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Das Vorkommen der freien Schwefelsaure in  diesem ,,Tropfwwasser' 
ist schon darum von besonderer Wichtigkeit, da dadurch der Crsprung 
der freien Saure i n  den oben genarinteri Quellen angedeatet wird. 

Die bier grgebene Erklarung erfordert abcr die Kenntniss d1.s 
Trarhitgesteiues sowohl in frischem als auch in zersetzteni Zustandr. 
Dieee Untersuchungen , sowie grnaue Erforscbung der aufgefangent~n 
Case und der ,, schwefelsauren Quellen ", sowie auch die riiithigrri 
geologischen Daten werden den Cegenstand einer ausfiihrlichercn 
Publication bilden. 

266. W i l h e l m  M o s l i n g e r :  Ueber d a s  atherische Oel der  Friichte 
von Heracleum sphondylium und einige neue Octylderivate. 

Mittheilung aus dem Laborat. d.  pharmaceut,isehen Institutes der Univ. Breslau. 
(Eiogegangen am 15. J u n i  1876; verl. i. der Sit.zung voii Hrn. O p p e n h e i m . )  

Im Jahre 1869 hat T h e o d o r  Z i n c k e l )  das athcrische Oel der 
Priichte von Heracleum sphondylium untersucbt und dahei das iuter- 
eseante Resultat rrhalten, dass es fast aussliesslich aus den) Essigsaure- 
und Capronsanrerester eines prirnaren 0ctyla.lkohols besteht, der spater, 
und  zwar vorziiglich durch die trefflicben Arbeiten S c h o r l e m m e r ' s  
als der primar-normale Alkohol erkannt wurde. Seitdem haben auch 
F r a n c h i m o n t  und Z i n c k e 2 )  in dem Oele von Heracleumgiganteum 
und Van Renesse 3, in dernjenigen von Pustinaca satiwa Ester desselben 
Octylalkohols gefunden. 

Durch .die Liberalitat des Herrn P o l e c k  bin ich irrr December 
1874 in den Besitz einer sehr ansehnlichen Menge (1163 grm.) des 
Ztherischen Oeles der Friichtr von Heracleum sphondylium gelangt., 
anfanglich mit der Aufgabe betraut, Herstellung und Eigenschaften 
noch unbekannter, normaler Octylverbindungen zu studiren. 

Als indessen schon die fractionirte Destillatiou des Oeles Resultate 
ergab, welche von denjenigen Z i n c k  e's nicht unwesentlich abwichen, 
richtete ich mein Augenmerk auch auf die Ermittelung der Zusammen- 
setzung des Oeles selbst und stellte zu diesem Zweck eine cingehende 
Untersuchung desselben an. Um mich davon zu iiberzeugen, ob die 
Oele verschiedner Jahrgange bei demselben Reifezustande auch gleiclr 
zusammengesetzt seien, wurde dieuntersuchung mit einer noch griisseren 
Oelmenge (1600 Gr., wozu beilaufig 180 Kgr. Friichte dienten) aus 
gleich reifen Friichten des Jahres 1875 wiederholt und dabei ganz 
dieselben Resultate wie im Vorjahre gewonnen. Ich stelle die Er- 
gebnisse aus beiden Jahrjangen in folgenden Satzen zusammen : 

1) Annal. d. Chem. 152, 1 ff. 
2)  Diese Ber. IV, 822. 
3 )  Annal. d. Chem. 166, 80. 



1. Dir von T h .  Z i n c k e  grmachten Angaben uber die Zusammen- 
seteung der am leichtesten siedtlnden Antheile des Oeles von Hera- 
cleuin spJ~ondyZium siiid fiir fast oder gerade reife Friichte nicht zu- 
trt>ffend; sie gelten wtlhrscheinlicb niir f‘iir Priichte, die sich Iiingere 
Zeit iiii riilligrn Reifezustande befutitlen haben. 

2. Daqegrn stiinmt das Oel vou Iferacleurn sphondyliuin was 
die am tirfsteri sitdrnden Fractioncn anlangt, viillig mit jrnem \yon 
Herackurn giganteuni iiberein, es enttidlt elwnfalls Ar~hylbutgrat. 

Ebenso niiissrri die Gut zrit’srhen Angaben i, iiber die Zu- 
s~tiiiriirnsrteiin~ der Dcstill:ttioaswS8sc.I. bei liTeracZeuin giganteuin auclr 
fiir diejtwigc~n 1 on Iferacleum sphondgliuin als massgrbcod angrsehen 
wrrdcn. 

4. Ilas Athrrische Oel von Iferacleum sphondyliuin enthllt auch 
geriiige Mrngrn von TIcxyl~~rrbi~~dringrl l  , und zwar wie es scheint, 
nur Hcxylacetat. Der bis j r t i t  aufreclit erhaltrne Unternchied der 
Oelr bridrr Specics , beziiglich des Gelialts an II(,xylverbiiidungen 
iiberhanpt , muss wegfallen, wenngleich in dem Oelc von Heracleum 
giganteum nictit Ht.xylacetat, sondern Ilexylbi i tpt  die wesentliehe 
Hsxylverbindung ist. 

5 .  Das Oel roil Heracleuin spliondyliuix enthalt kein Octylbn- 
tyrat, dagegen in gcringen Mcngen dir Octyliither hiihcrer Fettshuren, 
voreijglich dcr Capronsiiurc , der Caprinsaurc und der Laur ins~ure ,  
ob auch der daewischen liegendcri oder norli liiiherer Shureu inuss 
dahingcstellt bleiben. 

Die IZelege fiir dirse Aufsteilungen wt,rdr ich in einer ausfiihi- 
licheren Uescli re ibu 1 I g ni ei ii e r  V ers nchc in d en An 11 a leri de r Chrinie 
grbrn. 

3. 

D a r s t e l l u n g  u n d  B e s c h r e i b u n g  e i n i g e r  n e u e r  O c t y l -  
v e r b i ri d 11 n g e n. 

Was wir von den Derivaten des normal- primiiren Octylalkohols 
durch die Arbeiten ‘I’heodor  Z i n c k e ’ s  und Van R e n e s s e ’ s  wissen, 
ist gegrniiber denjenigen kohlenstoff~irirmerer Alirnhole verhiiltnissmassig 
wenig. Mit Ausnahme einer Reihr zusammeugrseteter Aether, der 
Haloidverbinclu~igen, des primaren und secundaren Amins und des 
Cyaniirs sind keine AbkSmnilinge des in Rede stehenden Alkohols 
weiter bekaiitit geworden. 

Ich habe mich iridessen auch auf die Darstellung von nur wenigeii 
bescbranken niiissen, namlich auf d r n  einfachen Aether, einen ge- 
mischteii Aether, auf das Sulfid, die Octylschwefelsaure und clas pri- 
mare Phosphin. 

I )  Aniial. d. Chem. 177, 344. 
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Als Ausgangspuiikt fur die Gewinnung der geriannten Kijrper 
diente natiiurlicli der Alkohol selbst, von dem ich niehr als hinreichen- 
de Quantititeri durcli Verseifung des i thei  ischen Oels atis den Friichten 
VOII Heracleurn sp/iondyllu~n erhalten konnte. 

Wenn sonacli die Rereituiig des Octylalkoliols weiter keine 
Schwierigkeiteti darbietrt, b o  finden sich letztere nach meiner Erfahrung 
umsomehr bei der Darstellung dcs Octyljodids. Dasselbe ist ewar 
schon von Z i n  e k e  durcb Einwirkung von amorphem Phosphor au l  
tlas Qemisch VOKI Octylalkohol und Jod  ausgefiihrt wordeii ; ich suchte 
sie indessen dahin abzuandern, dass ich statt des amorphen Phosphors 
activen in Verweridung brachte. Obwohl so die Jodirung gut yon 
statten gitig, war doch die Ausbeute den Erwartungen durchaus nicht 
entsprechend. Die fractionirte Destillation des gewasclienen Rohpro- 
dukts ergab ninilich ausser dent reineii Jodoctyl theils hijher, tlieils 
niedriger siedende Nebenprodukte, dereri Gewicbt zusammen dasjenige 
des Octyljodids uberragte. 

Als bei eineni zweiten Versuche Jodoctyl in griisscrer Menge zu 
gewinnen, in der Erwartung giiiistigerer Resultate amorpher Phosphbr 
an Stelle des aktiven verweiidc: wurde , liess die fraktionirte L>estil- 
lation des gewaschen Rohprolrtes noeh mehr Nebenprodukte erkennen, 
als in1 vorigen Falle. Durch sie lconriten namlich neben dem Octy1- 
jodid von 220" Siedep. rioch drei verschiedene Fl%sigkeiten isolirt 
werden, rine zwischeii 120-130°, eine andere zwischen 150-220" 
und endiicli die dritte ewischen 260-282" siedend, von dencn die 
niittlere nichts als ein Gemerige von rioch unrrriinderteu Octylalkohol 
mit Octyljodid war. 

Aus der ersten dagcAgen w urde durch wiederholte Rrctification 
uber Aetebaryt und schliesslioh xnetalliacbcni Natriurn ein ganz constant 
zwischt.n 122.- 123O s i d e n d r r  Riirpei abgrsc4riedcri, dri gc~schmacldos, 
leicht Aiissig iirid fluchtig ist und einen c~nrchdririgendrn, nicht unan- 
senehmen & ~ c h  besitzt. Reactiolic~rr und Analyse charakterisiren 
ihn als reines Octylen. 

0.3256 Grni. gabeti 0.4136 Grm. H ,  0 und 1.0209 Grni. CO,. 
In Procenten : 

Rer. i. C ,  H , 6 .  Qefunden. 

C 96 55.71 pCt. 85.51 pCt. 
H 16 14.29 - 14.11 - 
-ii2-- i<o.oopCtl  

Das spec. Gew. dieses Octylens ist bei 17O = 0.7217. In Siedeponkt 
und spec. Chw. kornirit es  daber am meisten mit dem von B o u i s  
aus normal ~ eruntlarrxu Octylalkohol dnrch Einwirkung concentrirter 
Schwefetlsiiurc gcwonnt~neii  ir1,erein , von w-elchem Roui s den Siede- 
punkt ZLI 125O. das spec. C+w. ZII 0.725 bestiinmt bat. 
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Sind die beiden Kiirper identisch, worm ich, nickit zweifle, so ist 
dainit die Frage  nach der Structur dieses Octylens als gelost zu be- 
trachten. Da t's gleichzeitig aus den1 prini&ren, wie aus dem secun- 
diiren Normal -0c t j  lalkohol gewonnen werden kann, so muss es das- 
jenige von der Formel 

CB, . CH, . CH, . CH, . CH, . CH, . CH : CH, 
sein. 

Aus der Fraction 260-282" vermochte ich gleichfalls einen gut 
c.h;Lrakterisirtcn, jodfreien Kijrper abzuscheiden. Nach mehrmaliger 
1)t.still:ttion iiber Natriiini ging zwischen 280-282" eine wasserhelle 
Fliissigkrit iiber , deren Siedepunkt, spec. Gew. (0,8035) und Geruch 
sie in genarie Uebereinstimmung niit den1 schon vorher erzeugten 
Octyllthw brachte. Ebenso stinimten die aus der Analpse gefundenen 
Znhlen gut fiir diesen Kiirper, der splter beschrieben wird. Die Hil- 
dung des Octpllthers hat jedenfalls nach der Gleicliung 

Cs H , , J +  C , H , , O M = H J + C ,  HI,, 
:c 

C8 HI 7 /  
stattgefunden. 

Ungleich besser als die besprochenen Methoden der Jodirung fiihrt 
das ,  wenn icli nicht irre, zuerst ron  L i n n e m a n n  angegebene Ver- 
fahren zum Ziele , wonach man trocknes Jodwasserstoffgas auf die 
Alkohole wirken lasst. Jodwasserstoff wird auch von Octylalkohol 
vollstandig nnd bei guter Abkuhlurig in theoretischer Menge absorbirt. 
Die Halogenisirung geht schon nach einiger Zeit in der Kalte vor 
sich, besser ist e s ,  sir durch Erwlrmen auf 1000 im wohl verschlos- 
senen Geflsse zu unterstiitzen. Die bei weitem griisstc Menge der 
rothbraunen Fliissigkeit siedet dann zwischen 218-222" und ist reines 
Jodoctyl. Ausser einem Vorlaufe zwischen 200 -218" ,  der ein Ge- 
menge von Octylalkohol und Octyljodid ist und daher von Neoem 
der Jodirung unterworfen werden liann, entstehen sehr wenig Neben- 
produkte, so dass man gegen 90 pCt. der theoretischen Ansbeute er- 
zielt. 

Das zur Darstellung der Aether erforderliche 
a) Natriumoctplat 

verschaffte ich mir auf drm gewiihnlichen Wege durch Eintragen von 
metallischem Natrium in mit Petroleumbenzin verdiinnten Octylalkohol. 
Die Wasserstoffentwicklung schritt nur langsam vor und war erst 
nach vielen Standen beendet. Die Fliissigkeit wurde dabei in ein 
Magma von kleinen, veriilzten Krystdlnadeln nmgewandelt, welche a n  
der Luft durch begierige Aufnahme von Kohlensaure und Wasser sich 
rrwarmten, schmierig warden und d a m  den in der Verdiinnung ausserst 
angerielimrn Geruch nacb Octylalkohol ausstiessen. Zur 

68 * 



b )  Synthese d m  Octylhthers 
wurden dquivalente Mriigm von Natriumockylnt und Jodoctyl in ein 
Glasrohr cingeschlosscn und lhngere Zeit eiiier Temperatar von 100" 
nusgesetzt. Die Umwandluug des gclblich gefiirbten Octylats in 
weisses Jodnatrium gab das Ende der Realrtion LU crkennen. I k r  
Riihreninhalt ward(, aus dcm Or!bntle drstillirt , wobci Fractionrn bis 
250" iibi~i~gingrn. D n s  :loch in dm Kctorte vcxrblicbene Fliissige, worin 
ich dcn Octy1iithc.r I erniuflicm durf1r. wutdr nrit Arther arisgezogen, 
diesrr abgc~cl~rrrs~ct uritl (lei  l t i i ~ ~ l ~ ~ t n n ~ l  melirc1r Male rrctificirt. Es 
rrsuliirle cine. wssserhellt= I?lussigkrit ron 280 282" Sirtlep., derrn 
Annlyse LU folgrnderi Zahlc~i i'iihrlc: 

I. 0.2994 Grni. Sabstnnz liefwtcn 0.3740 Orm. 13, 0 uiid 
0.8686 Grm. CO,. 
0.2862 Orm. ties bei der 13ereitung ron eJodoc,tyl als Nrbrn 

produlrt entstandeneri Octy Iiithers gnberi 0.3605 Grni. H,  0 
und 0.8351 Grm. CO,. 

11. 

In Procenten. 
Ber. C]  112, 0. Gefunden. 

I I1 
(2 192 79.33 79.12 79,57 
H 34 14.05 13.88 13,99 
0 16 6.62 

242 100.00 
I - 

-~ 

Der auf beiden Wegrn erhaltene Octyliither zeigt gcnau uberein- 
stimmrnde Eigensccliafteii , cine sichere Ge- l h r  fiir die Reinheit. 
Witsserlicllr Pliissigkeit con iilartigeni Aussehrn und ebeii solchmi, 
riur wc.iiig henriz~~iclinender~ Gerucli. Spec. bpi 17" C 0.8050. 
Charal;trristischr Reactionen felilen; iri kalteni Alkoliol ist der  Kiirper 
scliwer, in  heissem leicht, rioch leichter in  Aether liislich. 

Das noch iibrige Natriumoctylat wurde zur 
c )  Synthese von Octyllthyllither 

benutzt und zu diesem Hehufe niit der hquivalenten Menge Jodathyl 
im kochenden Wasserlrade unter dem Riickflusskuhler digerirt. Durch 
Destillntion drs  Unist.tsuiigsprodukt~ rind oft wirderliolte Rectification 
iibcr Aetebaryt wurde eine E'liissigkeit yon dern constanten Siedepunkt 
182-184' c. erhnlterl. Zwri mit ihr nusgefiihrtr Vrrbrenriungen 
batten folgt ride Rrhultak : 
1. 0 5132 Grm. Subst. gtLbcn 0.6869 Grm. € Z 2  0 11. 1.4091 Grm. CO, 

11. 0.6564 - - 0.8300 - - - 1.8207 - - 
Ber. fur C ,  ,, H,,  0. Gefunden. 

I Ir 
c 120 75.9 74.9 75.64 
H 2 2  13.9 13.6 14.04 
0 16 10.2 - - 
-~ ___ 

158 100.00 
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Der Octyllthyliither stellt eine farblose , leicht bewegliche und 
fliichtige Fltissigkeit von angenehm atherischen Cferuche dar, der sich 
am ehesten noch mit demjenigen der Reseda vergleichen liesse. In 
Wasser nicht, in Alkohol und Aether aber in allen Verhlltnissen 16s- 
lich Spec. Gew. 0.794 bei 17O C. 

Zur Controle fiir die Reinheit des Arthers wwrde rine Dampf- 
dichtehestimmnng in] Ho f m  an n'schen Apparate unter Anwendung 
von Anilindarnpf vorgenommen. Ans den gewonnencn Daten 

B = 761.0"" 
y = 73.5 (corr. 73.15) CC. 
h = 599.4"" 
G = 0.0659 gr. 
T = 183O C.  
t = 15.2' C.  
s = 12.15"" 
E = 155.0. 

berechnet sich die Dichte zu 78.73, wlhrend die Formel 79.0 ver- 
langt, also mit vorziiglicher Uebereinstimmang. 

d)  Octylsulfid. 
Aequivalente Mengen von Octylchlorid und alkoholischer Schwefel- 

kaliumlosung gehen, unter dem Riickflusskuhler durch kurze Zeit er- 
warmt, fast momentan eine Umsetzung ein, die sich dorch Ausscheiden 
von Chlorkalium ankiindigt. Nachdem der griisste Theil des vorhan- 
denen Alkohols durch Erhitzen im Wasserhade verjagt worden, zeigten 
sich im Riickstande zwei Scbichten, deren obere abgetrennt, mehrfach 
mit Wasser gewaschen und darin der Rectification unterworfen wurde. 
Durch letztere stellte es sich heraus, dass das Octylsulfid erst oberhalb 
310' C. unter theilweiser Zersetzung siedet. Es wurde deshalb die 
Destillation bei diesem Punlrte unterbrochen und der fliissige Riick- 
stand mit Chlorcalcium getrocknet. Nach der Filtration stellt das 
Octylsulfid eine schwach gelbliche, bewcgliche Flissigkrit von schwa- 
chem , eigenthumlich lauchartigen Geruch dar. Zwei Aualysen nach 
den beziiglichen Car ius ' schen  Methoden fiihrten zu folgenden Zahlen: 

0.2516 Clrm. Sulfid lieferten 0.2301 Grm. BaSO,, entsprechend 
0.03160 Grm. 8. 
0,3497 Grm. Sulfid gaben 0,4216 Grm. H, 0 rind 0,9512 Grm. CO, .  

Berechnet f. C, E l , ,  S. Gefbnden. 
I. 11. 

C 192 74,41 - 74,18 
H 34 13,18 - 13,39 
S 32 12,41 12,56 - 

- - 

258 100,OO 
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Das spec. Gew. des Octylsulfids betragt bei 17O C. 0,841'3. Es 
ist unliislich im Wasser, schwer in kaltem, reichlicher iii heissem 
Weingeist liislich. Mit Aether in jedem VerhBltniss misvhbar. Von 
Reactionen ist besonders w i n  Verhalten gegeri rauchende Salpeter- 
saure iind gegen alkoholische Sublimatliisung hervorziiheben. 

Die erste wirkt sehr energisch ein, der lauchartige Or1 ach ver- 
schwindet niid bei der naehberigen Verdiinriung mit Wasser scheidet 
sich ein weisser Kiirper a b ,  der in Wasser U K I ~  Iialilaugt? un16s- 
lich ist. Miiglicherweise liegt in ihm das dem Aethylsulfon entspre- 
chende Oxydationsprodukt, das Octylsulfoii, vor , drm alsdann die 

Formei >S,: ertheilt werden miisste. 
C8 H I , \  .O 

C , H , , '  '0 
Auf alkoholischer Sublimatlos~~ng schwirnmt das Sulfid zun8c.hst; 

bald aber sinken schwere Oeltropfeii auf den Kuden drs (+efiisbes, 
welche nach einigem Steheu ZLI einem Magma deutlicher , kleiner 
Hrystallnadeln erstarren. Es ist ausser Zweifel, dasu sich die Vrr- 

iirmeren Sulfiden lilngst bekannt sind. 
Versuche, die von dem normalen Octylalkohol sich ablaitende 

e) 0 c t y 1 s c b w e  f e 1 s a u r e 

oder wenigstens einige Salze derselberi zii gewinnen , sind ebrnfalls 
ausgefuhrt worden. 

Man gelangt zu ihnen auf Clem gcwiihnliohrn Wege,  durch vnr- 
sichtiges Mischen rind 24 stiindige Digestion gleicher Gewichtstheile 
reiner concentrirter Schwefelsiiure tind Octylalkohol , Siittigen rnit 
Rariumcarbonat n. s. w. Nnr hat mail dabci zu beachtell, class das 
Bariumoctylsulfat selbst iri bcissem Wasser schwer liislich und daher 
das Auskochen des Bariomniederschlages imbedingt iifters zn wieder- 
holen ist. 

B a r i u m o c t y l s u l f a t .  Die heiss gesattigte Liisung setzt beim 
Erkalten perlmutterglkwende, oft prachtvoll grosse Krystallblftter VOII 

sehr. geringer Dicke ab. Die Krystalle sind luftltestandig , zersetzeri 
sich aber schon beim ErwBrmrn auf 1 0 O n  C. untrr Schwiirzniig und 
Entbindung von OctylendBmpfen. 

0,3744 Grm. des Salzes hinterliesseii 0,1572 Bariumsulfttt , ent- 
sprechend 0,0925 Grm. Ba. 
0,5791 Grm. Salz lieferten 0,2424 Grm. Ra SO,, entsprecherid 
0,14262 Grm. Ea. 

Sie sind wssserfrei. 
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Reiechnet f. Ba (SO, C, H ,  7 ) 2 .  Gefiuiiden 
I. 11. 

Ba . . . . . . 137 33,m 24,70 24,62 
- 75,31 - (SO,C, IIl7)Z -118- - ~~ 

555 100,oo 

Das KarinmsalL ist selbst in heisseni Wassei stshr schbver, vie1 
schwerer noch iri kalterri liislich; aucli IiocheIider Alkohol nimmt iiur 
geringe Mengen daroii a d .  

R a l i  u m o c t y l s  a l f a t .  Durch Umsetzung VOII Kariumoctylsulfat 
urid Kaliumsulfat gtlwouneri , bildet es ritie wtissc, seifeiiartig anzu- 
hihlende Massc, die luftbestlndig, undeutlich krysktlliiiisch u n d  leicht 
loslich in Wasser ist. 

f )  O c t y l p h o s p h i n .  
Bekanntlich ist is5 A. If'. H o f m a n n l )  geluiigcii, die den primaren 

und secundaren Aniinei~ koriespoiiclirt:iideri Alkjlphospliiuv nach einer 
ebenso eleganten, a h  siclier ziini Zielr fiihreirden Methode darzu- 
stellen. Er hat indessen wine Reaction selbst nur bis LU den Amyl- 
1 erbindungen verwirklicht. Ich liabe tv, daliur utitvrnonitnun, die VOKI 

dem r ~ o r ~ ~ ~ a l - p r i r n ~ r e r i  Octylalkohol sich ableitrridrri Octylphospliirie 
hinsichtliuh ihier Daratellung ur id  Eigvnschaften zu untrrsuchen, schicke 
indessen voraus , class niir wolil die Reiiidarstellting tier prirnaran, 
rlicht aber die der seciiridhren Verbindung gegliickt ist. 

Zu dem Ende wurdrri in dickwaiidige, leiclit schmelzbare R6hren 
von grnugender Liinge je 10 Grm. Pliosphorritrrojodid, 15 Grin. Octyl- 
jodid und 2,5 Grm. Ziriitoxyd uriter Eeobxchtung der Vorsicht einge- 
tragen, welche Ilofmanri -einer Zeit rt11gegrben hat. Abar auch S O  

entwickelten Rich schon bci gewiihnlivher Temperatur Pliosphorwasser- 
stoffdiimpfe, die das sichere ZuschmelLerr der Kiihren aussertirdentlich 
erschwerten. Dieser Urbelstaiid IAsst sicti, wie icli das bei einer 
eweiten Versuchsreihe zu erprobcir Gelrgenlieit hatte , Ieicht dadurch 
vermeid<>n, dass man die Irere11 Kiilqeii Lunlchst niil Kohlensaure 
fiillt und dann zwischeu dab Jodphosphoniuin urrd das Zinlroxyd eiiie 
geringe Schicht griiblich gepulverten Cilases einfiigl. Das %aschrnelzen 
geht dann ohrie jegliche Stiirutig leicht rind glatt vor sich. 

Vielstiindiges Erhitzen der Riihreti im Wasserbade bewirkte nur 
die Bildung geringer Mengeri voii Jodzirik, die eigentliche Reaction, 
der Gleichung 

2 C, H I  . J + 2 P H, J + Zn 0 = Zn J, + 2 (P H, C 8  H I  J) -!- H, 0 
zu Danke, beginnt erst bei einer Ternperatur von l f iO-118Oo C. und 
ist nach 12 - 14stiiridigeni Erhitzeii beendet. Das Ende wird leicht 
dadurch kenntlich, dass die beiden vorher scharf getrennten Fliissig- 

1 )  Diese Berichte IV, 6 430 u s. w. 
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keitsschichten einrr viillig homogenen Fliissigkeit Plate gemactr t Iiaben. 
Reim Erkalten erstarrt dann der Inhalt zu einer grossstrahlig-krystal- 
linischen Masse. 

Ein erster Versuch, aus dem Inhalte dreier so praparirten Riihren 
die Phosphine zu isoliren, schlug insofern fehl, als ich zu keinem 
Produkt von constantem Siedepunkt gelangen konnte , wiewohl die 
erhaltene Fliissigkeit immerhin die charakteristischeri Reactionen der 
primaren Phosphine zeigte. Sie mochte ein Gemisch des Octylphos- 
pbins rnit Kohlenwasserstoffen sein. Noch erfolgloser verlief hierbei 
die Untersuchung auf das Dioctylphosphin. Ich wende mich daher 
bald zur zweiten, rnit dem Inhalte von fiinf Riihren angestellten Ver- 
suchsreihe, bei welcher giinstigere Resultate zu verzeichnen sind. 

Das Oeffnen der Riihren vor der Lampe ging meist unter gelinder 
Detonation vor sich , indem gleichzeitig grosse Mengen brennbarer 
Case  entwichen. Der  stark aufgeblahte Riihreninhalt wurde in einen 
Kolben hbergefiillt und durch Digestion mit vorher ausgekochtem 
Wasser die Zersetzung eingeleitet , wahrend ein bestandiger Kohlen- 
saurestrom den Apparat langsam passirte. Es erfolgte beim Znsatz 
von Wasser durchaus keine stiirmische Reaction, wie sie H o f m a n n  
bei der Untersnchung der kohlenstoffarmeren Phosphine beobachtete, 
vielmehr fand in der Kiilte nur langsam Einwirknng statt,  die erst 
beim Erwiirmen sich etwas energischer gestaltete. Durch Kochen 
wurde das in Freiheit gesetzte Phobphin dann sofort niit den Wasser- 
dampfen iibergetrieben und als wasserhelle , auf dem Destillations- 
wasser schwimmende Schicht erhalten. Letztere wurde abgehoben 
rind zum Zwecke der Trennung von deri hiichstwahrscheinlich wie 
im vorigen Falle noch beigemcngten Kohlenwasserstoffen rnit fiber- 
schiissiger concentrirter JodwasserstoEsBure zusammengebracht. Es 
bildete sich momentan das feste Jodhydrat des Phosphins in  Form 
weisser, kiisiger Massen, die uber Glaswolle abtiltrirt, abgepresst und 
mit kaltem Petroleumiither gewaschen wurden , in welchoni das Jod-  
hydrat nur sehr schwer liislich ist. Durcb dieses Abwaschen werden 
auch die letzten Reste der ~ I J  der Bildung des festen Jodhydrats nicht 
theilnehmenden Kohlenwasserstoffe entfernt. Nach erfolgtem Filtriren 
ond sorgfaltigern Abpressen zwischeri Fliesspapier befand sich das 
Jodhydrat im Zustande geniigender Reinheit. Durch erneute Re- 
handlung mit kochendem Wasser, Entwasserang des iiligen Destillats 
mit Kalistiickchen und Rectification desselben wurde das Phosphin 
so gut wie chemisch rein gewonnen ; es siedete constant zwischen 

Des Dioctylphosphins dagegen konrite ich nicht sicher habhaft. 
werden. Zwar blieb bei der Zersetzung des Riihreninhalts ein in  
Wasser unliislicher, schwerer Riickstand, der aber auch i n  der Riilte 
aicbt erstarrte, sondern nur dickfliissig wurde. Ein anderer geringerer 

184-187OC. 
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Itiickstand dagegen, der langere Zeit der Einwirkung der Wasser- 
dampfe ausgesetzt geweseri, krystallisirte beim Erkalten ; warnie Kali- 
huge schied daratis ein leichtes, farbloses Oel ab, das sich beim Erkal- 
kalten in eine feste, wallralhahnliche Substane verwandelte. Qualitative 
Prober1 ergaben, dass dieser Korper Phosphor enthielt. Ich bin daher 
gerieigt, ihn fiir das gesuchte Dioctylphosphin zu  halter], mwingleich 
ich deli strengen Keweis dafiir wegen der Oeririgfiigigkeit des Materials 
iiicht EU fiihren im Stande war. 

Nine Phosphorbestimmung des pr imken lJhosphins ergab folgende 
Resultate : 

0.6649 Grni. hlonoctylphosphin lieferteri 0.4993 Gr. Magnebium- 
pyrophosphat, entsprechend 0.1394 Gr. P. 

Berechn. f. C, H , ,  . H, .P. Gefunden. 
-_8.R - 
C 96 65.75 - 
H 19 13.01 - 
P 31 ~ 21.24 20.96 pCt. 

146 100.00. 
Zur Controlle eignete sich am besten eine DiLmpfdiohtebestim- 

mung irn €I of m a n  n'schen Apparat , die wegen des hochliegeriden 
Siedepunkts ini Aniliridampfe voigenommen werden niusste. Aus den 
gefundenen Zahlen 

B = 759.2"'", 
V =  75.2 (corrig. 74,85)"L, 
h = 598.2'"", 
t = 16.3OC., 
I = 155.0, 
B = 0.0619 Gr., 
T =  183OC., 
s = 12.15r"m, 

berechnet sie sich mit Keeiehung auf Wasserstoff zu 72.61, wahrend 
die Formel 73.0 verlangt; es herrscht soniit sehr befriedigende Ueber- 
einstimmung. 

Das reine Phosphin ist eine wasserhelle, leicht bowegliche und 
fluchtige Fliissigkeit von ziemlich starkem Lichtbrechungsvermijgen 
und dem furchtbaren , betaubenden Geruche , der alle Phosphine aus- 
zeichnet. Der  Siedepunkt liegt wie erwahnt, zwischen 184- 187O c.; 
das spec. Gewicht bei 17O C. betragt 0.8209. 

E s  finden sich bei dem Octylphosphin alle diejenigen Reactionen 
wieder, die fiir die kohlenstoffarmeren Phosphine charakteristisch sind, 
nur in vermindertem Grade. So nimmt es beim Stehen an der Luft 
Sauerstoff auf, aber riicht energisch unter Entflammung oder Erwar- 
mung , sondern langsam , so dass die Sauerstoffaufnahme erst nach 
Tagen btwidet ist. Es geht dabei in  einen Korper von saurer Nntur 
iiber, der jedenfalls in der Mitte liegt zwisehen dem Octylphosphin 
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und der zugehiirigem Phoqhirisdure , demnach nls octylpbosphinige 
Siiure zu bezeiohnen ware. Das Silbersalz derselben wurde in Gestalt 
eines weissen, kasigrn Niederschlages erhalteri, der sich beim Erwar- 
men reducirt. 

Rauchende Salprtcrshure bewirkt so energischr Oxydation des 
Phosphins, dass Entziindung resp. Explosion erfolgt. Wircl dieselbe 
Reaction rnit durch Eisessig verdiinntem Phosphiri vorgenomnien, so 
bildet sich unter ruhiger Oxydatiori Octylphosphirisiiurr, die in heissem 
Eisessig leicht, in kaltem schwerrr liislich ist, uncl deslialb beim Er- 
kalten als feste, wallrathdhnliche Masse herausfallt. 

In  Alkohol, Aether, Renzin, Chloroform, Eisessig ist das Phosphin 
leicht, in Wasser nicht liislich. 

In Salpetersaure, Salzsdure und Schwefelsiiure ist das Phosphin 
unliislich, verbindet sich aiich mit diesen Sauren in der Verdiinnuiig 
nicht. Wohl aber verbindet es sich sofort niit rxucheiider Jodwasser- 
stoffskure zu dem festen Jodhydrat. 

Die Untersuchungen, welche ich hiar im Umriss niederzulegen mir 
erlnubt habe, sind in dem Laboratorium drs  Hrn. prof. P o l e c l r  untey 
dessen gutigrr Anleitung ausgefuhrt. Fur dic wohlwollende Theil- 
nahme, deren ich mich stets von Seiten des Hrn. Prof. t'oleck zu 
erfreiien hatte, sage ich ihm an dieser Stelle meinen ehrerbietigsten 
Dank. 

R r e s l a u ,  3. J u n i  1876. 

267. M. N e n c k i :  Zur Frage uber die Constitution der Quanamine 
und der polymeren Cyanverbindungen. 

(Eingegangen am 26. Juni ;  verloseo in der Silinng pen Ern. 0 p p e n h e i r n . j  

Die Structiirforineln, die ich bei der E:rklaruiig der Entstehniig 
der Guanamine und im Anschluss daran auch der polymeren Cyan- 
verbindnngeri fur die wahrscheinlichsten hielt, sind seither Qegenstand 
mehrfacher ErBrterungeu geworden , wodurch ich tnich zu folgenden 
Benierkungen veraiilasst sehe: die Ansicht, dass die Cyansaure Car- 

$0 
bimid C: und die Cyanursgure ein daraus durch Atomver- 

' :NH 
schiebung im Molekiil entstaiidenes Tricarbimid 
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