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ist. Es besitzt einen brennenden Geschmack und zieht auf der Haut
eine Blase, jedoch viel langsamer als das Allylsenfdl. Der stechende
Senfolgeruch tritt erst beim Erbitzen auf, widhrend das Oel in der
Kilte nur einen schwachen anisartigen Geruch besitzt. Es 16st sich,
wie zu erwarten stand (meines Wissens ist es das erste hydroxylirte
Senfél) in verdiinnten Alkalien, wihrend es in Wasser unléslich ist.
Mit Wasserdimpfen ist die Verbindung nur spurenweise fliichtig. Von
einer Reindarstellung musste daher bis jetzt abgesehen werden.

899. Siegfried Litthauer: Ueber die Einwirkung von
Phosphoniumjodid auf Benzaldehyd.

[Aus dem I. Berliner Univ.-Labor. No. DCCXXXX.]
(Eingegangen am 15. August.)

Durch die Einwirkung von Phosphoniumjodid auf Benzylalkoho}
im geschlossenen Rohre erhiclt Ledermann!) Tetrabenzylphos-
phoniumjodid P (C;Hz).J.

Auf Veranlassung des Hrn. Prof. A. W, v. Hofmann untersuchte
ich das Verhalten des Phosphoniumjodides gegen Benzaldehyd in der
Erwartung, durch die reducirende Wirkung des Phosphoniumjodides
zuniichst den Benzylalkohol und alsdann das Tetrabenzylphosphonium-
jodid zu gewinnen. Die Reaction, die nach Maassgabe der von
Ledermann angegebenen Vorschriften unternommen wurde, verlief
aber in vollstindig anderer Richtung.

10 g Phosphoniumjodid und 5 g kiufliches Benzaldehyd werden
einer 4 — 5 stiindigen Digestion bei 100° unterworfen. Beim Auf-
schmelzen der Réhren entweicht ein lang anbaltender Strom von
Phosphorwasserstoff und Jodwasserstoffsiiure. Das braune Reactions-
product verwandelt sich, wenn man es mit Wasser gelinde erwirmt,
in eine weisse, krystallinische Masse, welche ein Gemenge zweier
Korper darstellt, wihrend ein dritter Kérper in der wissrigen Ldsung
gich befindet.

Monobenzylphosphinsiure.

Beim Eindampfen der wissrigen L3sung hinterbleibt eine etwas
verharzte, paraffinihnliche Krystallmasse, welche sich in Alkohol 18st
und aus Eisessig in schonen, sternférmig gruppirten Prismen krystalli-

1) Diese Berichte XXI, 405.
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girt. In Aether, Benzol, Ligroin und Chloroform sind dieselben un-
16slich. Der Korper ist eine Siure, er 16st sich in Alkalien und fillt
auf Zusatz von stirkeren Siuren wieder aus, er rithet Lacmus und
macht Kohlensiure aus ihren Verbindungen frei. Nach mehrmaligem
Umkrystallisiren schmilzt er constant bei 166°.

Die Analysen stimmen genan auf die Formel P(C;H;)O(OH)..

Theorie fir PC;Hy O3 L VerIsIlTCh o
C 48.83 49.07 4897 —
H 5.23 554 544 —
P 18.02 — — 1823

Dass die S#ure der obigen Formel entsprechend zweibasisch ist,
zeigt die Analyse des Silbersalzes. Zur Darstellung desselben wird
die Sdure in Ammoniak gel8st, das {iberschiissige Ammoniak durch
Kochen verjagt, und das weisse, krystallinische Silbersalz durch Silber-
nitrat gefillt.

Theorie fir PC;H;03Ag; Versuch
Ag 5595 55.65

Mononitrobenzylphosphinsiure.

1 g Benzylphosphinsiure wurde in 5 cem in Eis gekiihlter
rauchender Salpetersiure geldst und die Losung auf Eisstiickchen ge-
gossen., Es scheidet sich ein gelblich gefirbter, krystallisirter Korper
aus. Derselbe 13st sich in viel Wasser sowie in Alkohol, ist in Aether
schwer loslich und schiesst aus heisser concentrirter Salpetersiure in
schonen, gelbgefirbten Nadeln an, die noch saure Eigenschaften haben.
Die Krystalle zersetzen sich, ohne vorher zu schmelzen, gegen 2179,

Die Analyse ergab folgende Werthe:

Ber. fiir PC; Hg NOs Versuch
N 6.45 6.74

Dibenzylphosphinsdure, P(C;H;);OOH.

Diese Verbindung ist in der in Wasser unlgslichen Krystallmasse
enthalten und kann durch Ausziehen mit Kalilange und Ausfsllen mit
Salzsiure als weisser, krystallinischer Korper isolirt werden. Aus
der heissen, alkoholischen Lésung scheidet sich die neue Verbindung
in schonen, weissen Krystallen ab und wird durch wiederholtes Um-
krystallisiren gereinigt.. So dargestellt, bildet die Siure grosse, silber-
glinzende Schuppen, die in Wasser unldslich, in Aether, Chloroform,
Benzol, Ligroin wenig, in heisger Salpetersiiure leichter 13slich sind.
Die Krystalle schmelzen bei 1919, Die Dibenzylphosphinssure ist
nur eine schwache Sdure. Lacmuspapier wird von ihrer Losung nicht
gerdthet, Kohlensiure aus ihren Salzen nicht durch sie frei gemacht.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XX1I. 18S



2146

Die Analysen ergaben folgende auf die Formel P(C;H;):OOH
stimmende Zahlen:

Theorie fir P Ci4His09 L Verlsfch -
C 68.29 67.97 67.67 —
H 6.09 6.47 6.44 —
P 12.60 — —  13.00

Dibenzylphosphinsaures Kalium.

Die Sdure wird moglichst genau mit Kalilange neutralisirt, und
in die Lésung Kohlensdure eingeleitet, um etwa vorhandenes iiber-
schiissiges Kali in Kaliumcarbonat iiberzufiihren. Nach dem Ein-
dampfen der Losung wird der Riickstand mit absolutem Alkohol
ausgezogen, die alkoholische Ldsung verdunstet und der Riickstand
zur vollstindigen Entfernung des Kaliumcarbonats nochmals in Alkohol
geldst. Das nach dem Verdunsten des Alkohols verbliebene Salz ergab

bei der Analyse folgende Werthe:
Versuch

Theorie fﬁr P C]4H14 OQK I. II I]I
C 59.15 58.67 — —
H 4.93 536 — —
K 13.73 — 13.71 13.55

Das Silbersalz, ein weisser, krystallinischer K&rper, wird erhalten,
indem man die Sidure in Ammoniak 15st, das iiberschiissige Ammoniak
verjagt und das Salz durch Silbernitrat fallt.

Die Silberbestimmungen ergaben jedoch niemals auf die Formel
P(C:Hz); 00 Ag stimmende Zahlen, differirten vielmehr von der Formel
und unter einander ungefibr um 11/ pCt. Die Kohlenwasserstoff-
bestimmung lieferte dagegen mit der Formel iibereinstimmende Werthe:

Theorie fir PCiy Hi4O2Ag Versuch
C 47.59 48.02
H 3.97 4.24

Das Silbersalz lisst sich aus keinem L&sungsmittel umkrystalli-
siren. Auf Zusatz von stirkeren Siuren regenerirt sich die Dibenzyl-
phosphinsiure. Dass das Salz die ibm zugeschriebene Constitution
dennoch hat, zeigt der aus ihm hergestellte Methylester.

Methylester, P(C7H7)2OOCH3.

Ein Gemenge von Methyljodid und dem Silbersalz der Dibenzyl-
phosphinsiure wird im Druckflischchen eine Stunde lang im Wasser-
bade erhitzt, das Reactionsproduct mit Alkohol extrahirt, das gebildete
Jodsilber abfiltrirt und das Filtrat verdunstet. Es hinterbleibt eine
paraffiniholiche, gelblich gefirbte Masse, die ans heissem Ligroin in
prichtigen, biischelférmig vereinigten, seideglinzenden Prismen an-



2147

schiesst. Die Krystalle schmelzen bei 75° Mehrere Elementarana-
lysen, die mit Kupferoxyd ansgefiihrt wurden, ergaben stets zu niedrige
Zahlen fiir den Kohlenstoffgehalt. Erst eine Verbrennung mit Blei-
chromat, unter Zusatz von Kaliumbichromat, fihrte zu folgenden, auf
die Formel P(C;H;);0OCH; gut stimmenden Werthen:

Theorie fiir P Ci5Hi7 0s Versuch
C 69.23 69.60
H 6.54 6.74

Dinitrodibenzylphosphinséure.

Die Dibenzylphosphinsiure wird in kleinen Portionen in mit Eis
gekiihlter, rauchender Salpetersiure geldst. Giesst man diese Losung
auf Eisstiickchen, so scheidet sich eine weissgelbe, zihe Masse aus,
die sich in heissem Eisessig 16st. Beim Erkalten dieser Ldsung
krystallisirt der Nitrokdrper in schonen, gelblich gefirbten Wiirfeln
aus, die nach zweimaligem Umkrystallisiren bei 210 — 2129 schmelzen.

Die Analysen fiihrten zu der Formel:

P(C:HsNO3g)a OO H.
Ber. fir PC3Hyi3Ny Op L GefilInden
C 500 496 — — pCt.
H 3.9 - 4.1 — »
N 83 —  — 83 »

Tribenzylphosphinoxyd, P(C:H;);0.

Der dritte bei der Hauptreaction (siche oben) entstandene neutrale
Korper krystallisirt ans Alkohol in feinen Nadeln. Dieselben sind
unléslich in Wasser, 16slich in Aather, Chloroform und Benzol. Ihr
Schmelzpunkt liegt bei 213% Die neue Verbindung ist Tribenzyl-
phosphinoxyd.

Ihre Analyse lieferte folgende Zahlen:

Theorie fiir P Cy Hyy O Versuch
C 17870 78.42
H 6.87 6.88

Das Tribenzylphosphinoxyd ist schon von Fleissner!) aus
Phosphoniumjodid und Benzalchlorid dargestellt worden. Fleissner
betont die leichte Léoslichkeit der Verbindung in alkoholischer Salz-
siure und giebt an, dass man aus dieser Ldsung mit einer alko-
holischen Ldsung von Metallechloriden Additionsproducte von der
Formel: 3[P(CiH;);0], MeClx erhilt, die durch Wasser in ihre
Componenten gespalten werden. Ich habe diese Angabe bei einem
mit Platinchlorid vorgenommenen Versuche bestitigt gefunden.

1y Diese Berichte XIII, 1664.

138*
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Fiir die Entstehung der drei oben beschriebenen Verbindungen
lassen sich folgende Gleichungen aufstellen:

I. PH«J + 2CsH; COH=P(C;H;): OOH + HJ.
II. 2PH;J + 4CsH;OH = P(C;H;) O(OH)2 + (PC7 H7); O + 2HJ.

Liisst man Phosphoniumjodid auf Benzaldehyd in den durch diese
Gleichungen bestimmten Mengenverhiltnissen reagiren (z. B. 10 g
Phosphoniumjodid auf 13 g Benzaldehyd), so entweicht beim Oeffnen
der Rohre kein Phosphorwasserstoff mehr, und man erhilt eine er-
heblich bessere Ausbeute als vorher.

Die analogen Phosphinséuren resp. Phosphinoxyde sind in der
Methyl- und Aethylreihe von A. W. v. Hofmann und in der Phenyl-
reihe von Michaelis und Graeff durch Oxydation der entsprechen-
den Phosphine mit rauchender Salpetersiure dargestellt worden. Es
ist deshalb anzunehmen, dass man auch die oben beschriebenen
Kérper durch Oxydation der Benzylphosphine wird erhalten konnen.

Schliesslich will ich noch erwiihnen, dass die oben genannten
Verbindungen iusserst bestindig sind. Jodwasserstoffsiure und Phos-
phor greifen sie selbst bei 1800 im eingeschlossenen Rohr nicht an,
ebenso wenig gelang eine Oxydation der Verbindungen mit Kalium-
permanganat, Chromsiure und Salpetersiure.

400. Ernst Brandis: Ueber Condensationen
mit dem «-Naphtalinaldehyd.

[Mittheilung aus dem Laborat. der Akademie der Wissenschaften in Miinchen.]
(Eingegangen am 5. August.)

Der «-Naphtalinaldehyd ist zuerst im vorigen Jahre von Bam-
berger und Lodter!), und zwar aus dem «-Naphtobenzylamin
erhalten worden. Letzteres wurde nach der Angabe von A. W. Hof-
mann?) aus dem «-Naphtonitril gewonnen. Obwohl das Verfahren
zeitraubend ist und die Ausbeuten zu wiinschen iibrig lassen, musste
es zur Darstellung des Aldehyds fiir die im Folgenden beschriebenen
Condensationen angewandt werden, da bisher alle Versuche, zum Alde-
hyd auf anderem, bequemeren Wege zu gelangen, fehlgeschlagen sind.

1) Diese Berichte XXI, 239.
2) Diese Berichte I, 101.



