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Einwirkang von Phosphoririchlorid auf Aldehyde.

(Vorlaufige Mittheilung.)
Von Dr. Wilhelm Fossek.
(Aus dem chemischen Universititslaboratorium des Prof. A, Lieben.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 20, Mirz 1884.)

Phosphortrichlorid wirkt aufPropion-, Isobutyr-,
Isovaler- und Benzaldehyd in ganz gleichartiger
Weise ein. Unter dem FEinfluss dieses verwandeln sich die
Aldehyde vorerst unter Erwirmen und ohne merkliche Salzséure-
Abspaltung in ein dickfliissiges gelhes bis braunes Ol, welches
mit Wasser versetzt, heftig unter starkem Erwirmen und Aus-
stossen von Salzsdure reagirt. Auf vermehrten Wasserzusatz
erfolgt eine Scheidung des Gemisches in zwei Schichten.

Die obere Schichte (beim Benzaldehyd die untere) enthilt
Aldehyd und olige Korper, welche wohl der Einwirkung des bei
der Reaction freigewordenen Chlorwasserstoffs ihre Entstehung
verdanken, die untere, neben Salzsiiure, das durch die Einwirkung
des Phosphortrichlorids auf Aldehyd hauptsichlich enstandene
Product, eine Phosphor enthaltende organische Siure.

Auf dem Wasserbade eingedampft, erstarrt die filtrirte
wiisserige Schichte zu einer mehr weniger rothen bis braunen
Krystallmasse, welche abgesangt, zwischen Filterpapier gepresst
und aus Alkohol umkrystallisirt, leicht rein zu bekommen ist.

Die so erhaltenen Producte sind reinweiss, in Korner oder
Schuppenform krystallisirt, luftbestindig, nicht hygroskopisch,
losen sich sehr leicht in Kalilauge und Wasser, etwas schwerer
in Alkohol, noch weniger in Ather und sind fast unlsslich in
Benzol. Mit Wasserdampf sind diese Séuren nicht fliichtig. Beim
Erhitzen schmelzen sie, bei hoherer Temperatur wird die
geschmolzene Masse erst roth, bliaht sich dann unter Abspaltung
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weisser Dampfe stark auf und hinterliisst beim Glihen einen
schwarzen Fleck.

Die wisserige Losung gibt mit Silbernitrat keinen, die
mit Ammoniak geuvau neutralisirte, einen weissen Niederschlag,
der sich in Ammoniak und Salpetersdure leicht lost. Die mit
Ammoniak in Uberschuss versetzte wisserige Losung der Siure
ibt anf salpetersaures Silber auch in der Wirme keine reducirende
Wirkung.

Mit Barytwasser und Kalilange neutralisirt, entstehen in
Wasser leicht losliche krystallisirende Salze. Das Kalisalz ist
auch in absolutem Alkohol etwas loslich.

Mit tiberschiissiger wigseriger Kalilauge durch mehrere
Stunden gekocht, konnte keinerlei Zersetzung der Séure, resp.
Abspaltung von Alkohol bewirkt werden.

Die Elementar-Analyse der aus Isobutyraldehyd mit
Phosphortrichlorid gewonnenen Substanz, welche in Kérnern
krystallisirt und bei 168—169° -chmilzt, ergab Zahlen, welche
auf die empirische Formel C H,, PO, stimmen.

Durch die Analyse des Barytsalzes wurde die obige Mole-
kularformel bestitigt und die Einbasicitit der Sdure erwiesen.
Das Barytsalz hat die Formel Ba(C,H, PO,),.

Die aus Isovaleraldehyd dargestellte phosphorhiltige
Sdure krystallisirt in Schuppen, schmilzt bei 183 —184° und gibt
bei der Elementaranalyse Zahlen, welche die empirische Zusammen-
setzung C.H,, PO, erweisen.

Die Verbrennung wurde mit chromsaurcm Blei ausgefiihrt,
der Phosphorgehalt durch Ausfiillen der, durch Oxydation mit
Salpetersidure entstandenen Phosphorsdure durch Magnesia
ermittelt.

Diese aus Valeraldehyd erhaltene Siure ist isomer mit
der von Guthrie (Annal. d. Chemie und Pharm. 99, 57) aus
Amylalkohol und Phosphorséiure dargestellten und untersuchten
sAmyloxydphosphorséure“, aber in ihren Eigenschaften
giinzlich verschieden von dieser.

Dieser Umstand sowohl, ferner die Einbasiecitit und die
Widerstandsfihigkeit gegen Kalilauge berechtigen wohl den
Schluss, dass diese S#uren keine von der Phosphorsiure abzu-
leitenden Athersiuren darstellen, sondern eine andere Constiution,
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vielleicht mit directer Bindung des Koblenstoffs an Phosphor,
besitzen diirften. _

Propionaldehyd mit Phosphortrichlorid behandelt,
gibt eine analoge, bei 158 —160° schmelzende Siure, welche aus
alkoholischer Losung in Schuppen krystallisirt.

Auch das aus Benzaldehyd entstandene Product ist
krystalliniseh.

Auf Acetaldehyd wirkt Phosphortrichlorid so heftig ein,
dass Verkohlung der entstandenen Producte eintritt. Dieser Um-
stand hinderte bis nun die Darstellung der analogen Sdure aus
diesem Aldehyd.

Die bereits in Angriff genommenen Versuche iiber Ermittlung
des Reactions-Verlaufes bei der Entstehung dieser phosphor-
hiltigen organischen S#uren aus Aldehyden und iiber die Aus-
mittlung ibrer Constitution, sowic die nitheren Details ihrer Dar-
stellung und Untersuchung bleiben einer spiteren Mittheilung
iiberlassen.



