinsiare.
(Eingegangen am 22, Februar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

Mit begreiflichem Interesse habe ich die Mittheilungen von M.
Conrad?) gelesen, nach welchen die Eigenschaften der synthetischen
Acetopropionsiure ganz diejenigen sind, welche v. Grote und ich
der Laevulingiure aus Zucker zugeschrieben haben, da ich, wie friiher
angegeben 3), mit Untérsuchung der Eigenschaften und Zersetzungen
der Laevulinsiure und Vergleichung derselben mit denen, welche vou
der Acetopropionsiiure mitgetheilt sind, beschiftigt bin.

Ngldecke *) hat gefunden, dass die Acetopropionsiure beim
Oxydiren eine Siure giebt, welche bei 178—179° schmilzt, welche
die Reactionen der Bernsteinsiiure besitzt und ,unbedingt gewdhnliche
Bernsteinséiure® ist.

Diese Reaction mit der Laevulinsiure zu wiederholen, war wichtig,
weil die Entstehung von Bernsteinsiiure aus derselben nicht nur die
Identitit beider Séuren bestitigt, sondern auch fiir die als eine sehr
bestindige Ketonsdure erkannte Verbindung C,H;0O; jede andere

1) Nature XIX, 225—230, Beijbldtter zu den Annalen von Wiedemann, 1879,
p. 110—112.

2) Diese Berichte XI, 2177.

3) Ebendaselbst X, 1443.

4) Annalen d. Chem. u. Pharm. 149, S. 232.
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anpebmbare Structur als diejenige der f-Acetopropionsiure aus-
schliesst.

Ich habe desbalb einige Versuche angestellt, iiber welche kurz
referirt werden mag.

Um véllig reine Laevulinsdure anzuwenden, bin ich von dem um-
krystallisirten Silbersalze derselben ausgegangen, welches ich vor dem
Versuche mit der #quivalenten Menge sehr verdinnter Salzsiiure ge-
kocht habe, worauf die Flissigkeit von Chlorsilber abfiltrirt wurde.

Zuerst habe ich eine zur Oxydation ungeniigende Menge von
saurem chromsauren Kalinm und Schwefelsfiure angewandt, und zwar
auf die in 450 ccm Wasser enthaltene Sdure von 30 g Silberlaevulat
40 g Chromat und 53.6 g Schwefelsiiure, welches Gemisch bei gelindem
Erwiarmen sich bald braongriin fiirbte und Kohlensiiore entwickelte.
Von letzterer wurde ein Theil in Barytwasser geleitet und gab be-
deutende Fillung von Carbonat. Nachher habe ich die fliichtige Siure
mit Wasgerdampf abdestillirt und den Riickstand mit Aether aus-
geschiittelt.

Die flichtige S#éure worde erst in das Calciumsalz umgewandelt
und eingedampft und darauf die Losung acht Mal nacheinander mit
kleinen Mengen Silbernitrat versetzt und filtrirt, wobei die Fillungen
sich ausnahmslos bei der Silberbestimmung als essigsaunres Silber
erwiesen.

Die in den Aether iibergegangene Sdure hinterblieb beim Ver-
dunsten des Aethers als Syrup mit einzelnen, mikroskopischen Krystal-
len1) und war wenigstens grostentheils unverinderte Laevulinstiure,
wie die Analyse eines hergestellten Calciumsalzes bewies.

Vergebens habe ich aus der Chromfliissigkeit Bernsteinsiure oder
dhnliches in fassbarer Form abzuscheiden gesucht, indem die Chrom-
oxydniederschlige sich za voluminds fir Trennung der etwa entstan-
denen, kleinen Mengen dieser Siuren erwiesen.

Deshalb bin ich zur Oxydation mit Salpeterséiure ibergegangen
und zwar in sehr verdiinnter Ldsung.

In dem zweiten Versuche wurde die Sdure aus 9 g Silberlaevalat
mit 19 g Salpetersiure von 1.225 spec. Gewicnt versetzt, das Ganze
auf 200 ccm gebracht und in einer Retorte mit tubulirter Vorlage im
Wasserbade erwdrmt. An die Vorlage schlossen sich verschiedene
mit Barytwasser gefiillte Apparate und Flaschen zur Absorption der
entstehenden Kohlens#ure.

Nach 3 Tage langem, gelinden Erwirmen war eine kleine Quan-
titit eines gelblichen, krystallinischen Riickstandes geblieben, wibrend
in der Vorlage eine stark nach Blaus#iure riechende und Cyan-
reactionen gebende Fliissigkeit sich befand.

1) Vielleicht Bernsteinsiiure.
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Aus dem Riickstande erhielt ich nach mehrmaligem Umkrystalli-
siren eine sehr geringe Menge gegen 180° schmelzender Krystalle,
welche die charakteristischen Bernsteinefiurereactionen gegen Kisen-
chlorid zeigten.

Aus-der Fliissigkeit der Vorlage wurden nach dem Ausfiillen des
Cyans mit Silberlésung, Sattigen mit Soda, Eindampfen u.s. w. zwei
Fractionen Silbersalz erhalten, welche sich als essigsaures Silber
durch die Analyse erwiesen; zugleich entstand nicht unbedeutende
Schwiirzung, welche auf Ameisensiure deutete.

Der im Cyanwasserstof und in dem darch das Gas gefillten
Bariumcarbonat enthaltene Kohlenstoff betrug 42.6 pCt. des in der
angewandten Laevulinsiure enthalten gewesenen, war also eine recht
bedeutende Menge und mebr als von 1 oder.2 Atomen abgespaltenem
Kohlenstoffe geliefert werden kann.

In einem dritten Versuche suchte ich besonders die bei der
Destillation zuriickbleibenden Siuren zu trennen. Die Saure aus 40 g
Silberlaevulat wurde mit 65 g Salpetersiure von 1.225 spec. Gew.,
nachdem das Ganze auf 400 ccm gebracht war, oxydirt, und es
resultirte in der Vorlage eine Flissigkeit, welche als Cyanwasserstoff
5.14 pCt. des Kohlenstoffs der angewandten Laevulinsiiure enthielt,
in der Retorte eine gelbe Flissigkeit mit ziemlich viel Krystallen,
welche, mit wenig Wasser gewaschen und mehrfach umkrystallisirt,
circa 0.8 g betrugen.

Die Analyse, nicht constanter Schmelzpunkt, qualitative Reaectionen,
sowie der Umstand, dass einzelne Parthien der Krystalle bei gegen
100° verwitterten, andere, gut ausgebildete, kleine Rhomben dagegen
gich nicht verfinderten, zeigte, dass ein Gemenge von hauptséchlich
Bernsteinstiure und Oxalsiure vorlag.

Zur Entfernung der letzteren wuorde die Lésung der Krystalle
mit reiner Kalkmilch aufgekocht und der Niederschlag mit sehr
schwacher Salpetersiure (1 cem S#ure von 1.225 spec. Gew. zu
100 ccm verdiinnt) erwdrmt, worauf der Riickstand sich als reines
Calcinmoxalat erwies.

Aus der salpetersauren Lisung wurden mit Silbernitrat und zuletzt
einer Spur Ammoniak 3 Fractionen Silbersalz gefillt, welche ge-
trocknet, gewogen, dann mit verdiinnter Salzsiiure gekocht, zu der
Berechnung als bernsteinsaures Silber passende Mengen Chlor-
_ silber gaben.

Die Filtrate vom Chlorsilber wurden (jedes fiir sich) abgedampft
und erstarrten zu Krystallen, welche, mit Ammoniak neutralisirt, die
Reactionen der Bernsteinsiure gegen Eisenchlorid und gegen
Chlorcalcium und Ammoniak zeigten, welche auf Platinblech heftig
reizende Dimpfe gaben, und welche den Schmelzpunkt 177 — 1789
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(Thermometer von Geissler nach Zincke ohne Correction) besassen,
somit reine Bernsteinsfure waren.

Mautterlaugen und Waschwiisser wurden vereinigt, abgedampft, 8hn-
lich mit Kalk, verdiinnter Salpetersiore und Silbernitrat behandelt
und gaben zwei Fractionen Silbersalz. Die zuerst erhaltene gab die
Zahlen des Silbersuccinates, die nacbher gefillte dagegen etwas
weniger Silber, Die abgeschiedenen S#iuren schmolzen einige Grade
niedriger als die aus der Hauptmenge der urspriinglichen Krystalle
erhaltenen.

Ob neben Bernsteinssiure auch Malonsiiure entstanden ist, war
mir bei der geringen Ausbeute nicht mdglich, zu constatiren. Jeden-
falls sind es nur kleine Mengen, und ihre eventuelle Bildung ist nur
darch Wiederholung der Oxydation mit 100 g Laevulinséore oder mehr
nachzuweisen, welche Operation in Vorbereitung ist.

Es haben sich folglich bis jetzt als Oxydationsprodukte der Laevu-
linséiure ergeben:

Bernsteinsidure, Essigsiure, Oxalséiure, Ameisensdure(?),
Kohlens#dure, Cyanwasserstoffsiare.

Die Bildung von Bernsteinsiure und Kohlensiure ist mit der
Formel ‘
CH;---CO---CH4---CH, --COOH

in Einklang und muss stattfinden, wenn eine Methylgrappe sich durch
Oxydation vom Uebrigen lostrennt!). Eine zweite Zersetzang, welche
ich nach der Oxydationsregel?) der Ketone der Fettsiuregruppe, wo-
nach die Carbonylgroppe mit der kleineren der Alkylgruppen vereinigt
bleibt, wenigstens theilweise erwartete, ist diejenige zu Essigsdure
und Malonsiure. Erstere hat sich in betrfichtlicher Menge gebildet,
letatere wenn iiberhaupt nur in Spuren. Wahrscheinlich ist die Malon-
siure gegen Salpetersiure wenig widerstandsfihig, und ist sie zu
Ozalsiiure und Kohlensiure oxydirt worden3).

Die erbaltene Blaussure ist bekanntlich ein hiufig bei Oxydation
organischer Stoffe mit Salpetersiure auftretendes Produkt, welches
vielfach beobachtet worden ist+).

1) Wenn die Laevnlinsiure die Structur einer Propionessigsiiure, einer a-Aceto-
propionsiure u. s. w. h#tte, witrde sie nur Malonsifure, event. Oxals¥ure haben
goben konnen, eine an und fir sich unwahrscheinliche Butyroameisensiiure wiirde
jedenfalls etwas Buttersiure haben entstehen lassen.

2) Siehe tber die Vorginge bei der Oxydation von Oxystiuren u. A. Popoff
und Ley, Ann. Chem. 174, 8. 61; Bntlerow, Ann. Cbem. 174, 8. 127, 128;
Ley, diese Berichte X, 8. 280; Markownikoff, Ann. Chem. 176, 8. 814. Wahr-
scheinlich gehen meist mehrere Spaltungsprocesse gleichzeitig vore

3) Aehnlich mag es einem Theile der in meinen Versuchen gebildeten Bern-
steinsiure ergangen sein (5. Erlenmeyer, Siegel und Belli, Annalen der
Chemie 180, 8. 214, 221).

4) Gmelin-Kraut organische Chemie 4, Aufi., 1 Bd., S. 304.
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Meine Resultate stehen also in villigem Einklange mit den An-
gaben Ngldeckes sowie der Formel, welche der mit Acetopropion-
siure identischen Laevulinsfiure zogeschrieben werden muss, nach
welcher dieser Sdure 5 normal verbundene Kohlenstoffatome?l) zu-
kommen, was ebenso fir die Kohlenhydrate, ans welcher sie ent-
steht, gilt 2),

Im Anschluss an vorstehende Mittheilung méchte ich berichten,
dass Hr. E. Kehrer vor kurzem durch Behandeln der Laevulinsiiure
mit Jodwasserstoff eine nach Butter- oder Valeriansiunre riechende
Sédure erhalten hat, welche ein leicht krystallisirendes Barinmsalz be-
sitzt, und deren Silbersalz zu der Formel C,H,AgO, passende
Zahlen fiir den Silbergebalt ergeben hat. Wie es scheint, ist also
die theoretisch zu erwartende normale Valeriansiure von Lieben und
Rossi bei dieser Reaction entstanden.

87. A. Michaelis und F. Dittler: Zur Kenntniss des
) Phenylphosphins.
[Mittheilung aus dem chem. Laborat. des Polytechnikums zu Karlsruhe.]
(Eingegangen am 20. Februar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Durch die von H. K6bler3) und dem einen von uns aufgefundene
Methode zur Darstellung von Phenylphosphin ist man in den Stand
gesetzt grossere Mengen dieser Verbindung ziemlich leicht zu erhalten.
Wir haben damit begonnen das Phenylphosphin genauer zu studiren
und geben im folgenden eine erste Mittheilung. Dieselbe ist nur als
eine vorldufige zu betrachten und nur deshalb verdffentlicht, weil der
eine von uns gendthigt ist die Arbeit auf einige Zeit zu unterbrechen.

Es lag zunichst nahe, vermittelst des Phenylphosphins, Carbonyl-
phosphin, COPC, H,, Phosphorsenfdl, CSPC, H, und Carbylphosphin,
CPC;H;, zum Theil nach dem in der Stickstoffreihe angewandten
Methoden darzustellen. Carbonylphosphin konnte am einfachsten ver-
niittelst Phosgen erhalten werden:

COCl, + H;PC,H; = COPC,H, + 2HCL

Es findet aber nicht diese, sondern eine ganz andere Reaction
statt. Lisst man Dimpfe von Carbonylchlorid langsam zu Pbenyl-
phosphin hinzutreten, so beginnt sogleich unter lebhafter Erwirmung
der Fliiesigkeit eine bedeutende Gasentwickelung, das Phenylphosphin
firbt sich schwach gelb und wird anfangs dickfliissig, zuletzt aber wieder
ganz diinnflissig. Der Riickstand ergab sich als reines Phosphenyl--

1) Diese Berichte X, S. 1443.
2) Conrad, diese Berichte XI, 8§, 2179,
3) Diese Berichte X, 807,





