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53. J. Messinger und C. Engels: Ueber die Entwicklung 
von gasformigem Phosphorwesserstoff und dessen Einwirkung 

auf Aldehyde und Ketonsauren. 
[I. Mittheilung.] 

[Aus dem anorganischen Laboratorium der technischen Hochschule 
zu Aachen.] 

(Eingegangen am 24. Januar.) 

Bei der Darstellung der Phosphorverbindungen der aliphatischen 
und aromatischen Reihe sind hauptsachlich Jodphosphonium und Phos- 
phortrichlorid in Anwendung gebracht worden. Wenn man in Betracht 
zieht, mit welcher Leichtigkeit Ammoniak auf verschiedene organische 
Verbindungen einwirkt - wir erinnern hier nur an Aldehydammoniak 
und Oxamid - liegt der Gedanke nahe, rnit gasformigem Phosphor- 
wasserstoff Versuche anzustellen, um zu den dem Ammoniak corre- 
spondirenden Verbindungen zu gelangen. Wenn dies bis jetzt nicht 
geschehen ist, so liegt der Grund wohl darin, dass es bisher an einer 
Methode fehlte, gasformigen Phosphorwasserstoff in langsamem und 
constantem Strome zu entwickeln. Es ist uns gelungen eine solche 
Methode ausfindig zu machen, die allen Wiinschen der Bequemlichkeit 
und Einfachheit entspricht. 

Die von A. W. H o f m a n n  angegebene Vorschrift l),  concentrirte 
Kalilauge auf .Jodphosphonium, rnit Glasscherben vermengt , tropfen- 
weise einwirken zu lassen, leistet uns nicht geniigende Dienste, d s  
beim Zufliessen eines jeden Tropfens Lauge, eine momentane, hastige 
Entwickelung stattfindet, in Folge dessen ein grosser Theil des Phos- 
phorwasserstoffes nicht zur Einwirkung gelangt. Die Ausfuhrung 
bedarf ausserdem noch besonderer Vorsicht, urn das Zuriicksteigen der 
Fliissigkeit, welche rnit dem genannten Gase behandelt werden soll, zu 
verhindern. Es lag der Gedanke nahe, dass die Zersetzung des Jod- 
Phosphoniums langsamer und regelmassiger vor sich gehen wurde, wenn 
man Kalilauge oder Wasser in feiner Vertheilung auf dasselbe einwirken 
Iasst; wir benutzten gewissermassen als Verdunnungsrnittel fiir Wasser 
absoluten Aether. Uebergiesst man Jodphosphonium in einem kleinen 
Kolben rnit absolutem Aether, so findet keine Gasentwicklung statt; 
spritzt man aber zu dem Aether nur wenige Tropfen Wasser, so ent- 
wiclrelt sich eio ganz regelmassiger Strom von Phosphorwasserstoff. 
J e  nachdem man denselben schneller oder langsamer wiinscht , fiigt 
man mehr oder weniger Wasser dem Aether hinzu. Gewohnlich be- 
nutzten wir den Aether des Handels, der hinreichend wasserhaltig ist, 
um mit etwa 5 g Jodphosphonium eine stundenlange Entwickelung 

I) Diese Berichte IV, 202. 
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hervorzurufen; mit Mengen von etwa 10-15 g Jodphosphoniurn, niit 
Aether von nicht zu hohem Wassergehalte iibergossen, gelingt es 
8- 10 Stunden lang eine regelmassige Gasentwickelung zu unterhalten. 
Sobald die Feuchtigkeit des Aethers abnimmt, verlangsamt der Strom 
urn bald aufzuhiiren; durch Hinzuthun eines Tropfen Wassers beginnt 
die Entwickelung von neuern. Die Entwickelung lasst sich auch in 
einem kleinen K i p  p 'schen Apparate vornehmen. Wir machten indess 
von demselben weniger Gebrauch, weil die Entwickelung in kleinem 
Kiilbchen ganz miihelos ausfiihrbar ist; man leitet, um Verlust an 
Jodphosphonium zu umgehen, die Zersetzung rnit geringen Mengen von 
Substanz ein und fugt eventuell nach und nach frisches Jodphosphonium 
hinzu. Besondere Vortheile bietet ein zu diesem Zwecke verfertigter, 
kleiner K i p p  'scher Apparat zu Vorlesungsversuchen, da der Experi- 
mentator es in der Gewalt hat, beliebig zu reguliren. 

Der Jodwasserstoff, der sich bei der Zersetzung des Jodphos- 
phoniums kiildet , wird quantitativ vom Aether zuriickgehalten unter 
Bildung einer im Aether unlijslichen Fliissigkeit, die sich am Boden 
des Gefasses absetzt. Nach stundenlangem Durchleiten des sich ent- 
wickelnden Gases durch Silbernitratliisung, lasst sich keine Spur von 
Jod  nachweisen. Das in Aether unlosliche Oel ist bei Anwendung 
von reinem Jodphosphonium nahezu farblos; in Berubrung rnit Luft 
farbt es sich bald unter Ausscheidung von Jod. Die Fliissigkeit 
lasst sich nicht ohne Zersetzung destilliren; zum Zwecke der Analyse 
wurde daher ein Teil mit dem Scheidetrichter abgehoben und der 
Aether im Vacuum entfernt. Hierbei verringert sich das Volumen der 
Flussigkeit beinahe um die Halfte, nimmt aber beim Zusamrnenbringen 
rnit Aether wieder urn ein gleiches zu. Wie die Untersuchung er- 
wies, bildet die gereinigte Substanz ein Additionsprodukt von zwei 
Molekulen Aethylather mit einem Molekule Jodwasserstoff. Die 
Theorie verlangt fur die Formel [ ( C Z H ~ ) ~  O]:,HJ, 46.02 pCt. Jod; das 
Mittel mehrerer Analysen ist 47 pCt. Jod. Das Plus an Jod gegen- 
iiiber der theoretischen Menge erklart sich durch Anwesenheit von 
freieni Jod in der Suhstanz. Ein Beweis, dass die Substanz ein 
Additionsproduct der beiden genannten Korper hildet, geht daraus 
hervor, dass dieselbe mit Kalilauge behandet , Aether und Jodkalium 
liefert. Beim Behandeln der Fliissigkeit mit Wasser spaltet sich 
Aether vom Jodwasserstoff ab; letzterer wirkt nun zersetzend auf den 
Aether ein unter Bildung von Aethyljodid, welches am Geruche leicht 
zu erkennen ist. Analyse und Siedepunktbestimmung bestgtigten voll- 
s tandig die Natur des Aethyljodids. 

Unterwirft man das Additionsproduct der Destillation, SO geht in 
erster Reihe Aether iiber, dann Aethyljodid, mit kleinen Antheilen 
von Wasser, schliesslich geht eine farblose Fliissigkeit iiber, welche 
constant boi 125 siedet. Die Eigenschaften dieser Flussigkeit, sowie 



Analyse derselben, bewiesen dass die Flussigkeit Jodwasserstoffsaure, 
von der Zusammensetzung 2 H J  + 11 Ha 0 ist. 

Die Daten der Analysen sind folgende: 
Berechnet Gefunden 

f. d. Pormel2HJ+ 11H.20 I. 11. 111. 
H 5.28 5.26 5.36 5.26 pCt. 
J 55.95 56.34 56.72 - >> 

Der Vorgang bei der Destillation ist ahnlicb, wie der beim 
Schiitteln des Additionsproductes mit Wasser; es spaltet sich in 
Aether und Jodwasserstoff; ein Theil Aether entweicht, ein anderer 
wird vom Jodwasserstoff, unter Wasseraustritt in Aethyljodid zerlegt. 
Das Wasser giebt mit Jodwasserstoff, die bei 125O siedende Jod- 
wasserstoffsaure. Auffallend erscheint, dass die Verbindung (C4HloOz)zHJ 
nicht ,schon friiher beobachtet wurde. S y l v a  I ) ,  der die Einwirkung 
von Jodwasserstoff auf Aether untersuchte , berichtet nur, dass durch 
Jodwasserstoff eine Spaltung der Aether in Alkyljodide und Alkohole 
stattfinde; es scheint also, dass der Jodwasserstoff in dem Augenblicke, 
in welchem er sich von Jodphosphonium abspaltet , ein besonderes 
Verhalten zeige. Ein Versuch, den wir gelegentlich mit Bromwasser- 
stoff machten, - dargestellt aus Phosphortribromid und Wasser - 
zeigte, dass auch beim Einleiten dieses Gases in Aether, ein in Aether 
unlijsliches Oel sich absondert, welches sich auch als ein Additions- 
product von Bromwasserstoff und Aether erwies. 

Der aus Jodphosphonium, bei Gegenwart von Aether und Wasser 
sich entwickelnde Phosphorwasserstoff besitzt alle Eigenschaften, 
welche A. W. H o f m a n n  von dem durch Jodphosphonium und Kali- 
lauge dargestellten Phosphorwasserstoff angiebt. Er ist nicht selbst- 
entziindlich, entflammt aber sobald er mit einem Tropfen rauchender 
salpetersaure zusammengebracht wird; von Silbernitrat- oder Chlor- 
kalklijsung wird das Gas vollstandig absorbirt , beim Durchleiten 
durch Salpetersaure, welche eine Spur salpetriger Saure enthalt, wird 
der Phosphorwasserstoff selbst entziindlich j der unangenehme Geruch, 
den derselbe gewijhnlich besitzt, wird wenn man wie angegeben ver- 
fahrt, infolge mitgerissener Aethertheilchen bedeutend gemindert. 
Schliesslich sei noch bemerkt. dass wir die angebliche Giftigkeit des 
Gases, beim Einathmen desselben nicht erfahren haben. 

E i n w i r  kun  g vo n Pho s p ho  r w a s s  e r s t  o ff 
auf  Aldehyde .  

Die elegante Art der Darstellung von Aldehydammoniak be- 
stimmte uns zunachst Phosphorwasserstoff auf Aldehyd einwirkennzu 
lassen, in der Erwartung eine der obengenannten Verbindung ent- 

I) Diese Rerichte IX, 352. 
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sprechende Phosphorwasserstoffverbindung zu erhalten. Zur Unter- 
suchung benutzten wir von der aliphatischen Reihe: Acetaldehyd, 
Propylaldehyd, Isobutylaldehyd, Acrolei'n; von der aromatischen Reihe: 
Renzaldehyd, dessen Nitroproduct, Zimmtaldehyd und Salicylaldehyd. 

1. A c e t a1 d e h y d wurde in einen hohen Glascylinder gebracht 
und Phosphorwasserstoff langere Zeit in regelmassigem Strome durch- 
geleitet. Es  fand jedoch nicht die geringste Absorption statt, gleich- 
gultig ob die Einwirkung in der Kalte oder auf den im Sieden er- 
hitzten Aldehyd oder durch Schiittelu desselben in einem mit Phosphor- 
wasserstoff gefiillten, grossen Kolben stattfand. Wurde aber rnit dem 
Phosphorwasserstoff gleichzeitig Salzsauregas in langsamen Strome 
eingeleitet, so entstand sofort eine Triibung, und nach kurzer Zeit 
war die ganze Flussigkeit mit feinen , sternenfijrmig, gruppirten 
NIdelchen durchsetzt. Neben dem festen KGrper bildet sich, nament- 
lich wenn mehr SalzsLure als Phosphorwasserstoff eingeleitet wurde, 
auch ein zahes Oel, welches sich am Boden des Cylinders absetzt. 
Bei Anwendung von reinem Aldehyd geht immer ein betrachtlicher 
Theil Phosphorwasserstoff unbenutzt verloren; die Absorption ist 
vollstandiger , wenn man den Aldehyd rnit dem vierfachcn Volumen 
an Aether verdiinnt. Wir stellten den Versuch auch i n  der Weise 
a n ,  dass wir Aldehyd in einem Kolben mit Riickflusskiihler zum 
Sieden erhitzten und Phosphorwasserstoff und Salzsaure einleiteten. 
Hierbei setzten sich hauptsiichlich im Kiihler wohlausgebildete, yua- 
dratische Krystalle an, wahrerid sich im Kolben das Oel in reich- 
licher Menge bildete. Die Ilrystalle wurden rnit Aether gewaschen, 
um dieselben von Aldehyd zu befreien und getrocknet. Die Analyse 
erwies eine lhnliche Verbindung, wie sie G i r a r d  durch Einwirkung 
von Jodphosphonium auf Aldehyd erhalten hat '). Er erhielt namlich 
einen Kiirper von der Zusammensetzung (CH3 . COJ3)4PH4J, den er 
Tetrahydroxiithylidenphosphoniumjodid nannte und welcher den Oxy- 
athylenbasen von W u r t z  2, entsprach; vor uns lag das Chlorid, das 

T e t r a  h y d r  o x It h y l  i den  p h o  s p h o n i u m c h l  o r  i d ,  
(CH3. COH).IPHqCl. 

Dieser Korper ist unliislich in Aether, leicht liislich in Alkohol 
und fiillt H U S  demselben auf Zusatz von Aether in feinen weissen 
Prismen aus ; das Chlorid ist unlaslich in Schwefelkohlenstoff und 
kaltem Chloroform, etwas liislich in heissem, aus welchem es beim 
Erkalten wieder auskrystallisirt. Wasser zersetzt es , unter Bildung 
eines widrig riechenden Productes. Beriihrt man die Krystiillchen 
des Chlorids rnit der Hand, so hinterlassen dieselben einen sehr unan- 

') Ann. chim. phys. [VII] It, 50. 
?) Compt. rcnd. 53,  338. 



genehmen, lang andauernden Geruch. 
Reaction von Phosphorwasserstoff und Salzsaure. 

Die wasserige Lijsung zeigt die 

Die Resultate der Analyse sind folgende: 
1. 0.1663 g Substanz gaben 0.2351 g Iiohlendioxyd und 0.1223 g Wasser. 

T I .  0.1625 g Substanz lieferten 0.0699 g Magnesiumpyrophosphat und 

Ill .  0.3026 g Substanz ergaben 0.1807 g Chlorsilber and 0.2155 g' s u b  
0.3597 g Snlntanz - 0.1550 g Magnesiumpyrophosphat. 

stanz = 0.1264 g Chlorsilber. 
Bereohnet Gcfunden 

fur (CHs. COH)4PHqC1 I. [I. 
c 38.93 38.55 - pct.  

- H 8.12 8.1 7 
P 12.57 12.02 12.04 
C1 14.43 14.76 14.50 )) 

Durch Behaiidelii 
anit Kalilauge gelangt man zu dem Tetrahydroxathylidenphosphin und 
desseri Hydrat, welches auch G i r  a r d  aus seiner Jodwasserstoffver- 
bindung erhalten hat, weshnlb wir auf dessen niihere Beschreibung 
verzichten. 

Das vorhin erwahnte Oel, welches sich neben dem festen Chlorid 
bildet, ist unlijslich in Aether und 16sst sich durch Waschen niit 
Aether von anhaftendem Aldehyd befreien; in Alkohol ist es leicht 
liislich und kann aus alkoholischer Lijsung durch Aether gefallt werden. 
In gereinigtem Zustande ist dasselbe geruchlos , bei l6ngerem Steheii 
spaltet das Oel Salzsaure und Aldehyd ab, und es tritt derselhe 
widrigc Geruch auf, welchen wir bei der Zersetzung des festen Chlorids 
beobachtet haben. Durch Destillation wird das Oel zersetzt. Die 
Analyse ergab 16.69 pCt. Chlor und 4.27 pCt. Phosphor. Unter dem 
Einflusse des starken Salzs&urestromes , scheint eine Polymerisation 
des Aldehyds zu wfolgen. Das Oel besitzt aller Wahrscheinlichkeit 
nach die Zusammenseteung [(C& . COH)~HCl )~P€I ,+  

Die der Salzsaure emtsprechenden Bromwasserstoffverbinduiigen 
erhielten wir, durch Einwirkung von Bromwasserstoff, gleichzeitig mit 
Phosphorwasserstoff und zwar durch Einleiten in mit vielem Aether 
verdiinnten Aldehyd. Die Rildung des festen Kiirpers erfolgt hierbei 
indess langsam, wiihrend das Oel in bedeutender Menge entsteht. 
Erst nach vielen Versuchen gelang es, des festen KBrpers in griisserer 
Menge habhaft zu werden. Die Schwierigkeit scheint, darin zu liegen, 
dass man die Regulirurig des Bromwasserstoffstromes - wir liessen 
Wasser auf Phosphortribromid einwirken - nicht so geniigend in der 
Gewalt hat, wie die der SalzsLure, welche wir nach der N e u m a n n -  
schen Methode '), aus Carnallit und concentrirter Schwefelsaure, mit 

Der Schnielzpunkt des Chlorids liegt bei 1120. 

') Dime Berichte XXI, [left 2. 
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Hulfe des K i p p ’  schen Apparates entwickelten. Die Analyse des 
festen Kiirpers erwies, dass derselbe dem vorhin beschriebenen Chlorid 
entsprechend eusammengesetzt ist: 

T e t r a h y d r o x g t h y l i d e n p h o s p h o n i u  m b r o m i d ,  
(CH.:, . COH)IPH.IBr .  

Die Eigenschaften und Loslichkeitsverhaltnisse des Bromids sind 
dieselben , wie beim Chlorid. Aus Aikohol krystallisirt der Kiirper 
in wohlausgebildeten, quadratischeii Krystallen, die beim langen Liegen 
an der Luft zerfliessen. 

Die Analyse hatte folgendes Ergebniss : 
0.2234 g Substam liet’ertcn 0.1438 g Wasser uncl 0.3191 g Substaw, 

gaben 0.2073 g Bromsilbcr und 0.11 50 g Magnesiumpyrophosphat. 
Ber. fur (C BB . C 0 H), 1’ 11, tir Gerunden 

H G.87 7.15 >) 

Br 27.48 27.64 >) 

P 10.64 10.08 )) 

Der Schmelzpuukt dcs Kromids lie@ bri 8S0 ,  genau it1 drr 
Mitte zwischen dein Schmc~lzpunlit des Jodids (64O) und den1 dcs 
Ghlorids (1 12 O). 

Neben dem fester1 Bromid, bildet sich, wic bereits erwlhnt ,  ill 
grosser Menge eiri Oel, welches wic: dasjeiiige beim Chlorid, unliislich 
in  Aethw,  hingegeii leicht 1Bslich in Alkohol ist. Das Oel wurdr in 
derselben Weise gereinigt, Clic Aiialysen brstiitigen die Auffassutig dvr 
Zusamniensetzung des obcn crwiiliritcii. 

0.9976 g Substanz liefcrlen 0 15!):; i; Magnesiumpyrophosphat urid 0.8139 g 

C 32.92 - p c t .  

Bromsilber. 
Bcrcehnct 

fur [ ( C [ T d .  COH)r I1 Br],i t’H3 Gefuiitl em 

4.46 p c t .  
34.71 >) 

11. P r o p  y l a l d e h y d  wrirde niit den1 vierf:rchen Volumen nether  
verdiiriiit und ein Gemenge von Phosphorwasserstoff und Saleskure 
eingeleitet. Es schiedeii sicli sofort kleine Krystlllchen in reichlicher 
Menge aus, welche sich laut Analyse als 

T e t r a  h y d r o x p  r o p y l i  d e n p h o s p h o  n i  u m c h  1 o ri d , 
(CH3. CHa .  COH)4PI l : j .  H C l  

erwiesen. Die Verbindung ist unliislich in Aether, wenig liislich in 
Schwefelkohlenstoff’ und italtem Chloroform, besser liislich in heissem 
Chloroform, leicht liislich in Alkohol. Mit Wasser eersetzt sich das 
Chlorid. Die Krystgllchen besitzen einen hiichst uriangenehmen Ge- 

Berichte d.D. ohem. Gesellsrbaft. Jahrg. XXI. 22 
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ruch, welcher tagelang den E n d e n  anhaftet. Die Resultate der 
Analyse sind folgende : 

Berechnet Gefunden 
(fur CH3. CHs . COH)(PH4C1 I. 11. 

C1 11.75 12.18 12.22 pCt. 
P 10.23 10.33 10.47 )) 

Der Schmelzpunkt des Chlorids liegt bei 1280. 

T e t r a  h y d r o x p  r o p y l i  de  n p  h o s p ho n i u ni b ro mid , 
(CHt . CH2. C 0 H ) r P H q B r .  

Dasselbe wurde durch gleiehzeitiges Einleiten von Phosphorwasser- 
staff und Bromwasserstoff in rnit Aether verdiinnten Propylaldehyd 
erhalten. Das Bromid scheidet sich in feinen Nadelchen am Boden 
des Gefasses ab ; in seinen Eigenschaften und Liislichkeitsverhaltnissen 
unterscheidet es sich kaum von dem vorherbeschriebenen Chlorid. 
Die Analysen stimmen fiir die Formel (CH3 . CH2. COH)4PHaBr. 

0.1900 g der Substanz lieferten 0.1022 g Bromsilber, 0.2.570 g der Sub- 
stanz ergaben 0.0800 g Magnesiumpyrophosphat. 

Gefunden 

Br  23.05 22.89 pCt. 
P 8.92 8.70 > 

Berechnet 
fiir (CHa . CH2. COH)*PH4Br 

Der Schmelzpunkt des Bromids liegt bei 105--10G0, nahe in der 
Mitte zwischen den Schmelzpunkten des Chlorids ( 1  28O) und des 
Jodids (95-9f0). 

111. I s  o b u t y l a l  d eh  yd absorbirte mit grosster Begierde Phosphor- 
wasserstoff und Salzsaure, es resultirte jedoch kein f e s t e r  Korper, 
sondern eine syrupose, butterartige Masse ; dieselbe ist loslich in Aether 
und bleibt nach dem Verdunsten des Aethers in demselben Zustande 
zuriick. Eine weitere Untersuchung dieses Korpers wiirde nicht vor- 
genommen. 

TV. A c  r o  lei'n zeigte ebenfalls Aufnahme von Phosphorwasser- 
stoff; es gelang aber nicht, einen reinen analysirbaren Korper zu 
isoliren. 

V. B e n z a l d e h y d  - etwa l o g  - wurde in einen grossen 
Cylinder gebracht , mit Aether gefiillt und ein Gasgemenge ails Phos- 
phorwasserstoff und Chlorwasserstoff eingeleitet. Die Gase wurden 
vollstandig absorbirt, und es schied sich ein in Aether nahezu un- 
loslicher , weisser, krystallinischer Kiirper aus. Derselbe wurde zur 
Analyse vielfach mit Aether gewaschen und getrocknet, wobei sich ein 
schwacher Geruch von Benzaldehyd bemerkbar machte. Der Korper 
krystallisirt in feinen Nadelchen, die den Schmelzpunkt 153O besitzen; 
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er lost sich leicht in heissem Alkohol und Chloroform, ist in  Benzol, 
Petrolather und Schwefelkohlens toff fast unliislich j in heissem Wasser 
lost e r  sich nur schwer iind fiillt beim Erkalten in kleinen Nadeln aus. 

Das Benzaldehydproduct erithiilt im Gegensatz zu den Verbinduu- 
gen des Phosphorwasserstoffes mit den Aldehyden der Fettreihe keine 
Salzsiiure, demungeachtet ist die Einleitung voii Salzsiiure zur Bildung 
des K6rpers erforderlich. E r  setz t sich zusarrimeri aus vier Molekiilen 
Benzaldehyd und einem Molekiil Phosphorwasso.stoff, wie folgende 
Analysen darthun: 

0.3787 g Substanz liererten 1.008s g Kohlendioryd und 0.1901 g Wasser. 
0.2077 g Substanz ergaben 0.0482 g Magncsiun1pyrophosi)hst. 
0.5658 g Substanz = 0.1310 g Magnesiumpyrophosphat. 

Gofunden 
11. Ber. fur ( C G H ~ C O H ) ~ P ~ .  tl:j I. 

C 73.27 72.98 - PCt. 
H 5.89 5.57 -- )) 

P (i.7G 6.47 (i.4!) )) 

VI. Met  a n i  t r o  b e n z  a1 d e h y d liefert niit I 'hospholwasscrsto~ 
und Salzsaure einen pulverigen Kiirper, desseri Zusammenscltzung dem 
vorher erwahnten ganz analog ist. Das Reactiorisprodiict ist iinliislich 
in  Alkohol, dasselbe wurde von beigemengtem, uiiaiigegriff'eiir~m Meta- 
nitrobenzaldehyd durch Auswaschen mit heisseni Alkohol, in wclchem 
der Kiirper schmilzt, gereinigt. Arich in diesem Kiirper Bind vier Mo- 
lekiile Aldehyd mit einem Molekiil Phosphorwasserstoff in Verbindung 
getreten. 

0.2077 g Subbttmz lieforten 16 ccm fcuchton Stickstof bei 740 111111 rind 
120 und 0.1539 g Substttnz ergahen 12.1 ucm feiichteii Stickstoff' bei 759 niiii 

und 20". 

N 0s Gefurden 
I .  11. 

N 8.77 8.90 3.93 pc t .  

VII. Z i m m  t a l d e h y d  absorbirt l 'hospliorwassersto~~ ond Sah- 
siiure gleich stark wie Benzaldehyd ; in diesem Palle ist cine Husserst 
starke Verdiinnung unbedingt erforderlich , da rnaii soiibt n u 1  einr 
Schmiere erhalt. Es scheidet sich ein in Aethrr nriliislicher, schwacli 
gelb gefarbter Kiirper in grosser Menge am. Sobald die Re:wtion 
einnial eingeleitet ist , entweicht keine Spur W J ~  PlrosplioI.wnsscrstoff, 
Der Korper liist sich bei gclindem Erwiirmen in A lkohol, lirystallisirt 
jedooih aus dieser Liisung nicht am. Das Piocliict w i d e  niit Arthrr 
gewaschen, auf Thontcller getrocknet und dor Analyse unterworl'eri, 
Die Resultate mehrerer Analysen bewiesen, dass kein einhritliclrcr 
Kiirper entstanden war. Offenbar lag ein Gemeiigt! eines Reactions- 
prodoctes von Zimrritaldehyd rind Salzsaure einerseits iind %ininit- 

22 * 
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aldehyd nnd Phosphorwassersrof andererseiis w r  , hierfur spricht 
noch, dnss sich beim Behandeln mit Wasser Salzsiiure abspaltet und 
der Geruch von Zimmtaldehyd auftritt. Durch Reibcn mit Wasser 
gelingf es nicht, die leteten Spuren von Salzsiiure zu entferiien. 

VII1. Sali c y l a l d e h y d  riimnit Phosphorwasserstoff und Snlz- 
siiiire auf;  es entsteht eine syrupartige Mass(>, die zur weiteren Unter- 
suchnng riicht gecigiiet erscheint. 

Urn die Resultate unserer Untrmichiingen mit den Aldehyde11 
knrz zusammenzufasseii, erwahrien wir 

1. I’hospliorwasserstoff wirkt auf Aldehyde nicht ein, wird aber 
von dieseii absorbirt, wenn zu gleicher Zeit ein Halogenwasserstoff 
eingeleitet wird. Die Absorption geht vollstiindiger vor sich , weim 
die betreffenden Aldehyde sich in stark atherischer Verdiinnung be- 
iind en. 

2, Die Aldehyde der Fettreihe verbindeu sich mit einem Molekiil 
Phosphorwasserstoif nnd einem Molekiil Halogenwasserstof, die der 
aromatischen Reihe haben, wie es scheint, zu ihrer Rildung nebeii 
l’hosI-’liorwass~irstoff die gleichzeitige 11:iiileitung cines Halogenwasser- 
stoflcs nijthig, addiren aber denselben riicht. 

3. I>ie I’hosphorverbindunffen dcr aliphatischeii Aldehyde besitzen 
eiiicn widrigen Grrnch und liisrn sich in Wasser unter Zersetzung, 
dicl dcr  aromatischen Reihe sind iii Wasser nahezu unliislich und be- 
sit %en gar keirieii Geruch. SLmmtlichc siid in Aether schwer liislich 
1)czicIiangswc.ise unliislich. 

lil i 11 w i r k 11 11 g v o 11 1’h o s p ho r w as s c 1’5 1 off au f K e t o II s i i i i  r en 

[Jnter den Ketonsiiiureri wiihlten wir zu tiriseren Versuchen zii- 
nichst eiiie (L- Ketotis%ure, urid zwar die am leichtestrri zugiingliche 
Hr.eiiztra~~~~ctisi i~rc.  Wlhrend  bei den Aldehydeii cirie blossr Anlage- 
rung I on I’1iosl)horwasscrstoft’ stattfindct, verliiuft bei dcr Brenztraubetl- 
sbure dic lteactioii in  ganz iliiderer Weive, indem hier eirie Coriden- 
sation zwischen h i  Molekulen der Ketonsiiure und einern Molekule 
1Phosphorwasserutoff unter Austritt von drei Molelriilen Wasser statt- 
findet. DiC Reaction verliiuft nach folgmder Gleichung : 

3CHi  . G O .  C O O H  + 1-’11,$ - 3HnO = CsFIg0t;P. 

Reiric Rrenztraubenslure wurde stark niit h e ~ h e r  verdiinnt in 
eiiien Cylinder gebrrtcht, Phosphorwasserstoff und ein s ta  rkc r  Salz- 
siiurestrorn durchgelcitet. Sammtlicher Phosphorwasserstof wurde 
absorbirt uiid cs scliied sich ein sehr volnminiiser, weisser Kiirper in 
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feinen, seidenglanzenden Nadeln ab. Da derselbe in Aether sehr wenig 
liislich ist, so wurde der Kiirper mit Aether gewaschen, getrocknet 
und der Analyse unterworfen. 

Die Resultate der Analyse sind folgende: 

0.2117 g Substanz lieferten 0.3432 g Kohlendioxyd und 0.0750 g Wasser. 
0.2531 g Suhstanz orgahen 0.1131 g Magnesiumpyrophosphat, 0.5252 g 

Suhstanz = 0.2349 g Magnesiumpyrophosphat, 0.4798 g Suhstanz = 0.2146 g 
Magnesiumpprophosphat. 

Gefunden 
1. 11. 111. Ber. fur C.J HS OCP 

C 44.26 44.21 - - p c t .  
- H 3.69 4.00 - 

P 12.69 12.49 12.50 12.50 )) 

Der Kijrper ist fast unliislich in hether, Alkohol, Chloroform, 
Ligroin. Schwefelkohlenstoff, lost sich indess leicht in Amrnoniak und 
Natronlauge, scheidet sicb jedoch unter Zusatz von Sluren nicht 
wieder aus. Die Lijsung des Kiirpers in Ammoniak, aus  welcher das 
uberschiissige Ammoniak durch Kochen verjagt ist, giebt rnit Metall- 
oxyden keine Verbindungen, mit Silbernitrat fallt schwarzes Phnsphor- 
silber Bus. Bei vollkommener Verdunstung der ammoniakalischen 
Liisung hinterbleibt ein Syrup. Das Brenztraubenslureprocluct wider- 
steht der Oxydation mit salpetriger Siiure , mit Kaliumpermanganat 
wird dasselbe vollkommen zerstiirt. Beim Erhitzen sublimirt der 
Kiirper ohne zu schmelzen. Das Sublimat besteht aus langen, dunnm 
Faden und besitzt dieselbe Zusammensetzung wie der iirsprungliche 
Kiirper, welches aus folgenden analytischen Daten eraichtlich ist. 

I. 0.1043 g dcr suhlimirten Suhstanz lieferten 0.0172 g Magnesium- 

TI. 0.1070 g der snblimirten Substanz ergaben 0.0490 g Magoesinm- 
pyrophosphxt. 

pyrophosph at 

Gefunden 
I. 11. Ber. f ir  CaHq0,P 

P 12.69 12.64 12.80 pCt. 

&fit der Frage der Constitution des Kiirpers sind wir no& be- 
schiiftigt und kiiiinen zur Zeit noch nicht angeben, ob die Reaction 
in der Weise oeriaufrn ist, dass die drei WasserstoiTatome des Phos- 
phorwasserstoffes sich rnit drei Hydroxylen der Carboxylgrupperi von 
drei Molekiilen Brenztraubensaure v-ereinigt haben : 

CHJ. C O  . CO O H  H CH3. G O .  CO 
C H ~ .  co . co / O H  + H' 'P = 3 ~ : ,  o + C H ~ .  G O .  G O  1 P. 
CFI : .CO.CO ____  O H  H - -1 C H z . C O . C O /  
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Oder ob eine Ringbildung eingetreten 
Schema zeigt: 

C H:3 C H:: 
\ //  

C 
HCH2 0 H2CH 

I I = 3Hz0 + 

ist, wie es folgendes 

C 0 2 H  CH:i 
' \ %  / 

C 
/' ,\ 

c c  
II II 

H 0 2 C .  co O C .  CO2H C 0 n H . C  C . C O t H  
H2 '\ ' 
P P 
H 

Ausser der Brenztraubensaure beschaftigten wir uns auch mit der 
Einwirknng von Phosphorwasserstoff auf Lavulinsaure. Hier findet 
die Einwirknng vie1 schwieriger statt; das Reactionsproduct ist ein 
Oel, welches unter Zersetzung destillirt und welches wir auch nicht 
ngher untersucht haben. 

Das Studium der Tribrombrenztaubensaure, der Phenylglyoxylsaure 
und anderer Ketonsauren wird uns Aufschluss iiber die Constitution 
des Brenztranbensaureproductes geben. 

Mit Ketonen und Carbonsaureathern konnten wir keine positiven 
Resultate ezielen. Wir liessen Phosphorwasserstoff auf Aceton unter 
verschiedenen Hedingnissen einwirken, in der Kalte, in der Warme 
und unter Anwendung wasserentziehender Mittel, es war  jedoch keine 
Absorption wahrnehmbar. G i r a r d  l) hat durch Einwirkung von Jod- 
phosphoniam auf Aceton ein undestillirbares Oel erhalten, das er als 
ein Gemisch yon (CH, . C O  . CH&PHIJ und (CH3. C O  . C H & P H 4 J  
hinstellt. Auch Essigather und Oxalather zogen wir  in den Kreis unserer 
Untersuchongen, ohne indessen eine Einwirkung von Phosphorwasser- 
stoff beobachtet zn haben. Wir modificirten den Versuch auch in der 
Weise, dass wir die verschiedenen Saureester mit Jodphosphonium in 
zugeschmolzenem Rohre auf 1500 erhitzten, in  der Hoffnung, die Re- 
action wiirde uns  zu den, den Saureamiden correspondirenden Phos- 
phorverbiiidunffen fiihren: 

C H . ; . C O . C ~ H : , + P H ~ J = C H ~ . C O . P H 2 + H 2 O + C 2 H ~ J .  
Reim Oeffnen der Rijhre entwichen gewaltige Mengen von Phos- 

phorwasserstoff, der  Inhalt derselben bestand ails Aethyljodid und 
Essigsaure, resp. Oxalsaure. 

A a c h e n ,  im Januar  1888. 

1) 9. chim. piiys. s. VII. t. 11, p. 50. 


