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mit einer /1y normalen L&sung von unterschwefligsaurem Natron
titrirt.

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

Aachen, im September 1888.

538. J. Messinger und C. Engels: Ueber die Einwirkung
von gasférmigem Phosphorwasserstoff auf Aldehyde und Keton-
siduren.

(Zweite Mittheilung.)
[Aus dem anorganischen Laboratorium der technischen Hochschule zu Aachen.]

(Eingegangen am 4. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. Scil.)

Wir erwihnten am Schlusse unserer ersten Mittheilung 1) iiber
diesen Gegenstand einer Verbindung von der Formel CoHyOgP, die
wir durch Einleiten von Phosphorwasserstoff und Salzsiure in eine
dtherische Lisung von Brenztraubensdure erhielten. Die Ausbeute ist
fast eine quantitative, wenn man anfangs einen starken Strom Salz-
sidure durch das Gemisch gehen ldsst, und Phosphorwasserstoff nur
langsam einleitet; die Phosphorwasserstoffblasen werden dann voll-
stindig absorbirt und gelangen nicht an die Oberfliche der Fliissigkeit.
Ist die Fliissigkeit mit Salzsiure gesittigt, so kann das weitere Ein-
leiten unterbrochen oder gemiissigt werden.

Die Verbindung lidsst sich auffassen als entstanden aus drei Mole-
killen Brenztraubensiure und einem Molekil Phosphorwasserstoff,
unter Austritt von drei Molekiilen Wasser. In Bezug auf die Con-
stitution der Verbindung stellten wir in unserer ersten Abhandlung
die Vermuthung auf, dass dieselbe entweder ein tertifires Phosphid sei,
oder dass, dhnlich wie bei der Einwirkung von Ammoniak auf Brenz-
traubensiure, Pyridinderivate entstehen, so auch hier eine Ringbildung
stattgefunden habe. Um die Frage nach der Constitution der Ver-
bindung zu entscheiden, haben wir dieselbe einem eingehenderen
Studium unterworfen.

1) Diese Berichte XXI, 326.
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Die Verbindung hat weder saure noch basische Eigenschaften.
Sie 18st sich in Alkalien, jedoch unter Zersetzung, und kommt auf
Zusatz von Siuren nicht wieder zum Vorschein. In Sduren ist sie in
der Kilte unldslich; beim Erhitzen findet Zersetzung statt. Nur in
Eisessig 188t sie sich in der Wirme ohne Zersetzung und fillt beim
Erkalten unverindert in langen Nadeln aus. Versuche, aus der essig-
sauren Liésung zu Salzen zu gelangen, hatten kein Ergebniss; auch
eine Aetherificirung des K&rpers liess sich nicht vornehmen. Er wurde
in absolutem Alkohol gelést und Salzsiure eingeleitet; die Substanz
wurde hierbei zerstért unter Ausscheidung von rothem Phosphor.

Um zu entscheiden, ob die Verbindung Hydroxylgruppen enthalte,
wurde der Versuch gemacht, die Acetyl- oder Benzoylgruppe einzu-
fihren. Der Korper wurde lingere Zeit mit Eisessig am Riickfiuss-
kiihler erhitzt, wobel er in Losung ging. Nach dem Erkalten kry-
stallisirte in langen Nadeln ein Kérper aus, der durch die Analyse
und Eigenschaften sich als unverindertes Product erwies.

Benzoylchlorid zerstort die Verbindung unter Ausscheidung von
Phosphor. Anch ein Bromproduct herzustellen gelang nicht. Der
Kérper wurde in Schwefelkohlenstoff suspendirt und Brom hinzugefiigt;
weder in der Kilte noch beim Erhitzen am Riickflusskiihler fand eine
Einwirkung statt. Wir schlossen dann die Substanz mit Brom in ein
Rohr ein und erwirmten auf 1509; die Verbindung liess sich un-
verdndert wieder gewinuen.

Beim Kochen mit Wasser zersetzt sich die Verbindung und zwar
wird Brenztraubensiure regenerirt und Phosphorwasserstoff wird frei.
Die gebildete Brenztraubenséiure wurde durch Phenylhydrazin nach-
gewiesen; die Hydrazonbrenztraubensiure schmolz bei 182° und nach
mehrmaligem Umkrystallisiren aus heissem Alkohol konnte der Schmelz-
punkt nicht héher gefunden werden. Um zu constatiren, wie viele
Molekiile Brenztraubensiure bei der Zersetzung eines Molkiiles der
Verbindung CyHyO¢P entstehen, wurde eine abgewogene Menge in
einen bis zur Hilfte mit Wasser gefillten 1/ Liter-Kolben, mit Riick-
flusskiihler, gebracht und etwa eine Stnnde zum Sieden erhitzt, bis
alle Nidelchen verschwunden und kein Entweichen von Phosphor-
wasserstoff mehr zu bemerken war. Dann wurde Phenylhydrazin zu-
gegeben, und die gebildete Hydrazonbrenztraubensiiure abfiltrirt, im
Luftbade getrocknet und gewogen. Da Brenztraubensfure beim Er-
hitzen mit Wasser zum Theil sich in Brenzweinsiure verwandelt, so
wurde diese im Filtrate mit Kalilange durch Titration bestimmt. Bei
einigen andern Versuchen wurde sofort die gesammte Siure durch
Titration bestimmt, wobei natiirlich keine genaunen Resultate erhalten
werden konnten, da ja ein Gemisch von Brenztraubensiure und Brenz-
weinsfiure vorlag. Unter der Annahme, dass aus einem Molekil
CyHy O P, drei Molekiile Brenztranbensiure entstehen, musste ergeben:
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Hydrazon- Brenztrauben-
Substanz brenztraubensiure sdure
1.1043 g 2.4168 g entspricht  1.1947 g
Gofandon 16238 > > 080215
Differenz 0.7930 g » 0.3920 g

1 cem Titrirflissigkeit enthdlt 0.0419 g Kaliumhydroxyd und ent-
spricht 0.04938 g Brenzweinsiiure; verbraucht wurden 5.3 cecm, ent-
sprechend 0.262 g Brenzweinsiure.

0.392 g Brenztraubensiure entsprechen 0.294 g Brenzweinsiure.
Gefunden 0.262 » »
Differenz  0.032 g

Bei directer Titration ergab sich:

0.5668 g Substanz verbrauchten 73 ccm Kalilauge, 1cem = 0.00419g
Kaliumhydroxyd entspricht 0.00658 g Brenztraubenséiure 0.8872 g Sub-
stanz = 12.7 ccm; 1 cem (.0419 g Kaliumhydroxyd entsprechend 0.0658 g
Brenztraubensiure.

0.5668 g Substanz entsprechen 0.6133 g Brenztraubensiure.
Gefunden 0.4796 »

Differenz 0.1337 g
0.8343 g Substanz entsprechen 0.9599 g Brenztraubensiure.
Gefunden 0.8343 »
Differcnz 0.1256 g
Dic Moglichkeit, dass aus einem Molekiil der Verbindung CyHy Os P
sich weniger als drei Molkiile Brenztraubensiure bilden, ist durch
diese Zahlen vollstindig ausgeschlossen.

Von grosser Wichtigkeit war es fir die Bestimmung der Con-
stitution der Verbindung, zu untersuchen, ob die Ketonsauerstoffe an
der Reaction theilnehmen, resp. ob sie in der fertigen Verbindung
noch vorhanden sind. Zu diesem Zwecke wurde zunichst die Hydrazon-
brenztraubensiure in derselben Weise wie die Brenztraubensiure der
Einwirkung von Phosphorwasserstoff und Salzsiure unterworfen. Falls
die Ketonsauerstoffe keine Rolle spielten, hofften wir, dass ein dem
Brenztraubensiureproducte analoger Korper resultiren wiirde, in welchem
an Stelle der drei Sauerstoffatome drei Phenylhydrazinreste treten.
Hydrazonbrenztraubensiiure wurde in Aether suspendirt und Phosphor-
wasserstoff und Salzsiiure lingere Zeit eingeleitet; jedoch fand keine
Einwirkung statt. Da Aether nur in geringer Menge Hydrazonbrenz-
traubensiure 16st, so wurde eine erwirmte alkoholische Lisung benutzt;
nach langem Einleiten liess sich der Korper wieder gewinnen. Da
dieser Versuch den Schluss zuliess, dass die Ketonsauerstoffe mit in
Reaction treten, liesen wir Phenylhydrazin auf die Verbindung Co By Og P
einwirken. Eine abgewogene Menge derselben wurde mit drei Mole-
kiilen Phenylhydrazio in alkoholischer Lésung versetzt. Es trat eine



2922

Erwirmung ein und die vorher in Alkohol unlésliche Verbindung ging
in Lésung. Bei nicht zu viel Alkohol erstarrte diese pldtzlich zu
einem dichten Krystallbrei. Die Krystalle wurden auf dem Tonteller
abgepresst und aus warmem Alkohol umkrystallisirt. Die Verbindung
ist schneeweiss und zeigt den Schmelzpunkt 1329,

In Aether nahezu unldslich, wenig léslich in kaltem Alkohol,
besser in warmem; ziemlich leicht léslich in einem Gemisch von Aether
und Alkohol. Die Analysen liessen erkennen, dass drei Molekiile
Phenylhydrazin eingetreten waren, aber ohne Austritt von Wasser:
CgHgOsP —+ 3 C¢H; NH . NH,.

I. 0.1047 g Substanz ergaben 0.2170 g Kohlendioxyd und 0.1156 g Sub-
stanz lieforten 0.0650 g Wasser.
I. 0.1633 g Substanz = 0.0300 g Magnesiumpyrophosphat.

II. 0.3285 » » 0.0613 » »

III. 0.2297 » » = 0.0428 g »

I 0.2042 » » lieferten 26.7 cem feuchten Stickstoff bei 17° und
735 mm Barometerstand.

II. 0.1181 g Substanz lieferten 15.2 cem feuchten Stickstoff bei 10.50
und 730 mm Barometerstand.

I

Berechnet Gefunden
fiir Co7 H33 O NP 1. II. I11.
C 57.04 56.90 — — pCt.
H 5.81 6.16 — —
P 5.45 5.13 5.21 5.20 »
N 14.79 14.66 14.77 -— 3

Bei der Darstellung des vorherbeschriebenen Korpers machte sich
bei einem Ueberschusse von Phenylhydrazin und zu starker Erwir-
mung ein Phosphin- oder Phosphorwasserstoffgeruch bemerkbar; es
schien also, dass Phenylhydrazin auch noch eine tiefer gehende Wir-
kung auf das Brenztraubensiureproduct ausiiben kénne. Wir versetzten
daher die Verbindung Cy Hy Og P mit reinem Phenylhydrazin im Ueber-
schuss; es 16st sich darin mit Leichtigkeit. Bei gelindem Erwirmen
tritt eine dusserst lebhafte Reaction ein, indem ein Gas in reichlicher
Menge entweicht. Das Gas wurde in Silbernitratldsung geleitet und
charakterisirte sich durch einen schwarzen Niederschlag, sowie durch
seinen Geruch als Phosphorwasserstoff. Das entweichende Gas wurde
auch auf Kohlensiure untersucht, da wir eine tiefgehende Zerstdrung
vermutheten; jedoch war diese nicht vorhanden. Nach Beendigung
der Reaction und Erkalten hinterblieb eine ziihe, gelb gefirbte Fliissig-
keit; diese wurde in warmem Alkohol geldst, und nach dem Erkalten
schieden sich prachtvolle, seidenglinzende Blittchen 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 18slich, leicht ldslich in heissem
Alkohol. Die Darstellung dieses Korpers gelang auch in der Weise,
dass das zuerst genannte Einwirkungsproduct von Phenylhydrazin auf
den Brenztraubensiurekérper CoHyOgP + 3 CsHy . NH.NHy; in Al-
kohol gelost und weiter mit Phenylhydrazin behandelt wurde. Auch
erhielten wir den Korper bei einem der Versuche, die durch Kochen
mit Wasser aus einem Molekiil CoHy OsP entstehende Brenzirauben-
sdure quantitativ zu bestimmen, indem wir, um die Umwandlung von
Brenztraubensiure in Brensweinsiure zu verhiiten, schon vor dem
Echitzen etwas Phenylhydrazin dem Wasser zufiigten. Nach dem
Umkrystallisiren aus Alkohol erhielten wir schén ausgepriigte rhom-
bische Tafeln, Die Analysen ergaben, dass zu einem Molekiil Cy Hy O4 P,
sechs Molekiile Phenylhydrazin getreten waren, unter Austritt von
drei Molekiilen Wasser und einem Molekiil Phosphorwasserstoff.

CoHgOgP + 6 CoH;NH . NHp = Cys Hig N12 O3 +~ 31120 + PH;3
= 3C;; HgNyO 4+ 3 HyO + PHs.
Die Resultate der Analysen sind folgende:
1. 0.1854 g Substanz gaben 0.459 g Kohlensiure und 0.1367 g Substanz
lieferten 0.0745 g Wasser.
II. 0.1833 g Substanz. ergaben 33.4 ccm feuchten Stickstoff bei 15.10
und 744.5 mm Barometerstand.
III. 0.1252 g Substanz ergaben 22.7 cem feuchien Stickstoff bei 18° und
746 mm Barometerstand.

Berechnet Gefunden
fiir Cy5 Hig N3O I II.
C 67.16 67.51 — pCt.
H 5.95 6.05 — >
N 20.89 20.66 20.54 »

Wie Phenylhydrazin, so liefert auch Anilin mit dem Brenztrauben-
sdurekirper eine Verbindung. Defselbe wurde in Alkohol suspendirt
und tropfenweise Anilin zugefiigt; es fand eine Erwirmung statt und
beim Umschiitteln ging er in Ldsung. Die Losung erstarrt nach
einiger Zeit zu einem Krystallbrei; die Krystalle wurden abgepresst,
einmal aus warmem Alkohol umkrystallisirt und zeigten dann ein
schones, weisses Aussechen und den Schmelzpunkt 158 Sie sind
unldslich in Wasser und Aether, sehr wenig in kaltem, besser in
warmem Alkohol. Die Analysen crgaben gegen unser Erwarten, dass
nicht drei Molekiile, sondern nur zwei Molekiile Anilin an ein Molekiil
des Korpers CyoHyOsP getreten waren.

CyHy O P + 2 CsH; . NHy = Cy; Hos O No P.

1. 0.1863 g Substanz = 0.3993 g Kohlendioxyd und 0.209 g Substanz

lioferten 0.111 g Wasser.
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I 0.1932 g Substanz = 0.0500 g Magnesiumpyrophosphat.
II. 0.2560 » » = 0.0670 » »
III. 0.3138 » » = 0.0807 » »
1. 0.2826 » » ergaben 16.2 cem feuchten Stickstoff bei 189 und
752 mm Barometerstand.
1. 0.3294 g Substanz ergaben 19.7 cem feuchten Stickstoff bei 19° und
748 mm Baromecterstand.

Berechnet Gefunden
fir Coy HozNo Qs P 1. 1L II1.
C 58.60 58.45 — — pCt.
H 5.35 5.89 — — »
P 7.21 7.23 7.831 719 »
N 6.51 6.55 6.76 — >

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

Ein Theil des Anilinproductes wurde in Alkohol geldst, ein
anderer in Aether suspendirt und Salzsiure eingeleitet. Falls sich
Anilin nur angelagert, liess sich erwarten, dass sich salzsaures Anilin
bilden und der urspriingliche Kérper regenerirt wiirde. Dies geschah
jedoch nicht; die Substanz zersetzte sich, rother Phosphor wurde ab-
geschieden und in der abfiltrirten Fliissigkeit krystallisirten schéne
phosphorfreie Nidelchen aus, deren wir nur in geringer Menge hab-
haft werden konnten. Eine Stickstoffbestimmung ergab 9.86 pCt.

Auch ein Diamin, Toluylendiamin, wurde in alkoholischer Lésung
mit dem Kérper CygH O(P zusammengegeben, Es bildet sich unter
Erwirmung ein krystallinischer Korper, der bei 178° unter Zersetzung
schmilzt und schon einige Grade vorher sich briunt. Er ist #hnlich,
wie das Anilinproduct zusammengesetzt, indem anf 1 Molekiil CoH,O,P,
zwei Molekiile C;H; N, kommen.

I 0.2908 g Substanz ergaben 0.0625 g Magnesiumpyrophosphat.

I 0.3620g  » > 0.0822g A
CH;
Ber. firr CoHoOgP 4 2CsHsC-NH, Gefunden
“NH, I IL.
P 635 605  6.34 pCt.

Nachdem sich gezeigt, dass Anilin nicht in der Weise zur Ein-
wirkung auf den Brenztraubensiiurekdrper gebracht werden kann, dass
Phosphorwasserstoff unter Austritt von Wasser entweicht, wurde das
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Anilinproduct mit Phenylhydrazin versetzt. Schon beim Stehen machte
sich der Phosphorwasserstoffgeruch bemerkbar und prachtvolle Nidel-
chen krystallisirten aus. Dieselben wurden durch Abpressen auf dem
Tonteller von der anhaftenden Lauge befreit; aus Alkohol umkrystalli-
sirt schmolzen sie bei 169°. Die Analyse ergab die Zusammensetzung
Cy,H,3N;0,.

1. 0.1249 g Substanz = 0.3184 g Kohlendioxyd und 0.1026 g Substanz

= 0.0551 g Wasser.
II. 0.0898 g Substanz == 0.2300 g Kohlendioxyd und 0.0466 g Wasser.
I. 0.1160 g Substanz == 17.8 cem feuchten Stickstoff bei 18° und 737 mm

Barometerstand.
II. 0.1015 g Substanz == 15.4 ccm feuchten Stickstoff bei 13.5° und 732 mm
Barometerstand.
Berechnet Gefunden
fiir CoyHas N5 04 1. II.
C 69.73 69.53 69.85 pCt.
H 5.56 5.96 576 »
N 16.96 17.18 17.22 »

Constitution der Verbindung C,H,O.P.

Nach den vorliegenden Ergebnissen ist die Annahme, dass ein
ringférmiges Gebilde vorliege, ginzlich ausgeschlossen. Die Verbin-
dung miisste dann eine ausgesprochene Siure sein, und die leichte
Zersetzung und Wiedergewinnung von Brenztraubensiure beim Kochen
mit Wasser wire nicht zu erkliren. Es bleibt dann zu erwigen, ob
der Kérper ein tertidires Phosphid ist (CH;.CO.CO),P, oder ob
sich ein intermedidres Product gebildet in der Art, dass der Wasser-
stoff des Phosphorwasserstoffes sich mit den drei Ketonsauerstoffen zu
Hydroxylgruppen verbindet und dann zwischen den benachbarten
Hydroxyl- und Carboxylgruppen ein Wasseraustritt erfolgt.

Intermedidres Product: (CH,.C.(OH).COOH),.

P
0]
SN
Nach Austritt von 3 Molekillen Wasser: (CH; . C.CO);.
P

Gegen die erste Auffassung spricht zuniichst der Umstand, dass
Hydrazonbrenztraubenséure mit Phosphonwasserstoff keine Verbindung
giebt; ferner der Umstand, dass andere Siuren, wie Oxalsiure und
Benzoésiure sowie deren Aether nicht beim Einleiten von Phosphor-
wasserstoff Sdurephosphide gaben. Die zweite Auffassung steht in
Uebereinstimmung mit der Ansicht Girard’sl) iiber die Constitution

) Ann. chim. phys. [VI; II.
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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!) besprochen. Er giebt
z. B. dem Tetrahydroxithylidenphosphoniumjodid auf Grund seiner
Untersuchungen die Constitution

CH;.C.(OH)H)

0}13.0.(0H)H(PJ
CH,.C.(OH)H S
CH,.C.(OH)H

Die Bildung von Brenztraubensiure lisst sich nach beiden Formeln
erkliren. Sowie die Amide sich beim Kochen mit Wasser in Am-
moniak und Siure zerlegen, so kann man ein entsprechendes Ver-
halten bei den Phosphiden erwarten; nach der zweiten Formel wiirde
sich durch Aufnahme von Wasser zunichst das intermedifire Product

(CH; . C(OH) . CO, H)s
P

phorwasserstoff Brenztraubenséure bilden.

und aus diesem unter Entweichen von Phos-

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

H.NyH. CeH,
(CH;.C.(OH).CO):P
was nicht wahrscheinlich ist, da Phenylhydrazin auf Ketonsauerstoff
meistens unter Wasseraustritt einwirkt. Nach der zweiten Auffassung
wiirde die Einwirkung in #hnlicher Weise vor sich gehen, wie Phenyl-
hydrazin oder Anilin auf Siureanhydride einwirkt:

(CH; . C.(OH). COHN;HC; Hy)s

P
Die entsprechende Einwirkung von Anilin, von welchem nur zwei
Molekiile angreifen, wiirde zu den Formeln fiihren:

L IL

CH;—C . (OH)——CO oH,

\ .

N .CsHs Vs C<(om.co._

) ———— A CH3 N . CG H5
CH;—C . (OH) CoOP  PE—C<iy.c0”
‘HN . CsH;y CH;

/ Cc<

CH;—C . (OH) Co (OH) . COH N C; H;

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

1) 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 Ketongruppen ein
Wasseraustritt erfolgt:

N:H. CsH;
CH; .C.COH.N;HC¢H;

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

Wohl nicht zu erkliren ist bei der ersten Auffassung das Ein-
wirkungsproduct von Phenylhydrazin auf das Anilinproduct von der
Zusammensetzung Co3 g3 N5 Os.  Die Reaction miisste in folgender
Weise verlanfen:

CH;—C . (OH) CO .

N CgHj 1
CH;—C.(OH) - —CO P+ sH:N:H. G I;

JHN L GTE,
CH;—C . (OH)- - CO'
CH;.C.(OH).COH.N; HC:H;

JHN. CeH;
= P[I;} -+ SN C6H5 -+ CI’IaC/\
CH;.C.(OH}. COH. N; HC;H; (OH).COHN,HCsH,

Das erste dieser Producte wiirde nach Austritt von zwei Mo-
lekiilen Wasser die geforderte Zusammensetzung haben, doch ist nicht
einzusehen, wie ein solcher Wasseraustritt erfolgen kdnnte. Dagegen
gelangt man ohne Schwierigkeit bei der zweiten Anffassung zu einem
Korper CaaHa3 Ny Os, indem man Phenylhydrazin in derselben Weise
wirkend denkt, wie es schon vorher bei dem phosphorfreicu Phenyl-
hydrazinproduct erwihnt wurde:

CH;
| (OH). CO~_
P~ o<CHs oN-Cels 31, N, O H;

G

N2 H Cs 1
CH;.C -~ —CO.

=PHy+3H:0+  NoHGH; NGl
CH;,.C -CO

Berichte @. D, chem, Geselischaft, Jahrg, XXI. 188

NHG;H,
+ CH;.C.COINC;H;
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Der erste dieser K&rper ist der, den wir untersucht; der zweite,
der bei derselben Reaction entstehen miisste, ist uns entgangen.

Aus dem Gesagten lisst sich wohl der Schluss ziehen, dass das
Einwirkungsproduct von Phosphorwasserstoff auf Brenztranbensédure
nicht als ein Phosphid aufzufassen ist. Wir schlagen fiir die eben
beschriebenen Korper folgende Namen vor:

CyHyO¢P = Phosphortrianhydrobrenztraubensiure.

Cyy H33 O Ng P = Phosphortrihydrobrenztraubensiurehydrazid.
Co; Has N2 Og P = Phosphortrihydrobrenztraubenséiuredianilid.
C1;HiNs O = Hydrazonbrenztraubensiurehydrazid.

Cy3Hes N3 O2 = Dihydrazonbrenztraubensiureanilid.

& W

Dass Lévulinsidure bei der Einwirkung von Phosphorwasserstoff
und Salzsiure ein Oel liefert, welches sich nicht destilliren ldsst und
zur Untersuchung wenig einladet, haben wir bereits friither constatirt.
Auf Acetessigester wirkt Phosphorwasserstoff nicht ein, auch nicht,
wenn gleichzeitis Salzsiure eingeleitet wurde. Ohne Einwirkung
bleibt ferner Phosphorwasserstoff auf Benzoylcarbonsiure, die in Aether
geldst und gleich wie Brenztraubensiure behandelt wurde. Dagegen
absorbirt Tribrombrenztraubensiure, die wir in den Kreis der Be-
trachtung zogen, um zu constatiren, ob die Methylgruppen der Brenz-
traubensdure bei der Bildung der Phosphortrianhydrobrenztraubensiure
an der Reaction theilnehmen, in reichlicher Menge Phosphorwasserstoff
unter Entwicklung von Bromwasserstoff. Nach lingerem Einwirken
setzt sich am Boden eine olige Fliissigkeit ab. Dieselbe wurde
mittelst des Scheidetrichters abgehoben und wiederholt gewaschen.
In derselben zeigten sich Krystalle, die sich als Phosphortrianhydro-
brenztraubensiure erwiesen, durch Analyse und Bildung des Phosphor-
trihydrobrenztraubensiureanilids. Diese Bildung erklirt sich so, dass
aus Tribrombrenztraubensiure und Phosphorwasserstoff zunéichst
Brenztraubensiure und Phosphortribromid entstanden und Phosphor-
wassgerstoff auf die gebildete Brenztraubensiure in der bekannten
Weise eingewirkt hat:

CBr; .CO.CO3H~+ PH; =CH;3.CO.CO3H + PBr;.

Die Hauptmenge des Oeles war ein Additionsproduct von Aether und
Bromwasserstoff, welches wir in der ersten Mittheilung erwihnten;
phosphorige Sdure wurde auch in derselben nachgewiesen, entstanden
aus Phosphortribromid und der Feuchtigkeit des Aethers.

Aachen, im September 1888.



