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ist. Es besitzt einen brennenden Geschmack und zieht auf der Haut 
eine Blase, jedoch vie1 langsamer ale das  Allylsenfiil. Der stechende 
SenGlgeruch tritt erst beim Erhitzen auf, wahrend das  Oel in  d e r  
Kalte nur einen schwachsn anisartigen Geruch besitzt. Es liist sich, 
wie zu erwarten stand (meines Wissens ist es das erste hydrnxylirte 
Senfol) in verdiinnten Alkalien, wahrend es in Wasser unliislich ist. 
Mit Wasserdampfen ist die Verbindung nur spurenweise fliichtig. Von 
einer Reindarstellung musste daher bis jetzt abgesehen werden. 

300. Siegfried Litthsuer: Ueber die Einwirkung von 
Phosphoniumjodid suf Benzaldehyd. 

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

Durch die Einwirkung von Phosphoniumjodid auf Benzylalkohol 
im geschlossenen Rohre erhiclt L e d  e r  m a n  n ') Tetrabenzylphos- 
phoniumjodid I? (C7 H7)4 J. 

Auf Veranlassung des Hrn. Prof. A. W. v. H o f m a n n  untereuchte 
ich das Verhalten des Phosphoniumjodides gegen Benzaldehyd in der  
Erwartung, durch die reducirende Wirkung des Phosphoniumjodides 
zunlichst den Benzylalkohol und alsdann das  Tstrabenzylphosphonium- 
jodid zu gewinnen. Die Reaction, die nach Maassgabe der von 
L e d e r m a n n  angegebenen Vorschriften unternommen wurde , verlief 
aber in  vollstandig anderer Richtung. 

10 g Phosphoniumjodid und 5 g kaufliches Benzaldehyd werden 
einer 4 - 5 stiindigen Digestion bei 1000 unterworfen. Beim Auf- 
sehmelzen der  Riihren entweicht ein lang anhaltender Strom von 
Phosphorwasserstoff und Jodwasserstoffsaure. Das braune Reactions- 
product verwandelt sich, wenn man es mit Wasser gelinde erwarmt, 
in eine weisse, krystallinische Masse, welche ein Gemenge zweier 
Kiirper darstellt, wahrend ein dritter Kiirper in  der wassrigen Liisung 
sich befindet. 

M o n  o b e n  z y  l p  h o s p h i n  sa u r  e. 

Beim Eindampfen der wassrigen Liisung hinterbleibt eins etwas 
verharzte, paraffinahnliche Krystallmasse, welche sich in Alkohol liist 
und aus Eisessig in  schiinen, sternformig gruppirten Prismen krystalli- 

') Dime Berichte XXI, 405. 
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airt. I n  Aether, Benzol, Ligroi'n und Chloroform sind dieselben un- 
liislich. Der Kiirper ist eine Saure, er 16st sich in Alkalien und allt 
auf Zusatz von stlrkeren Siiuren wieder aus, er riithet Lacmus und 
macht Eohlensaure aus ihren Verbindungen frei. Nach mehrmaligem 
Umkrystallisiren achmilzt er constant bei 166O. 

Die Analysen stimmen genau auf die Formel P(C7 H7)O (0H)a. 
Versuch 

I. 11. UI. 
C 48.83 49.07 48.97 - 
H 5.23 5.54 5.44 - 
P 18.02 - 

Theorie fiir PC7Hs03 

- 18.23 
Dass die SBure der obigen Formel entsprechend zweibasisch ist, 

zeigt die Analyse des Silbersalzes. Zur Darstellung desselben wird 
die Sliure in Ammoniak geliist, das iiberschiissige Ammoniak durch 
Hochen verjagt, und das weisse, krystallinische Silbersalz durch Silber- 
nitrat gefallt. 

Theorie fiir P C7 HI 0 3  Aga Versuch 
Ag 55.95 55.65 

Mono n i t ro b e nz y lp  h o s p  h ins  au r e. 

1 g Benzylphosphinsaure wurde in 5 ccm in Eis gekiihlter 
rauchender Salpetersaure geliist und die Liisung auf Eisstiickchen ge- 
gossen.- Es scheidet sich ein gelblich gefiirbter, krystallisirter Kiirper 
ays. Derselbe lost sich in vie1 Wasser sowie in Alkohol, ist in Aether 
schwer loslich und schiesst aus heisser concentrirter Salpetersaure in 
schonen, gelbgefarbten Nadeln an, die noch saure Eigenschaften haben. 
Die Krystalle zersetzen sich, ohne vorher zu schmelzen, gegen 2170. 

Die Analyse ergab folgende Werthe: 
Ber. fiir P C7 Hs NO5 Versuch 
N 6.45 6.74 

D i be n z y 1 p h o s p h i  n s a u r e ,  P (C? H7)z 0 OH. 
Diese Verbindung ist in der in Wasser unlhlichen Krystallmasse 

enthalten und kann durch Ausziehen mit Kalilauge und Ausfallen mit 
Salzsaure als weisser , krystallinischer Kiirper isolirt werden. Ans 
der heissen, alkoholischen Liisung scheidet sich die neue Verbindung 
in schiinen, weissen Krystallen ab und wird durch wiederholtes Um- 
krystallisiren gereinigt.> s o  dargestellt, bildet die Saure grosse, silber- 
glanzende Schuppen, die in Wasser unliislich, in Aether, Chloroform, 
Benzol, Ligroi'n wenig , in heisser Salpeterslure leichter liislich eind. 
Die Krystalle schmelzen bei 1910. Die Dibenzylphosphinsgure ist 
nur eine schwache Siiure. Lacmuspapier wird von ihrer Liisung nicht 
gerotbet, Rohlensaure a m  h e n  Salzen nicht diirch sie frei gemacht. 

13s Berichte d. D. cheni. Gesellachaft. Jahrg. XHII .  
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Die Analysen ergaben folgende auf die Formel P(C7 H7)z OOH 
stimmende Zahlen: 

Versuch 
Theorie fiir P Cl4Hl5Oa I. 11. 111. 
C 68.29 67.97 67.67 - 
H 6.09 6.47 6.44 - 
P 12.60 - - 13.00 

D i b e n z y l p h o s p h i n s a u r e s  Ka l ium.  

Die Saure wird moglichst genau mit Kalilauge neutralisirt , und 
in  die Liisung Kohlensaure eingeleitet , um etwa vorhandenes iiber- 
schcssiges Kali i n  Kaliumcarbonat iiberzufuhren. Nach dem Ein- 
dampfen der Liisung wird der Riickstand rnit absolutem Alkohol 
ausgezogen, die alkoholische Liisung verdunstet und der Ruckstand 
zur vollstandigen Entfernung des Kaliumcarbonats nochmale in Alkohol 
geliist. Das nach dem Verdunsten des Alkohols verbliebene Salz ergab 
bei der Analyse folgende Werthe: 

Theorie fiir PCl4H14OsK 
Versuch 

I. 11. m. 
- C 59.15 58.67 - 

H 4.93 5.36 - 
K 13.73 - 13.71 13.55 

- 

Das Silbersalz, ein weisser, krystallinischer Kiirper, wird erhalten, 
indem man die Saure in Ammoniak Iiist, das uberschiissige Ammoniak 
verjagt und das Salz durch Silbernitrat fjillt. 

Die Silberbestimmungen ergaben jedoch niemals auf die Formel 
Y(C7 & ) ~ 0 0 A g  stimmende Zahlen, differirten vielmehr von der Formel 
und unter einander ungefahr um l'/a pCt. Die Kohlenwasserstoff- 
bestimmung lieferte dagegen rnit der Formel iibereinstimmende Werthe : 

c 47.59 48.02 
H 3.97 4.24 

Theorie fiir P Cl4 Hi4 09 Ag Versuch 

Das Silbersalz lasst sich aus keinem Liisungsmittel umkrystalli- 
siren. Auf Zusatz von starkeren Sauren regenerirt sich die Dibenzyl- 
phosphinsffure. Dass das Salz die ihm zugeschllebene Constitution 
dennoch hat, zeigt der aus ihm hergestellte Methylester. 

M e t h yles  t e r , P (C7 H7)aO 0 C HB. 
Ein Oemenga von Methyljodid und dem Silbersalz der Dibenzyl- 

phosphinstiure wird im Druckflaschchen eine Stunde lang im Wasser- 
bade erhitzt, das Reactionsproduct mit Alkohol extrahirt, das gebildete 
Jodsilber abfiltrirt und das Filtrat verdunstet. Es hinterbleibt eine 
parafhaholiche , gelblich gefarbte Masse, die aus heissem LigroYn in 
prachtigen, biischelfiirmig vereinigten, seideglanzenden Prismen an- 
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schiesst. Die Krystalle schmelzen bei 75 O. Mehrere Elenientarana- 
lysen, die rnit Kupferoxyd ausgefiihrt wurden, ergaben stets zu niedrige 
Zahlen fir den Kohlenatoffgehalt. Erst eine Verbrennung rnit Blei- 
chromat, unter Zusatz von Kaliumbichromat, fiihrte zu folgenden, auf 
die Formel P (C7 0 0 C HS gut stimmenden W erthen : 

Theorie fiir P cis Hi7 0 s  Versuch 
C 69.23 69.60 
H 6.54 6.74 

D i n i t r o  d i  b enz y l  p h o sp  h insaur  e. 

Die Dibenzylphosphinsaure wird in kleinen Portionen in mit Eis 
gekiihlter, rauchender Salpetersaure geliist. Giesst man diese Liisung 
auf Eisstiickchen, so scheidet sich eine weissgelbe, zahe Masse aus, 
die sich in heissem Eisessig 16st. Beim Erkalten dieser Lbsung 
krystallisirt der Nitrokiirper in schiinen, gelblich gefarbten Wiirfeln 
aue, die nach zweimaligem Umkrystallisiren bei 210 - 2120 schmelzen. 

P (CT Hs NOa)a 0 0 H. 
Die Analysen fiihrten zu der Formel: 

Gefunden Ber. fiir PC14813NaOs I. 
c 50.0 49.6 - - pct. 

4.1 - n 
8.3 B 

Tribenzylphosphinoxyd,  P(C?&)30. 

H 3.9 - 
N 8.3 - - 

Der dritte bei der Hauptreaction (siehe oben) entstandene neutrale 
Dieselben sind 

Ihr 
Die neue Verbindung ist Tribenzyl- 

Kiirper krystallisirt aus Alkohol in feinen Nadeln. 
unliislich in Wasser, liislich in Aether, Chloroform und Benzol. 
Schmelzpunkt liegt bei 213 O. 

phosphinoxyd. 
Ihre Analyse lieferte folgende Zahlen : 

Theorie fiir P Cni Ha1 0 
C 78.70 78.42 
H 6.87 6.88 

Versuch 

Das Tribenzylphosphinoxyd ist schon von F ' le issner  l) aus 
Phosphoniumjodid und Benzalchlorid dargestellt worden. F le i ssner  
betont die leichte Liislichkeit der Verbindung in alkoholischer Salz- 
saure und giebt an, daes man aus dieser Liisung mit einer ako- 
holischen Liisung von Metallchloriden Additionsproducte von der 
Formel: 3 [P (G H7)3 01, Me Clx erhalt , die durch Wasser in ihre 
Componenten gespalten werden. Ich babe diese Angabe bei einem 
mit Platinchlorid vorgenommenen Versuche bestatigt gefunden. 

1) Diese Berichte XIIT, 1664. 

135* 
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Fur die Entstehung der drei oben beschriebenen Verbindungen 
lassen sich folgende Gleichungen aufstellen : 

I. P H4 J + 2 Cg Hg C 0 H = P (G H7)2 0 OH + H J. 
11. 2PH4J + 4CsHgOH = P(C.rH.r)O(OH)z + (PC.rH7)3O f 2HJ. 

Lhsst man Phosphoniumjodid auf Benzaldehyd in den durch diese 
Gleichungen bestimmten Mengenverhaltnissen reagiren (z. B. I 0  g 
phosphoniumjodid auf 13 g Benzaldehyd) , so entweicht beim Oeffnen 
der  Rohre kein Phosphorwasserstoff mehr, und man erhalt eine er- 
heblich bessere Ausbeute als vorher. 

Die analogea Phosphinsauren resp. Phosphinoxyde sind in der 
Methyl- und Aethylreihe von A. W. v. H o f r n a n n  und in der Phenyl- 
reihe von M i c h a e l i s  und G r a e f f  durch Oxydation der entsprechen- 
den Phosphine mit rauchender Salpetersaure dargestellt worden. Es 
ist deshalb anzunehmen, dass man auch die oben beschriebenen 
Harper  durch Oxydation der Benzylphosphine wird erhalten konnen. 

Schliesslich will ich noch erwahnen, dass die oben genannten 
Verbindungen ausserst bestandig sind. Jodwasserstoffsaure und Phos- 
phor greifen sie selbst bei 180° im eingeschlosaenen Rohr nicht an, 
ebenso wenig gelang eine Oxydation der Verbindungen mit Kalium- 
permanganat, Chrornsaure und Salpetersaure. 

400. Ernst Brandis: Ueber Condensationen 
mit dem ( 4  - Naphtalinaldehyd. 

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

Der a-Naphtalinaldehyd ist zuerst im vorigen dahre von Ba  m -  
b e r g e r  und L o d t e r  '), und zwar aus dem a-Naphtobenzylamin 
erhalten worden. Letzteres wurde nach der Angabe von A. W. H o f -  
manna)  aus dem a- 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, 259. 
2) Diese Berichte I, 101. 


