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2. Bei A bweeenheit ron Si1bersalzt.n tritt diese Oxydation 
n i c h t  ein. 

3. Alkalipersulfat oxydirt in a l k  a l i s c h e r  LBsung freies Am- 
moniak aucli ohne Ratalysator schnn hei gewohnlicher Temperntur 
ziemlich glatt zu Salpetereaure. 

4. (nach M a r s  ha l l  I). Alkalipersulfat oxydirt in ammoniaka- 
lischer Liisung bei Gegenwart von Silbersulfat Ammoniak ausechliess- 
lich zu elementarem Stickstoff. 

691. Joachim Biehringer:  Ueber Cetyl-phosphorcaure 
(Eingegangen am 27. R'ovember 1905.) 

F u r  die Fdhigkeit der Alkohole, Phosphorsaureester zu bilden, 
kommeii zwei Factoren in  Betracbt. In erster Linie ist es die Wer- 
thigkeit der Alkohole, welche auf ilire Verederong Einfluss hat. Die 
niedrigen eiiiwerthigeii Alkohole werdeu sehr leicht verestert; auch 
Glycerin giebt beim Vermischen mit dem Anhydrid nder dem ersten 
Hydrat der I'hoephorsaure unter lebhafter Warmeentwickelung \ iel 
Glycerinphosphorsiure ?), wahrend die hoherwerthigrn Alkohole Ery- 
thrit 3), Mannit'), Dulcit ", vie1 langsamer verestert werden a1s die 
einwerthigen Alkohole und unter gleichzeitiger Wasserabspaltiing Ester 
des Erythrans, Mannids, Dulcids liefern. I11 der Reihe der mehrwer- 
thigen Alkohole selbst nimmt die Veresterungsfiihigkeit mit der Zahl 
der Hydroxylreste ab. Erhitzt man gleichniolekulare Xlengen Alkohol 
und Saure unter Atmospharendruck auf 125", so geschieht die Ester- 
bildung beim Glycerine) vie1 ra6Cher und in hoherem Betrage als bei 
Erythrit3) und Mannit') und futirt bei Ersterem bis zur Bildung gr- 
ringer Mengen Tri-Esters, bei den beideii anderen nut' bis zum Di-Ester. 
Durch Erhitzen unter vermindertem Druck wird die Verestermg i n  
allt n Fallen sebr beschleunigt, nimmt aber auch hier vom Glykol7) 
zum Glycerin6)), zum Mannit4), zum Dulcit5) ab ;  sie fiihrt bei Glykol 
und Glycerin ebeofalls bis zur Bildung geringer Mengen yon Tri-Ester, 
welche bei Letzterem durch Anwendung eines mittels einer Queck- 
silberluftpumpe erzeugten V a c u u m  ron 0.01 mm und 250-stindiges 
Erhitzen a u f  I1 5 O  bis auf 93.8 pCt. der angewandten PhosphorsLure 
gesteigert werden konnten 6). 

. .  

loc. cit. 2, Pelouze,  Aun. d. Chem. 60, 331 [1846]. 
3, P. CarrB, Compt. rend. 136, 456 [1903]. 
') P. CarrB, ebenda 306; vergl. auch Ber the lo t ,  Ann. chim. pliys. [y] 

3 P. CarrB, Compt. rend. 137, 1070 (19031. i, P. Carrk,  Compt. rend. 138, 374 [1904]. 

47, 304 [1856]. P. C a r d ,  Compt. rend. 139, 637 [1904]. 



Ein andeier Factor, welcher bei der Veresterung der einwerrhigen 
Alkohole eine Rolle spielt, ist die Grosse des Alkoholradicale. Die 
Veresterung des Aethyl-l)!’) und i.Arnyl.Alkohols2) begirint scbon beim 
Mischen niit syrupdicker Phosphorsaure uiiter bedeutender Warme- 
entwirkelong; desgleichen lost sich krystallisirte Phosphorsaure in 
Allylalkohol uuter Erwarmung, giebt aber, selbst bei nrehrbtundigem 
ErwBrrneii auf looo, n u r  eine kleiiie Menge Monoallylph~sphoreaure~).  
Statt der S u r e  selbst \ erwendet inan beaser ihr Anhydrid Letzteres 
Ia5st sich in Aethylalkohol direct eintragi 11, wobei es unter Zischen 
und Klumpenbildung langsam zerfliesstJ), wahrend Allylalkobol dabei 
fast viillig verkohlt wirdJ). Einfacher ist es, Methyl- oder Aethyl- 
Alkohol i n  Darnpfform auf das Aiihydrid eiirwirken 211 lassen:’) oder 
den Alkohol mit dem gleichem Volumieu wasserfreien Aetbers zu ver- 
diiiinen und das Anhydrid unter liiihlung allmahlich zuzusetzen, wo- 
durch die Reaction gemaesigt wird und sehr regelmassig rerlauft 3, 6) .  

Beini MethyLfij7), Aethyl- 4)i), Allyl-Alkoho18) entsteht neben dern 
Mono aucli der Di-Ester. A I S  wt?itt,re Einwirkungsproducte ~ 0 1 1  Phos- 
phoisiiure a u f  Aethylalkohol f i n d  be,lbac.htet der Aether 9)1”) und das 
olbildende Gas, welch’ Letzteres bei Anwendung eines CTeberschusses 
svrupdicker Phosphorsaure I )  odrr  ihres Anhydrids ‘ I )  sich bildet. 

Nur im letztvren S h e ,  d .  h .  Waseel. abspaltend, rerlauft die 
diiecte Icinwir kniig des I’hosphorl,entoxyds aof Cetylalkohol. Rei 
der Destillation eiries Cemisches beider geht Ceten I , )  iiber, desseir 
Einheitlichkeit ron E I i s s  a fo f 1 3 )  bezweifelt. roil Lasar e n  k o 1 4 )  aber 
bestatigt ward. Die Anwesenheit eirier Cetylphosphorsaure vermutliet 
Tii t t s  c h e f f Is) in der syrupartigen Fliissigkeit, welche bei Destillation 
ron Cetylalkobol mit f’hosphorpentachlorid uach dern Uetergelren 

I )  Pe louze ,  Ann.  d. Chem. 6, 132 [lS33]. 
?) F. G u t h r i e ,  Ann. tl. Chem. 99, 57 [1856]. 
3, J .  C a v a l i e r ,  Compt. rend. 121, 69 [1Y95]. 
4 >  F. Voegeli, Pogg. A n n .  75, 292 u. ff. [1S48]. 
5, W. Losseii und A. 1<8bler, A n n  d. Chem. 262, 209 [1891]. 
6, .T. C a v a l i e r ,  Cbem. Centralblatt 70, I, 20 [IS99]. 
7, J. C a v a l i e r ,  Compt. rend. 126, 1214 [1898]. 
%) J. Caval ic r ,  Compt. rend. 124, 91 [lS97]. 
’) J . L . L a s e a i g n e ,  9 n n .  c h i n  pbys. [ 2 ]  13, 294 [IS20]. 
‘O) J. F. G. B o u l l a y ,  Gilb. Ann. 44, 370 [1813]; Pelouze,  Ann. d. 

‘I) F. K u L l m a n n ,  Ann. d. Chem. 33, 217 [1S40]. 
12) J. D u l l h a s  u n ~ l  E. PQl igot ,  Ann. cbim pbys. [?] 62, 8 [1836]. 
13) El issafof ,  tliese Bericbte 6, 1176 [1$;3). 
‘6)  Lesaren  ko, diese Berichte 7, 125 [1874]. 
‘ 5 )  Ti i t t schef f ,  Jabresber. 1860, 405. 

Chem. 6, 132 [1833] 
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dee Cetylchlorids zoriickbleibt und eine kleine Menge einer phosphor- 
haltigen organischeii Sau re  entt i i l t .  

Versuche, welche ich gemeinsain mit I l rn .  Dr. A. B u e c h  austellte, 
haben  nun ei.geben, das3 eich de r  Y o n o c e t y l p h o s p h o r s a u r e e s t e r  
seh r  glatt  uud in guter  Ausbeute darsrellen Ilsst ,  wenn man Cetyl- 
alkohol in absolut-atheriscber Liieung rnit Phojpboraaureanhydrid Ian- 
gere  Zeit erwiirmt. D e r  Aether spielt hier eine ganz  andere  Rolle 
a l s  bei de r  Veresterung d e r  niedrigen eiitwerthigen t i lkohole.  W a h -  
rend  e r  dor t  uur zugesetzt wird, urn die Heftigkeit d e r  Einwirkung 
des Anhydride auf den Alkohol zu massigenl),  ist e r  hier fiir d a s  
Zustandek(imrnen der Reaction direct  nothwend;g; Cetylalkohol und 
Phosphorpentoxjd  wirken bei so niedriger Tempera tur ,  wie sie dem 
Siedepiinkt des  Aethtars entsprirht .  i iberbaupt iiicht aufcinarider eiri. 

Zur Uarstellung d e r  Estersanre lbst IIILLII 25 T h .  Cetylalkohol 
(Schuip. SOo) iii l(J0 T h .  absoluten Aethers,  t rag t  15 ‘Th. Phosphor- 
siiureanhydrid auf einnial ein und erhitzt  d a s  Ganze  24 Stunden lang  
zu gelindem Sieden. wobei das  Anbydrid allmiihlich grosstentheils i i t  

Losung geht. A u s  tier abgegossenen Fliijsigkeit krystallieir t beim Ver- 
dunsten die C e t y l p h o s p h o r s a u r e  aus; eie wird durch  mebrfaches 
Um18sen in Aether gvreinigt. Man erha l t  sie so als ein schneeweisses, 
krystaliitiisches Pulrer,  welches aweerordentlich hygroskopisch ist.  
(Ausbeute 35 l‘h. = 95 pCi.) Hei e twa 60“ erweicht sie und schrnilzt 
um 74“. Sie wurde bei 100 -- 1100 getrockuet. 

0.5241 g Sbst.: 0.1769 g Mg:,Pg01 = 0.11488 g P205. 
C16H330. PO(0H)s. Ber. PsOj 22.05. Gef. PSOS 21.9. 

Sie ist i n  fltilz- utid \VtBin -Gei,t: Aether,  Aceton, Chloroform, 
Ligroin leicht 16sliclt und krystnllisii t ails den meisten dieser Liieunge- 
rnittel bri Iiingerem Ste1.m. 

Urn ibre Rasicitat festzustellen, aurden 4.01 18 g Cetylpboaphorshre, 
nelche nadl eiricr gleichzeitig ausgeitihrten Feuchtigkeitahestimmuog 3.8606 g 
trockner Subitanz c:nt.pracbeo, in 250 ccm hlkohol gelB& uod rasch abge- 
ktitrlt.  Ebe noch hbscheidung eintrat, wurden j e  10 ccm der LBjung 
= 0.1544 g Esterslure nacb Zusatz Ton Phenolphtalein mit einer alkoholiechen 
Kalilauge tilrirt, yon nelcher 1 ccm gemass der Bestiamung rnit titrirter 
Srhwelelsii~~e 0.019YS g Kaliumhydroxyd enthielt. 

Verbraucht: 2.G ccm Ihlilauge = 0.0517 g Kaliumhydroxyd. Berechnet 
fiir 2 Mol. Kaliumhydroxyd auf 1 Mol. Estersiure O M 3 7  g. 

Die  Cetjlpho3phorsaure ist also eine zweiliaeische Saore .  

1) Vcgel i ’a  Angabe (a. a. O.), dasd auch der A e t h e r  mit syrupdicker 
Phosphorsiiura oder Phosphorpentoxyd uoter Bilduog YOU Aethylphosphor- 
s h r e  ieagire, konnten wir nicht bestgtigen. Wabrscheinlich ist sie auf 
einen Alkoholgebalt des voo ihm beniitzten Aethers zurcckzufihren. 
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Metbylorange ist  fiir die Titrirung nicht anzuwenden. weil le'z- 
1e.e  111 alkoboliecher Liisung ausgefiibrt werden muss, in welcher ein 
Farbenumschlag iiberbanpt ausbleibt. Es sri dazu bemerkt, dass  die 
s h m t l i c h e n  bekannten Monoestersiiuren d e r  einwerthigen Alkohole, 
a i e  auch de r  mrhrwerthigen Alkohole, des Glykols, Glycerins, Ery- 
thri ts  und Mannite, eich in wassriger Lijsung genau yerhalten wie die 
Phosphoreaure selbst;  sie geben auf Zusatz von 1 3101.-Gew. Alkali  die 
neutrale Reaction niit Methylorange, auf Zusatz von 2 hlol.-Gew. Alkali  
die Neutralreaction mit Pbenolphtalein.  Lakmustinctur liefert bei 
Cetylphosphoreiiure keine braucbbaren Ergebnisse, was mit dem Ver- 
balten der  Phosphorsaure selbst iibereinstimrnt '). 

S a l z e  d c r  C e t y l p h o s p h o r s g u r e :  Urn das N a t r i u m s a l z  der Ester- 
slurc darzastellen, destillirt man  aus der bei der Darstellunj der Letzteren 
erhaltrnen ktherischen Losung den Aether ab. hehaudelt das zurtckbleibende 
Gvmengc von Cetylphosphorslure und Orthophosphorskure mit schwacher 
Sodaltisung und fagt nach dern Filtriren concentrirte Kochsalzl8sung hiozu, 
worauf das Natriumsalz als weisser, flockiper Niederscblag sich sbscheidet. 
Das L i t  h i u m s a l  z wird erhalten, wenn mail 32 Tb. Cetylphosphorskm in 
Weingeist aulnimmt, indie Losung 7.4 Th., d. h. etwas weniger als die berecbnete 
Mcnge, koblensauren Lithiurns eintrPgt und bis zum AufhBren der Gasent- 
wickelung kocht. Der Riickstaud wird noch mit Alkohol und Aether ausge- 
waschen; er stellt ein weisses Pulvor vor. Die beiden Alkalisalze sind in 
heissem Wasser ziemlich Ieicht, in kaltom Wasser wenig IBslieh. Die Sake  
der a l k a l i s c b e n  Erden sind schwer liislich. Das F e r r i s a l z .  durch Doppel- 
umsetzung des Natriumsalzes mit Eisencblorid erhalten, bildet eine schwach 
gelbe, voluminke Masse, welcbe sich, in Form einer Paste aufbewahrt, beim 
Stehen allm%hlich entfgrbt. Beim Trockneu wird es stark gelbroth. Das 
B I e i s a l  z ,  mittels essigsauren Bleis dargestellt, ist ein weisber Niederscblag. 
Das Si  I b e r s a l z ,  auf Zusatz von salpetersaurem Silber zum Natriumsalz 
ausfallend, ist weiss und flockig, zersetzt sich aber beim Stehen unter Ab- 
echeidung von metalliscbem Silber. 

Analysen dieser Salze fiihrten zu keinem Ergebniss, weil daa Natrium- 
salz durch Salzlbsungen leicht abgescbieden and von den Niederschkgen mit 
niedergerissen wird, aus deneo es sich schwer auswaschen h s t .  So zeigte das 
Bleisalz einen Mindergehalt von 6pCt. Blei und eincn Mehrgehalt von 1.3pCt. 
Phosphorstiureanhydrid gegenkber den berecbneten Werthen. 

B r a u n s c h w e i g ,  Herzogl. Techn. Hocbschule. Labor.  fiir analyt. 
clod techn. Cbemie. 

1) s. a. H. I m b e r t  und J. P a g b s  Jahresber. fur 1898, 975. 




