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F, iuwirkang yon Phospho  richlorid auf Aldehyde. 
(Vorlaufigo Mittheilung.) 

Von Dr. Wilhelm Fossek. 

(Aus dem chemischeu Universit~ttslaboratorium des Prof A. Lieben.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 20. M~irz 18840 

P h o s p h o r t r i c h l o r i d w i r k t  a u f P r o p i o n - , I s o b u t y r - ,  
I s o v a l e r -  und  B e n z a l d e h y d  in ganz  g l e i c h a r t i g e r  
W e i s e  ein. Unter dem Einfluss dieses verwandeln sieh die 
Aldehyde vorerst unter Erw~rmen uud ohne merkliche Salzs~iure- 
Abspaltung. in ein dickflti.~siges gelbes bis br:~unes ()l, welches 
mit Wasser versetzt, heftig unter starkem Erw~trmen und Aus- 
stossen yon Salzs~iure reagirt. Auf vermehrten Wasserzusatz 
erfolgt eine Scheidung' des Gemisches in zwei Sehichteu. 

Die obere Sehichte (helm Benzaldehyd die untere) enthi~lt 
Aldebyd und 51ige K~irper, welehe wohl der Einwirkung des bei 
der Reaction freigewordenen Chlorwasserstoffs ihre Entstehung 
verdanken, die untere, neben Salzs~ture, das durch die Einwirkung 
des Phosphortrichlorids auf Aldehyd haupts~tchlich enstan(tene 
Product, eine Phosphor enthaltende orgunische S~ure. 

Auf dem Wasserbade eingedampft, erstarrt die filtrirte 
w~isserige Schichte zu einer mehr weniger rothen his braunen 
Krystallmassc, welche abgesangt, zwischen Filterpapier gepresst 
und aus Alkohol umkrystallisirt, leicht rein zu bekommen ist. 

Die so erhaltenen Producte sind reinweiss, in K(irner oder 
Schuppenform krystallisirt, luftbesti~ndig, nicht hygroskopisch, 
liisen sich sehr leicht in Kalilaug'e und Wasser, etwas schwerer 
in Alkohol, noeh weniger in "~ther und sind fast unl(islieh in 
Benzol. Mit Wasserdampf sind diese S~uren tdcht fiUchtig'. Beim 
Erhitzen schmelzen sie~ bei hSherer Temperatur wird die 
geschmolzene Masse erst roth, blight sich dann unter Abspaltung 
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weisser D~tmpfe stark auf und hinterl~tsst beim GlUhen einen 
schwarzen Fleck. 

Die w~sserige LSsung gibt mit Silbernitrat keinen, die 
mit Ammoniak g'euau neutralisirte, einen weissen Niederschlag, 
der sich in Ammoniak und Salpeters~ture leicht l(ist. Die mit 
Ammoniak in 0berschuss versetzte wiisserige L0sung der S~ure 
iibt auf salpetersaures Silber auch in derW:,irme keine reducirende 
Wirkung. 

Mit Barytwasser und Kalilauge neutralisirt, entstehen in 
Wasser leicht 10sliche krysta/lisiremte Salze. Das Kalisalz ist 
auch in absolutem Alkohol etwas lSslich. 

Mit Uberschtissiger w~tsserig'er Kalilaugc durch mehrere 
Stunden gekocht~ konnte keinerlei Zersetzung der S~ure, resp. 
Abspaltunff yon Alkohol bewirkt werden. 

Die Elementar-Analyse der aus I s o b u t y r a l d e h y d  mit 
P h o s p h o r t r i c h 1 o r i d gewonnenen Substanz, welche in KSrnern 
krystallisirt und bei 168--169 ~ : ehmilzt, ergab Zahlen, welche 
auf die empirische Formcl C~HIIPO ~ stimmen. 

Dm'ch die Analyse des Barytsalzes wurde die obige Mole- 
kularformel best~ttigt und die Einbasicit~t der S~ture erwiesen. 
Das Barytsalz hat die Formel Ba(C4H~oPOa)~. 

Die aus I s o v a le  r al d e hy  d dargestellte phosphorh~iltige 
S~ture krystallisirt in Schuppen, schmilzt bei 183--184 ~ und g'ibt 
bei der Elementaranalyse Zahlen, wclehe die empirische Zusammen- 
setzung C~HlaPO~ erweisen. 

Die Verbrennung wurde mit chromsaurein Blei ausgeftihrt, 
der Phosphorg.ehMt dureh Ausfiillen der, dureh Oxydation mit 
Salpeters~ture entstandenen Phosphors~ture durch Magnesia 
ermittelt. 

Diese aus Valeraldehyd erhaltene Si~ure ist isomer mit 
der yon G u t h r i e  (Annal. d. Chemic und Pharm. 99, 57) aus 
Amylalkohol und Phosphors~ure dargestellten und untersuehten 
, , A m y l o x y d p h o s p h o r s ~ u r e " ,  aber in ihren Eigensehaften 
g~tnzlieh versehieden yon dieser. 

Dieser Umstand sowohl, ferner die Einbasicit~t und die 
Widerstandsfiihigkeit gegen Kalilauge bereehtig, en wohl den 
Sehluss, dass diese S~turen keine yon tier Phosphors~ture abzu- 
leitenden ~thersi~uren darstellen, sondern eine an(lere Constiution 
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vielleicht mit directer Bindung' des Kohlenstoffs an Phosphor, 
besitzen dtirften. 

P r o p i o n a l d e h y d  mit P h o s p h o r t r i c h l o r i d  behandelt, 
gibt eine analoge~ bei 158--160 ~ schmelzende Saure, welche aus 
alkoholischer LSsung in Sehuppen krystallisirt. 

Auch alas aus B e n z a l d e h y d  entstandene Product ist 
krystallinisch. 

Auf A c e t a l d e h y d  wirkt Phosphortrichlorid so hei~ig ein, 
dass Verkohlung der entstandenen Producte eintritt. Dieser Urn- 
stand hinderte his nun die Darstellung der analogen S~ure aus 
diesem Aldehyd. 

Die bereits in Angriff genommenen Versuche tiber Ermittlung 
des Reactions-Verlaufes bei der Entstehung" dieser phosphor- 
haltigen organisehen S~uren aus Aldehyden und tiber die Aus- 
mittlung ihrer Constitution, sowie die n~iheren Details ihrer Dar- 
stellung und Untersuchung bleiben einer sp~teren ~[ittheilunff 
Uberlassen. 


