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Aaeietent am hieaigen Univerei~ts-Laboratorium, erst eben nach schwc- 
rer Krankheit aw dem Felde zurijckgekebrt, bei Ueberwindung der- 
eelben mich hat unteretiitzen wollen. 

Schlieealich noch ein Wort iiber die Richtung, iii welcber die 
neuerechlomenen Reactionen zum WFiterbau einladen. Die Fmge 
nach den Amiden und Nitrilen entsprechenden Phosphiden und Phos- 
philen , zumal aber aoch nach Formophospbilcn uiid phosphorhaltigen 
Senfiilen, welche sich beim Anblick der Aethylphosphinformel in den 
Vordergrund drtingt, diirfte jetzt eine rascbe Beantwortung finden. 
Auch der Gedanke, die in der Aethylreibe gewonnenen Erfabrungen 
fir den Erwerb phoephorhaltiger aromatiscber Verbindungen, z w a l  
der Phenylphosphine einzwtzen,  liegt nahe genug. Endlich denkt wohl 
Jeder daran, daes die dem Aethylamin und Diiithylamio entsprechen- 
den Basen, wie dies bisher in der Phosphorreihe der Fall war, in der 
Areen- nnd Antimonreihe noch immer fehlen, und d m  die im Vor- 
stehenden beschriebenen Verauche den Weg wenigstene andeuten, auf 
welchem man den primiiren und secundlren Monarsben und Mono- 
stibinen wahrscheinlich begegnen wird. 

129. Louis Henry: Einwirkung des Phosphorpentachlorids auf 
Chloral-Be t h ylalkoholat. 

{Eingegangen am 6. Mai; verlesen io der Sitzung von Herrn Liebermaon. )  
Ich habe vor Kurzem ”) die EinyirkunG, welche Phosphorpenta- 

chloridaufChloralalkoholat ausiibt, mitgetheilt. Daa Product, welchee man 
erhiilt, CC1,- -CHCl-  C 2 H , 0  oder dae d r e i f a c h  g e c h l o r t e  Chlor -  
i i t h y l o x y - i i t h y l i d e n  ist seiner Zusltmmeneetzung nach ein v i e r -  
f a c h  g e c h l o r t e r  A e t h y l i i t h e r .  - In aeiner Arbeit iiber die Chlor- 
substitutionsproducte dea Aethers”) spricbt Herr O s k a r  J a c o  b s e n  
von dieeem Eiirper mit folgenden Worten: ,Mit diesem Tetrachlor- 
lither identisch ware die Verbindung, welche H e n r y  dorch Phosphor. 
pentachlorid 2118 Chloralalkoholat erhalten zu haben angiebt. Sebr 
unwahrscheinlicb ist dabei nur, dass dieser KBrper sich mit Wasser, 
dann gar mit Sodaliisung, sol1 waschen und scbliesslich noch wieder- 
bolt bei 185-1900 destilliren lassen ohne zersetzt zu werden.‘ - 
Ich habe mich bier nicht mit der Identitiit odcr der Verscbiedenheit 
des Productes, welches ich beschrieben hrbe, und des T e t r a c h l o r -  
a t h e r s ,  welcben man direct bei der Einwirkung des Chlore auf Aethyl- 
Bther erhalt, zu beschlftigen. Ich will nur hier erwtibnen, daes es 
. - 

*) Diese Berichte IV. 9. 101 etc. 
**) Ibid. S. 215. 
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zwei Tetrachlorlther von der Formel C, H C1,- -C2 H,O geben kann, 
namlich: 

CCl,-.-CH*CI- -C,H,O und CIICI,-.-CCl,- -C,H,O. 
Wahrscheinlich iat der zweitr dieser Korper weniger beetandig, 

als der erste; bie jetzt ist kein Griind vorhanden, welcher gegen die 
Annahme der gleichzeitigen Bildung dieser beiden KBrper, bei der 
Einwirkunjg des Chlors auf Aether, sprache. 

Doch Iamen wir diese netrachtungen bci Seite, meine Absicht iet 
heute, auf die Bemerkungen des Herrn J a c o b s e n  zu antworten, welcbe 
die von mir beobachtetw Thatsachen in Zwei51 zu ziehen echeinen. 

Obgleich fiir mich nrue Bestatigungen unnothig waren, habe ich 
doch meine Versuclir wir~~erliolen, und den Kiirper von Neuem dnr- 
stellen wolleri, i n d w i  ich rnit einer grijsseren Quantitlt Substanz ale 
friiher arbeitete. 

115 Grm. Chloraltrlkoholat wrirden in einem einzigen Versuche 
dcr Einwirkung des PhoAphorpentachlorids unterworfen. Ich habe. da- 
bei, wie ich schop friiher angegeben babe, gearbeitet; das vollstlndig 
farblose Rohproduct wurde auf dieRelbe Weise behandelt; das Phos- 
phoroxychlorid wurde mit Wasser zersetzt, das 6lige Product mit 
kohlenaaureni Natron gewaschen und nach dem Trocknen mit CaCI, 
der Destillation unterworfen. 

Ich will hier genauer, als ich es friiher gethan, angeben, wie diese 
Destillation vor sich geht. - Am Anfang entwickelt sich Chlorwasserstoff 
und das dentillirte Product reagirt sauer; diese SPure kommt von der Zer- 
setzung, welcbe das Product in der Hitze durch eine kleine Menge 
Wasser, von welchem .man es nur schwierig mit Chlorcalcium befreien 
kann, erleidet; aber bald destillirt das Product n e u t r a l ;  wenig geht vor 
180° iiber, das Meiste destillirt zwiechen 185 und 195O. Am Ende 
der Deetillation steigt das Thermometer bre auf 210 oder 2200, und 
in dem Kolben bleibt ein geringer Riickatand von Kohle, welcher ohne 
Zweifel von der Zersetzung Ton’ Nebenproducten heratammt, welche 
bei der Einwirkung ron Phosphoroxychlorid anf dae Chloralalkohdat eht- 
stehen. Ea ist das ausserdem nichta aueeerordentlichee, denn man beob- 
achtet dieeelben Eigenthiimlichkeiten bei der Deetillation der Rohpro- 
ducte, die bei der Einwirkung von Phoephorpentachlorid auf alkoholische 
Hydroxylderivate, welcbe sie auch immer seien , entstehen. 

Nach einigen Rectificationen der bei 185--195O siedenden Par- 
tion erhalt man ein rcines, kurz nach der Destillation neutrales Pro- 
duct, welches bei 188,1900 uriter 755”” Barometerdruck (uticorrigirt) 
siedet. 

Diese Substanz ist sehr eripfindlich gegen Wseser; an gcwBhn- 
licher Luft wird bie schncll sauer, ebenso wenn sie mit Wasser in 
Reruhrung ist. Die Zersetzung schreitet jedoch nur eehr langsam vor, 
in der Kiilte sowohl al.5 in der Warme. Ich bewahre einea Theil des 

Wenn der KBrper rein ist, destillirt 2r ohne Riickstand. 



Kijrpere eeit mehreren Wochen unter Waaeer auf, ohne daee die 
Menge eich merklich vermindert hiitte. Ich habe einen anderen Theil 
wahrend mehrcrer Stundeu mit dem gleichen Volumen Waeeer im zu- 
geschmolzenen Rohre auf looo erhitzt; der  grBsste Theil blieb un- 
veriindert. Ich will heute nicht von den Kiirpern eprechen, welche 
bei dieser Reaction und bei der Einwirkung von Alkohol auf diem 
Subetanz entstehen. 

Ich behalte mir vor, auf dieee Producte spgter zuriickzukommen. 
Die Analyee dieees Kijrpere iet von meinem Aeeietenten, Hrn. 

Daniel H e n  n i n  g e  r 8USgefiihrt und wurden dabei folgende Zahlen 
erhalten: 

I. 0,3882 Subetanz wurden mit Silbernitrat und rauchender Sal- 
peterahre auf 180° erhitzt: man erhielt 1,025 Chloreilber und 
0,00'2 Silber. 

11. 0,3648 Subetanz gaben 0,9878 Chloreilber und 0,0015 Silber. 
111. 0,3284 Subetanz lieferten 0,8750 Chlorsilber und 0,0048 Silber. 

berechnet gefnnden 
C, = 48 I. 11. In. 
H, = 6 
0 = 16 
CI, = 142 = 66,988 66,13 67,09 66,36. 

Auseerdem wurde die Dampfdichte im Anilindampf mit dem Ap- 
parat von H o f m a n n  beetimmt. 

Gewicht der Subetanz = 0,1375, 

Temperator = 185O, 
HBhe dee Quecksilbere = 564'-, 
Barometeretand = 760"". 

Volumen = 93,i cc., 

Aue dieeen Zahlen berechnet man fiir die Dampfdichte 7,3982. 
Die theoretieche iet = 7,7055. 

,Jetzt, wo ich die Richtigkeit und Wahrheit der Thateschen, die 
ich neulich vertiffentlicht habe, aueeer Zweifel geeetet zu haben glanbe, 
wird die Frage der Wahrecheinlichkeit Nebeneache, and ich hiitte gar 
nicht nBthig, dieeelbe zu beriihren. 

Ea Kegt wenig daran und ee liegt mir wenig darau, ob dae dieeer 
oder je3er Chemiker fiir wahrscheinlich hlllt oder nicht, d a  ee w a h r  
iet. - Ich will deonoch einige Betrachtungen iiher dieeen Gegenetand 
anatollen. 

Die Wahrecheinlichkeit oder Unwahrscheinlichkeit hffngt oft davon 
ab ,  von welchem Geeichtspunkte aus man eeine Vergleiche macht. 
Hr. J a c o b e e n ,  welcher behauptet, daes die Eigenschaften, welche 
ich dem T e t r a c h l o r i i t b e r  zuschreibe, unwahrscheinlich eeien, hat 
die :Sache nur von dem Geeichtapunkte der Eigenechaften der Chlor- 
substitutionsproducte dee Aethers betrachtet. Ich habe die Eigen- 



schaften d i e m  Kiirpenr, welche zwischen dem d r e i f a c h  g e c h l o r t e n  
A c e t a l  CC1,- -CH= -(C,H,O), und dem d r e i f a c h  g e c h l o r t e n  
A e t h y l i d e n e h l o r i d  CC1,- -CHCI, in der Mitte liegen, sehr na- 
tiirlicb gefundeo, denn ein eolcher Kijrper muss in seinen Eigen- 
schaften sich dem einen nod dem anderen dieser Korper nlihern. 

Ee giebt ausserdem einen diesern Producte analogen K6rper. 
Hr. V i c t o r  Meyer.) hat im vergangenen Jahre die enteprechende 
Eesigsiiureverbindung CC1,- -CHC1- -(C2 H, 0- -0) beschrieben und 
dieeelbe, urn eie zu reinigen, einer viel energischeren Behandlnng unter- 
worfen, welche viel rnehr geeignet war Zersetzung zu bewirken, ale 
die, welche ich sngewendet habe, denn er hat aein Product mit Na- 
tronlijsung gewaechen. - Sind das nicht Thateschen, welche, wenn 
sie die %weifel des Hrn. J a c o b s e n  a n  der Richtigkeit meiner Be- 
hauptungen nicht aufzuheben im Standc waren, ihn doch hitten ver- 
anlassen eollen, die Frage etwas genauer zu priifen, im Ealle er, was 
natiirlicher und verniinftiger gewesen ware, meine Versuche nicht 
wiederholen wollte, urn den Kijrper darzustellen. 

Ich behaupte die Richtigkeit von dern, was ich neulich veroffent- 
licht babe. 

L o u v s i n ,  Mai 1871. 

130. A. A. de A g a i a r  u. 81 .  0. B a y e r :  Zur Glerchichte dee 
Raphtazarins. 

Zweite Mittheilung. 
(Eingegangen am 5. Mai; verlesen in  der Sitzuog IOU Hrn. Liebermann.) 

In unserer friiheren Mittheilung**) gaben mk eine Forrnel der 
Xaphtazarinbildung, der zii Folge dasselbe direct, unter Austritt von 
Stickstoff, aus dem Dinitronaphtalin entstehen sollte; zwei der Sauer- 
stoffatome beider Nitrogruppen sollten die Oxydation des Waeeerstoffs 
zu Hydroxyl , die anderen zwei die Chinonbildung veranlaeeen. Die 
Analyse der bei dieser Reaction auftretenden Gaae wurde uns, 80 

glaubten wir, die niithigen Stiitzpunkte t"ur die Richtigkeit dieser 
Hypothese geben. - Ein kleiner Apparat aetzte une in den Stand, 
dieselbcn rein anfzufangen, und alsbald erkannten wir, wie auch echon 
R o u s s i  n faud, die grossen Quantitaten von schwefliger s u r e ,  welche 
bei dieser Reaction entbunden werdea. 

So erhielten wir c. B. aus 4 Grm. Dipitronaphtalin, mit Schwefel- 
aiiure bei 20O0 bis zur vbiiigen Umwandlung in Naphtazarin be- 

*) Diem Bericbte III. 9. 447. 
*') Ibid. IV. S. 2. 


