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mit einer l/loo normalen Liisung von unterschwefligsaurem Natron 
titrirt. 

Nach diesem Verfahren erhielt ich beispielsweise bei chlorhaltigen 
Substanzen statt 57.65 pCt. nur 55.5 rind 56 pCt. Chlor, bei brom- 
haltigen anstatt 46.51 pCt. = 45.87, 45.56, 45,11, 46,11, 46.01 pCt. 
Brom. 

R a c h e n ,  im September 1888. 

638. J. Messinger und C. Engels: Ueber die Einwirkung 
von gasformigem Phosphorwesserstoff euf Aldehyde und Keton- 

sauren. 
( Z  w ei t e Xi t t h e i  l u  n g. ) 

[Aus dem auorganischen Laboratorium dcr technischen Hochschulo zu AacIien.1 
(Eingegangen am 4. October; mitgethcilt in der Sitzung Ton IIm. Scll.) 

Wir  erwahnten am Schlusse unserer ersten Mittheilurig l) iiber 
diesen Gegenstand einer Verbindung von der  Formel Cg H9 0 6  P, die 
wir durch Einleiten von Phosphorwasserstoff urid Salzsaure in eine 
atherische Liisung von Brenztraubensaure erhielten. Die Ausbeute ist 
fast eine quantitative, wenn man anfangs einen starken Strom Salz- 
sgure durch das Gemisch gehen lasst, und Phosphorwasserstoff nur 
langsam einleitet j die Phosphorwasserstoff blasen werden dann voll- 
standig absorbirt rind gelangen nicht an die Oberflache der Fliissigkeit. 
1st die Flfissigkeit mit Salzsaure geslttigt, SO kann das weitere Ein- 
leiten unterbrochen oder gemassigt werden. 

Die Verbindung lasst sich auffassen als entstanden aus drei Mole- 
kulen Brenztraubensiure urid einem Molekiil Phosphorwasserstoff, 
unter Austritt von drei Molekulen Wasser. In  Bezug auf die Con- 
stitution der Verbindung stellten wir in unserer ersten Abhandlung 
die Vermuthung auf, dass dicselbe entweder ein tertiares Phosphid sei, 
oder dass, ahnlich wie bei der Einwirkung von Ammoniak auf Brenz- 
traubensaure, Pyridinderivate entstehen, so auch hier eine Ringbildung 
stattgefunden habe. C m  die Frage nach der Constitution der Ver- 
bindung zu entscheiden , haben wir dieselbe einem eingehenderen 
Studium unterworfen. 

l) Diese Berichte XXI, 326. 
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Die Verbindung hat weder saure noch basische Eigenschaften. 
Sie lost sich in Alkalien, jedoch unter Zersetzung, und kommt auf 
Zusatz von SIuren nicht wieder zum Vorschein. In Sauren ist sie in 
der Kalte unloslich; beim Erhitzen findet Zersetzung statt. Nur in 
Eisessig lost sie sich in der Warme ohne Zersetzuiig nnd fallt beim 
Erkalten unverandert in langen Nadeln aus. Versuche, aus der essig- 
sauren Losung zu Salzen zu gelangen, hatten kein Ergebniss; auch 
eiae Aetherificirung des KBrpers liess sich nicht vornehmen. Er wurde 
in absolutem Alkohol gelost und Salzsaure eingeleitet; die Substanz 
wurde hierbei zerstiirt unter Ausscheidung von rothem Phosphor. 

Um zu entscheiden, ob die Verbindung Hydroxylgruppen enthalte, 
wurde der Versuch gemacht, die Acetyl- oder Benzoylgruppe einzu- 
fiihren. Der Kiirper wurde langere Zeit rnit Eisessig am Riickfluss- 
kiihler erhitzt, wobei er in Losung ging. Nach dem Erkalten kry- 
stallisirte in langen Nadeln ein Korper aus, der durch die Analyse 
und Eigenschaften sich als unverandertes Product erwies. 

Benzoylchlorid zerstort die Verbindung unter Ausscheidung von 
Phosphor. Auch ein Bromproduct herzustellen gelang nicht. Der 
KBrper wurde in Schwefelkohlenstoff suspendirt und Brom hinzugefiigt; 
weder in der Kalte noch beim Erhitzen am Riickflusskiihler fand eine 
Einwirkung statt. Wir schlossen dann die Substanz rnit Hrom in ein 
Rohr ein und erwarmten auf 1500; die Verbindung liess sich un- 
veriindert wieder gewinnen. 

Beim Kochen mit Wasser zersetzt sich die Verbindung und zwar 
wird Brenztraubensaure regenerirt und Phosphorwasserstoff wird frei. 
Die gebildete Brenztraubensaure wurde durch Phenylhydrazin nach- 
gewiesen; die Hydrazonbrenztraubensaure schmolz bei 182 o und nach 
mehrmaligem Umkrystallisiren aus heissem Alkohol konnte der Schmelz- 
punkt nicht hijher gefunden werden. Om zu constatiren, wie viele 
Molekiile Brenztraubensaure bei der Zersetzung eines Molkiiles der 
Verbindung Cs Hs 0 6  P entsteheu , wurde eine abgewogene Menge in 
einen bis zur Hiilfte rnit Wasser gefiillten l / ~  Liter-Kolben, rnit Riick- 
flusskiihler, gebracht und etwa eine Stnnde zum Sieden erhitzt, bis 
alle Eadelchen verschwunden und kein Entweichen von Phosphor- 
wasserstoff mehr zu bemerken war. Dann wurde Phenylhydrazin zu- 
gegeben, und die gebildete Hydrazonbrenetraubensaure abfiltrirt, im 
Luftbade getrocknet und gewogen. Da  Brenztraubensaure beim Er- 
hitzen mit Wasser zum Theil sich in Brenzweinsiiure verwandelt, SO 

wurde diese im Filtrate rnit Kalilauge durch Titration bestimmt. Bei 
einigen andern Versuchen wurde sofort die gesammte Saure durch 
Titration bestimmt, wobei natiirlich keine genauen Resultate erhalten 
werden konnten, da j a  ein Gemisch von Brenztraubensaure und Brenz- 
weinsaure vorlag. Ijnter der Annahme, dass aus einem Molekiil 
C, Hg 06 P, drei Molekiile Brenztraubensaure entstehen, musste ergeben: 
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Hydrazon- Brenztraubcn- 
brcnztraubcnskuro saurc 

1.1043 g 2.4165 g cntspricht 1.1947 g 
Gofunden 1.6235 x 

Differcnz 0.7930 g 
_ .  

>> 0.5027 )) 
- ___ 

>> 0.3920 g 

1 ccm Titrirflcssigkeit enthalt 0.04 19 g Kaliumhydroxyd und ent- 
spricht 0.04938 g Brenzweinsiiure; verbraucht wurden 5.3 ccm, ent- 
sprechend 0.262 g Brenzweinssure. 

0.392 g Urenztraubensiure entsprrchen 0.294 g Brenzweinsiiure. 
Gefunden 0.262 )) >> 

Differenz 0.032 g 
.. 

Bei directer Titration ergab sich : 
0.5668g Substanz verbrauchten 73 ccm Kalilauge, 1 ccm = 0.00419g 

Kaliumhydroxyd entspricht 0.00658 g Rrenztraubensiiure 0.8872 g Sub- 
stanz = 12.7 ccm; 1 ccm 0.0411) g Kaliumhydroxyd entsprechend 0.0658g 
Rrenztraubensiiure. 

0.5668 g Substanz entsprcrlien 0.6133 g Brenztraubensiiure. 
Gefundcn 0.4796 D 
Diffcrenz 0.1337 g 

Gefunden 0.8343 >> 
Diffcrcnz 0.12SG g 

Die Miiglichkeit, dass aus einem Molekiil der Verbindung CsII~O6P 
sich wenigcr als drei Molkule IIrciiztraubensiiure bilderi, ist durch 
diese Zahlen vollstandig ausgeschlossen. 

Von grosser Wichtigkeit war  es  fur die Bestimmung der con- 
stitution der Verbindung, zu untersuchen, ob die Ketonsauerstoffe an 
der  Reaction theilnehmea, resp. ob sie in  der fertigen Verbindung 
noch vorhanden sind. Zu diesem Zwecke wurde zunachst die Hydrazon- 
brenztraubensaure in derselben Weise wie die Rrenztraubensaure der 
Einwirkung von Phosphorwasserstoff und Salzsaure unterworfen. Falls 
die Ketonsauerstoffe keine Rolle spielten, hofften wir, dass ein dem 
Rrenztraubanssureproducte analoger Kiirper resultiren wurde, in welchem 
an Stelle der drei Sauerstoffatome drei Phenylhydrazinreste treten. 
Hydrazonbrenetraubensaure wurde in Aether suspendirt und Phosphor- 
wasserstoff und Salzsaure laiigere Zeit eingeleitet; jedoch fand keine 
Einwirkung statt. Da Aether nur in geringer Menge Hydrazonbrenz- 
traubensaure lost, so wurde eine erwarmte alkoholische Liisung benutzt; 
nach langem Einleiten liess sich der Korper wieder gewinnen. Da 
dieser Versuch den Sehluss zuliess, dass die Ketonsauerstoffe mit in 
Reaction treten, liesen wir Phenylhydrazin auf die Verbindung cg H906P 
einwirken. Eine abgewogene Menge derselben wurde mit drei Mole- 
kiilen Phenylhydrazio in alkoholischer Liisung versetzt. Es t ra t  eine 

- 

0.S343 g Substanz cntsprechon 0.95!39 g Rrenztraubensiiure. 
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Erwarmung ein und die vorher in Alkohol unlosliche Verbindung ging 
in Losung. Bei nicht zu vie1 Alkohol erstarrte diese plotzlich zu 
einem dichten Krystallbrei. Die Krystalle wurden auf dem Tonteller 
abgepresst und aus warmem Alkohol umkrystallisirt. Die Verbindung 
ist schneeweiss und zeigt den Schmelzpunkt 132O. 

In Aether nahezu unliislich, wenig loslich in kaltem Alkohol, 
besser in warmem; ziemlieh leicht lijslich in einem Gemisch von Aether 
und Alkohol. Die Analysen liessen erkennen, dass drei Molekiile 
Phenylhydrazin eingetreten waren, aber ohne Austritt von Wasser: 

I. 0.1047 g Substanz ergaben 0.2170 g Kohlendioxyd und 0.1 156 g Sub- 

I. 0.1633 g Substanz = 0.0300 g Magnesiumpyrophosphat. 

CsHgOgP + 3 CGHsNH. NH2. 

stanz lieferten 0.0650 g Wasser. 

11. 0.32S.5 n n = 0.0613 n D 

111. 0.2297 n = 0.0428 8; 2 

I. 0.2042 x )) lieferten 26.7 ccm feuchten Stickstoff bei 17O und 

11. 0.1151 g Substanz lieferten 15.2 ccm feuchten Stickstoff bei 10.50 
735 mm Barometerstand. 

und 730 mm Barometerstand. 

fiir Ca? H33 OF, NP I. 11. 111. 
Bereehnet Gefunden 

C 57.04 56.90 - - pct.  
- - H 5.81 6.16 

P 5.45 5.13 5.21 5.20 a 

N 14.79 14.66 14.77 - 
Bei der Darstellung des vorherbeschriebenen Kijrpers machte sich 

bei einem Ueberschusse von Phenylhydrazin und zu starker Erwar- 
mung ein Phosphin - oder Phosphorwasserstoffgeruch bemerkbar; es 
schien also, dass Phenylhydrazin auch noch eine tiefer gehende Wir- 
kung auf das Rrenztraubensaureproduct ausiiben konne. Wir versetzten 
daher die Verbindung Cs H906P &it reinem Phenylhydrazin im Ueber- 
schuss; es lost sich darin mit Leichtigkeit. Bei gelindem Erwarmen 
tritt eine gusserst lebhafie Reaction ein, indem ein Gas in reichlicher 
Menge entweicht. Das Gas wurde in Silbernitratlijsung geleitet und 
charakterisirte sich durch einen schwarzen Niederschlag, sowie durch 
seinen Geruch als Phosphorwasserstoff. Das entweichende Gas wurde 
auch auf Kohlensaure untersucht, da wir eine tiefgehende Zerstorung 
vermutheten; jedoch war diese nicht vorhanden. Nach Beendigung 
der Reaction und Erkalten hinterblieb eine ziihe, gelb gefiirbte Fliissig- 
keit; diese wurde in warmem Alkohol geltist, und nach dem Erkalten 
schieden sich prachtvolle, seidenglanzende Bliittchen ab, die nach ein- 
maligem Umkrystallisiren aus warmen Alkohol ganz farblos erhalten 
wurden. In  diesem reinen Zustande schmelzen sie bei 1620; in 
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kaltem Alkohol und Aether wenig loslich, leicht 18s1ich in heissem 
Alkohol. Die Darstellung dieses Kiirpers gelang auch in der Weise, 
dass das zuerst genannte Einwirkungsproduct von Phenylhydrazin auf 
den Brenztraubensiiurekijrper Cg Hg 0 6  P i- 3 CS Hb . N H  . NHa in Al- 
kohol geliist und weiter mit Phenylhydrazin behandelt wurde. Auch 
erhielten wir den Kijrper bei einem der Versuche, die durch Kochen 
mit Wasser aus cinem Molekul Cg HO OSP entstehende Brenztrauben- 
saure quantitativ zii bestimmen, indem wir, urn die TJmwandlung von 
Rrenztraubensaure in Brensweinsaure zu verhuten , schon vor dem 
Echitzen etwas Phenylhydrazin dem Wasser zufiigten. Nach dem 
Umkrystallisiren aus Alkohol erhielten wir schiin ausgepriigte rhom- 
bische Tafeln. Die Analysen ergaben, dass zu einem Molekul C9 Hg Os P, 
sechs Molekiile Phenylhydrazin getreten waren,  unter Austritt von 
drei Molekiilen Wasser und einem Molekiil Phosphorwasserstoff. 

Cg Hs 0 s  P + 6 Cs €15 NH . XHz = C45 H48 N12 0s + 3 I12 0 + PH3 
= 3 C15Hi6N40 + 3 H a 0  +PH3. 

Die Resultatc der Analysen sind folgende: 

I. 0.1554 g Substanz gaben 0.459 g KohlensLure und 0.13G7 g Substanz 

11. 0.1553 g Substanz ergaben 33.4 ccm feuchten Stickstoff bei 15.10 

111. 0.1292 g Substanz ergaben 22.7 ccm feuchten Stickstoff bci 1 8 O  und 

lieforten 0.0745 g Wasser. 

und 744.5 mm Raromcterbtand. 

746 mm Barometerstand. 
Berechnet Gefunden 

fiir C15Hl~N40 I. IT. 

H 5.95 6.05 - 
N 20.89 20.66 20.54 

C 67.16 67.51 - pet .  

Wie Phenylhydrazin, so liefert auch Anilin mit dem Brenztrauben- 
saurekh-per eine Verbindung. Defselbe wurde in Alkohol suspendirt 
und tropfenweise Anilin zugefiigt; es fand eine Erwlirmung statt und 
beim Umschiitteln ging er in Liisung. Die Liisung erstarrt nach 
einiger Zeit zu einem Rrystallbrei; die Krystalle wurden abgepresst, 
einmal aus warmem Alkohol umkrystallisirt und zeigten dann ein 
schones, weisses Aussehen und den Schmelzpunkt 158O. Sie sind 
unliislich in Wasser und Aether, sehr wenig in kaltem, besser in 
warmem Alkohol. Die Analysen ergaben gegen unser Erwarten, dass 
nicht drei Molekiile, sondern nur zwei Molekiile Anilin an ein Molekul 
des Kijrpers C914 0 6  P getreten waren. 

CgH906P + 2 CtjII5. NHa = CaiHaaOsNaP. 
I. 0.1563 g Substanz = 0.3993 g Kohlendioxyd und 0.209 g Substanz 

lieferten 0.11 1 g Wasser. 
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I. 0.1932 g Substanz = 0.0500 g Nagncsiumpyrophosphat. 
11. 0.2560 )> )) 0.0670 )) > 

111. 0.3138 >> )) = 0.0507 n >> 
I. 0.2826 n D ergaben 16.2 ccm feuchten Stickstoff bei 18O und 

11. 0.3294 g Substanz ergabcn 19.7 ccm feuchten Stickstoff bei 19O und 
752 mm Barometerstand. 

745 mm Barometerstand. 
Berechnet Gefunden 

fiir CZI 8 2 3  NZ OS P I. 11. 111. 
C 58.60 58.45 - 
H 5.35 5.89 
P 7.21 7.23 7.31 7.19 D 

N 6.51 6.55 6.76 - B 

- pct.  
- - 

Durch Anwendung eines Ceberschusses von Anilin und starkes 
Erwiirmen gedachten wir, wie beim Phenylhydrazin eine weitergehende 
Einwirkung zu erzielen. Wir brachten den KSrper in reines Anilin 
und erhitzten zum Sieden; kein Geruch von Phosphorwasserstoff 
machte sich bemerkbar , und es hiriterblieb nach dem Erkalten der 
vorher beschriebene Kijrper. Die Ausbeute an Anilinproduct bei 
dieser Bildungsweise ist eine quantitative; 5 g Substanz lieferten 8 g 
reines Anilinproduct. 

Ein Theil des Anilinproductes wurde in Alkohol gelijst, ein 
anderer in Aether suspendirt und Salzsaure eingeleitet. Falls sich 
Anilin nur angelagert, liess sich erwarten, dass sich salzsaures Anilin 
bilden und der urspriingliche Kijrper regenerirt wiirde. Dies geschah 
jedoch nicht; die Substanz zersetzte sich, rother Phosphor wurde ab- 
geschieden und in der abfiltrirten Fliissigkeit krystallisirten schijne 
phosphorfreie Niidelchen aus, deren wir nur in geringer Menge hab- 
haft werden konnten. 

Auch ein Diamin, Toluylendiamin, wurde in alkoholischer LSsung 
mit dem Kijrper C9H,0 ,P  zusammengegeben. Es bildet sich unter 
Erwiirmung ein krystallinischer KSfper, der bei 178O unter Zersetzung 
schmilzt und schon einige Grade vorher sich braunt. Er ist ahnlich, 
wie das Anilinproduct zusammengesetzt, indem auf 1 Molekiil C,H,O,P, 
ewei Molekiile C,H, ,N, kommen. 

I. 0.2908 g Substanz ergaben 0.0625 g Magnesiumpyrophosphat. 

Eine Stickstoff bestimmung ergab 9.86 pCt. 

II. 0.3620g n 0.0522 g >> 

CH3 Gefunden Ber. fiir CsH906P + 2 C ~ H & ’ H ~  
‘\ NHa I. II. 

P 6.35 6.05 6.34 pCt. 

Nachdem sich gezeigt, dass Anilin nicht in der Weise zur Ein- 
wirkung auf den BrenztraubensaurekSrper gebracht werden kann, dass 
Phosphorwasserstoff unter Austritt von Wasser entweicht, wurde das 



Anilinproduct mit Phenylhydrazin versetzt. Schon beim Stehen machte 
sich der Phosphorwasserstoffgeruch bemerkbar und prachtvolle Nadel- 
chen krystallisirten aus. Dieselben wurden durch Abpressen auf den1 
Tonteller von der anhaftenden Lauge befreit; aus Alkohol umkrystalli- 
sirt schmolzen sie bei 169'. Die Analyse ergab die Zusammensetzung 
C, 4H2311;502. 

I. 0.1245 g Substanz = 0.3154 g Kohlendioxyd untl 0.1026 g Substanz 

11. 0.05'3s g Substanz == 0.2300 g Kohlcndioxyd und 0.0466 g Wassor. 
I. 0.1160 g Substanx = 17.8 ccm feuchten Stickstoff bci 180 und 737mm 

11. 0.1015 g Suhstanz = 15.4 ccm feuchten Stickstoff bei 13.50 und 732mrn 

= 0.0551 g Wasser. 

Baromcterstand. 

Barometcrstand. 
Berochnct Gcfundon 

ftir C241I23N5 0 2  1. 11. 
C 69.73 69.53 69.85 pCt. 
I3 5.56 5.96 5.76 > 
N 16.96 17.18 17.22 )> 

C o n s t i t u t i o n  d e r  V e r b i n d u n g  C,H,O,P. 
Nach den oorliegenden Ergebnissen ist die Annahme, dass ein 

ringformiges Gebilde vorliege, ganzlich ausgeschlossen. Die Verbin- 
dung musste dann eine arisgesprochene Saure sein, und die leichte 
Zersetzung und Wiedergewinnurig von Brenztraubensaure beim Kochen 
mit Wasser ware nicht zu erkliiren. Es bleibt dann zu erwiigen, ob 
der Kiirper ein tertiares Phosphid ist (CH,  . C O .  GO),€', oder ob 
sich ein intermediares Product gebildet i n  der A r t ,  dass der Wasser- 
stoff des Phosphorwasserstoffes sich rnit den drei Ketonsauerstoffen zu 
Hydroxylgruppen verbindet und dann zwischen den benachbarten 
Hydroxyl- und Carboxylgruppen ein Wasseraustritt erfolgt. 

Intermediiires Product: (C H, . C . (OH) . C 0 0 H)3.  

e 
0 
/ '\ 

Nach Austritt von 3 Molekulen Wasser: (CH, . C . C O ) , .  

Gegen die erste huffassung spricht zunachst der Umstand, dass 
Hydrazonbrenztraubensaure rnit Phosphonwasserstoff keine Verbindung 
giebt; ferner der Umstand, dass andere Sauren, wie Oxalsaure und 
BenzoEsaure sowie deren Aether nicht beim Einleiten von Phosphor- 
wasserstoff Saurephosphide gaben. Die zweite Auffassung steht in 
Uebereinstimmung rnit der Ansicht Gi rar  d's ') iiber die Constitution 

P 

I) Ann. chim. phys. [VI; 11. 
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der Verbindungen, die er durch Einwirkung von Jodphosphonium auf 
die Aldebyde erhalten, und deren entsprechende Chlor - und Brom- 
derivate wir in unserer ersten Abhandlung 1) besprochen. Er giebt 
z. B. dem Tetrahydroxiithylidenphosphoniumjodid auf Grund seiner 
Untersuchungen die Constitution 

CH, . C .  ( 0 H ) H  \ 
CH, . C .  ( 0 H ) H  1 I, 
CH, . C .  (0H)H 
CH,  . C .  (OH)H I 

Die Bildung von Brenztraubensaure lasst sich nach beiden Formeln 
erklaren. Sowie die Amide sich beim Kochen mit Wasser in Am- 
moniak und Saure zerlegen, so kann man ein entsprechendes Ver- 
halten bei den Phosphiden erwarten; nach der zweiten Formel wiirde 
sich durch Aufnahme von Wasser zunachst das intermediare Product 
(CH3 . C (OH) . COa H)3 

und aus diesem unter Entweichen von Phos- 1; 
phorwasserstoff Brenztraubensaure bilden. 

Die erste Einwirkung von Phenylhydrazin ware nach der ersten 
Annahme so aufzufassen , dass Phenylhydrazin an den Ketonsauer- 
stoff tritt unter Bildung einer Hydroxylgruppe: 

(CH3 . C . (OH). CO)eP 
was nicht wahrscheinlich ist , da Phenylhydrazin auf Ketonsauerstoff 
meistens unter Wasseraustritt einwirkt. Nach der zweiten Auffassung 
wiirde die Einwirkung in ahnlicher Weise vor sich gehen, wie Phenyl- 

H .  NaH.  c6H5 

hydrazin oder Anilin auf Saureanhydride einwirkt : 
(CH3. c .  (OH). COHN2HCsH5)3 

P 
Die entsprechende Einwirkung von Anilin, oon 

Molekiile angreifen, wiirde zu den Formeln fiihren: 
welchem nur zwei 

I. 11. 
CHj-C . (OH)-CO 

\ 
/N  - C6H5 

N .  C6H5 CH3-C . (OH)---GO , H N  . CeHs 
'<(OH) . COH NCc H5 CH3-C . (OH)-CO 

Um das zweite phosphorfreie Einwirkungsproduct von Phenyl- 
hydrazin nach der ersten Auffassung zu erklaren, muss man annehmen, 

9 Diese Berichte XXI, 326. 
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dass drei Wasserstoffe sich mit Phosphor zu Phosphorwasserstoff 
vereinigen und die drei Phenylhydrazinreste an die Carbonylgruppe 
treten , und dass zugleich an den urspriinglichen Retongruppen ein 
Wasseraustritt erfolgt: 

K2H. CsHs 
CH3. C .  COH.  XzHCgHj 

Einfacher, jedoch zii derselben Formel fiihrend, ist der Vorgang 
bei der zweiten Annahme. Phenylhydrazin entzieht den Hydroxyl- 
gruppen den Sauerstoff, unter Austritt yon Wasser und Phosphor- 
wasserstoff wird frei. 

Wohl nicht zu erklgren ist bei der ersten Ariffassung das Ein- 
wirkungsproduct von Phenylhydrazin auf das Anilinprodnct von der 
Zusanimensetzung TI23 9 5  0 2 .  Die Reaction miisste in folgender 
Weise verlaufen: 

CH3-C . (OH) 
K . Cs Hj 

CH3-C . (OH) - --GO 1’ + 3Hzh’nH. CgR5 
HN . CfjIIj 

CH3-C . (OH) CO 

, Hlr’ . CGHS CII:1. C. (OH). COH. X2 H C G H ~  
= PET3 + K . CsH5 -4- CH3.C 1 

CHa. C .(OH>. COIT .Kz HCsHj (OH).COHNaHCsHj 

Das erste dieser Producte wiirde nach Austritt yon zwei Mo- 
lekiilcn Wasser die geforderte Zusamniensetzung habeir, doch ist nicht 
einzusehen, wie eiri solcher Wasswaustritt erfolgen kiinnte. Dagegen 
gelaiigt man o h m  Schwierigkeit bei der zweiten huffassung zu einem 
Kiirper C24 1323N4 0 2 ,  iiidem man Phenylhydraein in derselben Weise 
wirkend denkt, wie e3 schoii vorher bei dem phosphorfreicn Phenyl- 
hydrazinproduct erw8hnt wurde: 

Br-ichte d D. ohem. Gespligrhaft. Jnhrs. X11. l>S 



2928 

Der erste dieser Kijrper ist der, den wir untersucht; der zweite, 
der bei derselben Reaction entstehen miisste, ist uns entgangen. 

Aus dem Gesagten lasst sich wohl der Schluss ziehen, dass das 
Einwirkungsproduct von Phosphorwasserstoff auf Brenztraubensaure 
nicht als ein Phosphid aufzufassen ist. Wir schlagen fiir die eben 
beschriebenen EBrper folgende Namen vor : 
1. C9Hg 0 6  P = Phosphortrianhydrobrenztraubensaure. 
2. C2.r H33 0 6  1J6 P = Phosphortrihydrobrenztraubensaurehydrazid. 
3. C2l Ha3 W2 0 6  P = Phosphortrihydrobrenztraubensauredianilid. 
4. C15B16840 = Hydrazonbrenztraubtnsaurehydrazid. 
5. CaiH23N:, 0 2  = Dihydrazonbrenztraubensaureanilid. 

Dass Lavulinsaure bei der Einwirkung von Phosphorwasserstoff 
und Salzsiiure ein Oel liefert, welches sich nicht destilliren lasst und 
zur Untersuchung wenig einladet, haben wir bereits friiher constatirt. 
Auf Acetessigester wirkt Phosphorwasserstoff nicht ein, auch nicht, 
wenn gleichzeitig Salzslure eingeleitet wurde. Ohne Einwirkung 
bleibt ferner Phosphorwasserstoff auf Benzoylcarbonskwe, die in Aether 
gelBst und gleich wie Brenztraubensaure behandelt wurde. Dagegen 
absorbirt Tribrombrenztraubensaure, die wir in den Kreis der Be- 
trachtung zogen, um zu constatiren, ob die Methylgruppen der Brenz- 
traubensaure bei der Bildung der Phosphortrianhydrobrenztraubensaure 
an der Reaction theilnehmen, i n  reichlicher Menge Phosphorwasserstoff 
unter Entwicklung von Bromwasserstoff. Nach langerem Einwirken 
setzt sich am Boden eine iilige Fliissigkeit ab. Dieselbe wurde 
mittelst des Scheidetrichters abgehoben und wiederholt gewaschen. 
In derselben zeigten sich Krystalle, die sich als Phosphortrianhydro- 
brenztraubensilure erwiesen, durch Analyse und Bildung des Phosphor- 
trihydrobrenztraubenslureanilids. Diese Bildung erklart sich so, dass 
aus Tribrombrenztraubensaure und Phosphorwasserstoff zunachst 
Brenztraubensiiure und Phosphortribromid entstanden und Phosphor- 
wasserstoff auf die gebiidete Brenztraubensaure in der bekannten 
Weise eingewirkt hat : 

CBr3. C O .  CO2H + PH3 = CH3. CO . COzH + PBr3. 
Die Hauptmenge des Oeles war ein Additionsproduct von Aether und 
Bromwasserstoff. welches wir in der ersten Mittheilung erwahnten; 
phosphorige Saure wurde auch i n  derselben nachgewiesen, entstanden 
aus Phosphortribromid und der Feuchtigkeit des Aethers. 

A a c h e n ,  im September 1888. 


