2. Bei Abwesenheit von Silbersalzen tritt diese Oxydation
nicht ein.

3. Alkalipersulfat oxydirt in alkalischer Losung freies Am-
moniak auch ohne Katalysator schon bei gewd6hnlicher Temperatur
ziemlich glatt za Salpetersiure.

4. (nach Marshalll!), Alkalipersulfat oxydirt in ammoniaka-
lischer Losung bei Gegenwart von Silbersulfat Ammoniak ausechliess-
lich zu elementarem Stickstoff.

691. Joachim Biehringer: Ueber Cetyl-phosphorséiure
(Eingegangen am 27. November 1905.)

Fiir die Fihigkeit der Alkohole, Phosphorsiureester zu bilden,
kommen zwei Factoren in Betracht. In erster Linie ist es die Wer-
thigkeit der Alkobole, welche auf ihre Veresterang Einfluss bat. Die
niedrigen einwerthigen Alkohole werden sehr leicht verestert; auch
Glycerin giebt beim Vermischen mit dem Anhydrid oder dem ersten
Hydrat der I’hosphorsiure unter lebhafter Wirmeentwickelung viel
Glycerinphosphorsiure ), wihrend die hoherwerthigen Alkohole Ery-
thrit®), Mapnit*), Dulcit®), viel langsamer verestert werden als die
einwerthigen Alkohole und unter gleichzeitiger Wasserabspaltung Ester
des Erythrans, Mannids, Dulcids liefern. In der Reihe der mehrwer-
thigen Alkohole gelbst nimmt die Veresterungsfibigkeit mit der Zahl
der Hydroxylreste ab. - Erhitzt man gleichmolekulare Mengen Alkohnl
und Siure unter Atmosphirendruck auf 125% so geschieht die Ester-
bildung beim Glycerin€) viel rascher und in héherem Betrage als bei
Erytbrit?) und Mannit) und fiikrt bei Ersterem bis zur Bildung ge-
ringer Mengen Tri-Esters, bei den beiden anderen nur bis zum Di-Ester. -
Durch Erhitzen unter vermindertem Druck wird die Verestering in
allen Fillen sebr beschleunigt, nimmt aber auch hier vom Glykol?)
zum Glycerin®), zum Mannit%), zum Dulcit®) ab; sie fihrt bei Glykol
und Glycerin ebenfalls bis zur Bildung geringer Mengen von Tri-Ester,
welche bei Letzterem durch Anwendung eines mittels einer Queck-
silberluftpumpe erzengten Vacuums von 0.01 mm und 250-stindiges
Erbitzen auf 115° bis auf 98.8 pCt. der angewandten Phosphorsiure
gesteigert werden koonnten$). '

1y Joe. cit. %) Pelouze, Ann. d. Chem. 60, 321 [1846).

3) P. Carré, Compt. rend. 136, 456 [1903).

4) P.Carré, ebenda 306; vergl. auch Berthelot, Ann. chim. phys. [3}
47, 304 [1856). 5 P. Carré, Compt. rend. 139, 637 [1904].

6) P. Carré, Compt. rend. 137, 1070 [1903).

) P. Carré, Compt. rend. 138, 374 [1904).
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Ein anderer Factor, welcher bei der Veresterung der einwerthigen
Alkohole eine Rolle spielt, ist die Grosse des Alkoholradicals. Die
Veresterung des Aethyl-1}¥) und i Amyl-Alkohols¥) beginnt schon beim
Mischen mit syrupdicker Phosphorsiure unter bedeutender Wirme-
entwickelung; desgleichen 18st sich krystallisirte Phosphorsidure in
Allylalkohol unter Erwirmung, giebt aber, selbst bei mehrstindigem
Erwirmen auf 100% nur eine kleinve Menge Monoallylphosphoreiure¥).
Statt der Siure selbst verwendet man besser ihr Anbydrid. Letateres
ldsst sich in Aethylalkohol direct eintragen, wobei es unter Zischen
und Klumpenbildung langsam zerfliesst*), wihrend Allylalkohol dabei
fast vollig verkohlt wird?®). Eiofacher ist es, Methyl- oder Aethyl-
Alkoho! in Dampfform auf das Anhydrid einwirken zu lassen®) oder
den Alkohol mit dem gleichem Volumen wasserfreien Aetbers zu ver-
dinpen und das Anhydrid unter Kidhlung allmihlich zuzusetzen, wo-
durch die Reaction gemissigt wird und sebr regelmissig verlauft?®)S).
Beim Methyl-%)7), Aethyl-4)7), Allyl-Alkohol®) entsteht neben dem
Mono auch der Di-Ester. Als weitere Einwirkungsproducte von Phos-
phorsiiure auf Aethylalkohol sind be bachtet der Aether?)!®) und das
olbildende Gas, welch’ Letzteres bei Anwendung eines Ueberschusses
svrupdicker Phosphorsdure?) oder ihres Anhydrids'!) sich bildet.

Nur im letzteren Sivne, d. h. Wasser abspaltend, verlduft die
ditecte Einwirkaung des 1’hospborpentoxyds auaf Cetylalkohol. Bei
der Destillation eines Gemisches beider geht Ceten'®) iiber, dessen
Einkeitlichkeit von Elissafof'®) bezweifelt, vou Lasarenko') aber
bestitigt ward. Die Anwesenheit einer Cetylphosphorsiiure vermuthet
Tittscheff!®) in der syrupartigen Fliissigkeit, welche bei Destillation
von Cetylalkobol mit Phosphorpentachlorid nach dem Uebergehen

'Y Pelouze, Ann. d. Chem. 6, 132 [1833).

?) F. Guthrie, Apn. d. Chem. 99, 57 [1856].

3) J. Cavalier, Compt. rend. 121, 69 (1895).

) F. Voegeli, Pogg. Ann. 75, 292 u. ff. [1848].

5 W, Lossen und A. Kéhler, Ann. d. Chem. 262, 209 [1891].

8) J. Cavalier, Chem. Centralblatt 70, I, 20 [1899).

) J.Cavalier, Compt. rend. 126, 1214 [1898).

8) J. Cavalicr, Compt. rend. 124, 91 [1897].

" J.L. Lassaigne, Apn. chim. phys. [2] 13, 294 [1820].

'0) J.F. G. Boullay, Gilb. Ann. 44, 270 [1813); Pelouze, Ann. d.
Chem. 6, 132 [1833) ) F. Kuhlmann, Aon. d. Chem. 83, 217 [1840].

2) J. Dumas und E. Péligot, Ann. chim. pbys. [2] 62, 8 [1836].

13 Elissafof, diese Bericbte 6, 1176 [1873).

) Lasarenko, diese Berichte 7, 125 [1874).

15 Tattscheff, Jahresber. 1860, 405. .
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des Cetylchlorids zuriickbleibt und eine kleine Menge einer phosphor-
haltigen organischen Siure enthilt.

Versuche, welche ich gemeinsam mit Hrn. Dr. A. Busch aupstellte,
haben nun ergeben, dass sich der Monocetylphosphorsiureester
sehr glatt uud in guter Ausbeute darstellen ldsst, wenn man Cetyl-
alkohol in absolut-dtherischer Lésung mit Phosphorsidureanhydrid lin-
gere Zeit erwirmt. Der Aether spielt hier eine ganz andere Rolle
als bei der Veresterung der niedrigen einwerthigen Alkohbole. Wih-
rend er dort nur zugesetzt wird, um die Heftigkeit der Einwirkung
des Anhydrids auf den Alkohol zu missigen'), ist er hier fir das
Zustandekommen der Reaction direct nothwendig; Cetylalkohol und
Phosphorpentoxyd wirken bei so niedriger Temperatur, wie sie dem
Siedepunkt des Aethers entspricht. dberbaupt nicht aafeinander ein.

Zuar Darstellung der Estersdure lést wan 25 Th. Cetylalkohol
(Schwp. 509 in 100 Th. absoluten Aethers, trigt 15 Th. Phosphor-
siureanhydrid auf einmal ein und erhitzt das Ganze 24 Stunden lang
zu gelindem Sieden. wobei das Anhydrid allmiihlich grésstentheils in
Lésung gebt. Aus der abgegossenen Fliissigkeit krystallisitt beim Ver-
dunsten die Cetylphosphorsdure aus; sie wird durch mebrfaches
Umlésen in Aether gereinigt. Man erbilt sie so als eio schneeweisses,
krystallinisches Pulver, welches ansserordentlich hygroskopisch ist.
(Ausbeute 35 Th. = 95 pCi.) Bei etwa 60" erweicht sie und schmilzt
um 74". Sie wurde bei 100 --110° getrockuet,

0.5244 g Sbst.: 0.1769 g Mg,P30; = 0.11488 g P, 0.

C|GH330.PO (OH)Q Ber. P205 22.05. Gef. P205 21.9.

Sie ist in Holz- und Wein-Geist, Aether, Aceton, Chloroform,
Ligroin leicht 16slich und krystallisitt aus den meisten dieser Losungs-
mittel Lei lingerem Stel.en.

Um ibre Basicitit festzustellen, wurden 4.0118 g Cetylphosphorsiure,
welche nach einer gleichzeitig ansgetibrten Feuchtigkeitshestimmung 3.8606 g
trockner Substanz entsprachen, in 250 cem Alkohol geldst und rasch abge-
kahlt. Ebe noch Abscheidung eiotrat, wurden je [0 ccm der Losung
= 0.1544 g Estersiiure nach Zusatz von Phenolphtalein mit einer alkoholischen
Kalilauge titrirt, von welcher 1 ccm gemass der Bestimmung mit titrirter
Schwefelsiute 0.01988 g Kaliumhydroxyd enthielt.

Verbraucht: 2.6 cem Kalilauge == 0.0517 g Kaliumhydroxyd. Berechnet
fir 2 Mol. Kaliumhydroxyd auf 1 Mol. Estersaure 0.0537 g.

Die Cetylpbosphorsiure ist also eine zweibasische Siare.

) Végeli’s Angabe (a. a. O.), dass auch der Aether mit syrupdicker
Phosphorsiaure oder Phosphorpentoxyd unter Bildung von Aethylphosphor-
sdure 1eagire, konnten wir bicht bestitigen. Wahrscheinlich ist sie auf
einen Alkoholgebalt des von ihm beniitzten Aethers zuriickzufihren.



Methylorange ist fir die Titrirang npicht anzuwenden, weil le‘z-
te:e in alkoholischer Losung ausgefiihrt werden muss, in welcher ein
Farbenumschlag tiberhanpt ausbleibt. Es sei dazu bemerkt, dass die
simmtlichen bekannten Moncestersiuren der einwerthigen Alkohole,
wie auch der mehrwerthigen Alkohole, des Glykols, Glycerios, Ery-
thrits uod Manaits, sich in wissriger Lésung genau verhalten wie die
Phosphorsiure selbst; sie geben auf Zusatz von 1 Mol.-Gew. Alkali die
neutrale Reaction mit Methylorange, auf Zusatz von 2 Mol.-Gew. Alkali
die Neutralreaction mit Phenolphtalein. Lakmustinctur liefert bei
Cetylphosphorsiiure keine brauchbaren Ergebnisse, was mit dem Ver-
halten der Phosphorsiure selbst ibereinstimmt?).

Salze der Cetylphosphorsidure: Um das Natriumsalz der Ester-
siure darzustellen, destillit man aus der bei der Darstellunz der Letzteren
erhaltcnen dtherischen Loésung den Aether ab, behandelt das zurickbleibende
Gemenge von Cetylphosphorsiure und Orthophosphorsiure mit schwacher
Sodalésung und fiigt nach dem Filtriren concentrirte Kochsalzlésung hinzu,
worauf das Natriumsalz als weisser, flockiger Niederschlag sich abscheidet.
Das Lithiumsalz wird erhalten, wenn man 32 Th. Cetylphosphorsdure in
Weingeist aufnimmt, in die Losung 7.4 Th., d. h. etwas weniger als die berechnete
Menge, kohlensauren Lithiums eintrigt und bis zum Aufhéren der Gasent-
wickelung kocht. Der Rickstand wird noch mit Alkohol und Aether aunsge-
waschen; er stellt ein weisses Pulver vor. Die beiden Alkalisalze sind in
heissem Wasser ziemlich leicht, in kaltem Wasser wenig 1oslich. Die Salze
der alkalischen Erden sind schwer loslich, Das Ferrisalz, durch Doppel-
umsetzung des Natriumsalzes mit Eisenchlorid erhalten, bildet eine schwach
gelbe, volumingse Masse, welche sich, in Form einer Paste aufhewahrt, beim
Stehen allmihlich entfarbt. Beim Trocknen wird es stark gelbroth. Das
Bleisalz, mittels essigsauren Bleis dargestellt, ist ein weisser Niederschlag.
Das Silbersalz, auf Zusatz von salpetersaurem Silber zum Natrinmsalz
ausfallend, ist weiss und flockig, zersetzt sich aber beim Stehen unter Ab-
scheidung von metallischem Silber.

Analysen dieser Salze fithrten zu keinem Ergebniss, weil das Natrium-
salz durch Salzlésungen leicht abgeschieden und von den Niederschligen mit
niedergerissen wird, aus denen es sich schwer auswaschen lisst. So zeigte das
Bleisalz einen Mindergehalt von 6 pCt. Blei und eincn Mehrgehalt von 1.3pCt.
Phosphorsiureanhydrid gegeniiber den berechneten Werthen.

Braunschweig, Herzogl. Techn. Hochschule. Labor. fir analyt.
ond techn. Chemie.

5 s, a. H. Imbert und J. Pages Jahresber. fir 1898, 975.





