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m-Methyl-«-Stilbazolin wird durck Reduction des entspre-
chenden Stilbazols mit Natrium und siedendem Alkohol hergestellt.
Es bildet ein helles Oel, das unter 35 mm Druck bei 195—197°¢ iiber-
destillirt.
0.194 g Sbst.: 0.5856 g CO,, 0.1778 g H,0.
CuHy K. Ber. C 82.65, H 10.68.
Gef. » 82.32, » 10.25.
Krystallisirte Salze konnten nicht erhalten werden.

462, Arthur Rosenheim, Wilhelm Stadler und
Felix Jacobsohn: Ueber die Molekulargrésse der Unter-
phosphorsaure.

(Eingegangen am 3. August 1906.)

Die Unterphosphorsiure, fiir deren Existenz schon im Jahre
1796 Pelletier Anzeichen entdeckte, hat zuerst im Jahre 1877 Th.
Salzer?!) iiber das Natriumsalz rein dargestellt.

Salzer kam auf Grund der Untersuchung der Salze und der
Zersetzungsproducte der Sdure dazu, sie als ein Condensationsproduct
von phosphoriger Siure und Phosphorsdure aufzufassen, sodass das
Molekiil nach der folgenden Structurformel 3- und 5-werthigen Phos-
phor enthielt:

OH OH
0:P—0—P
OH OH

Diese Formel wurde bei fast allen spiiteren Untersuchungen der
Hypophosphate als gegeben angenommen 2); jedoch kénnen die Griinde,
die zu ihr fithrten, heute nicht mehr als stichhaltig angesehen werden.
Aus der Existenz saurer Salze kann man nicht, wie es Salzer that,
einen bindenden Riéckschluss auf die Basicitit einer Séure machen;
ebensowenig ist die Spaltbarkeit der Séure bei hdherer Temperatur
in phosphorige Sdure und Pyrophosphorsdure Ausschlag gebend.
Auch das Bestreben, die Straucturformel aller Phosphorverbindungen
auf 3- oder 5-werthigen Phosphor zuriickzufihren, kann heute nicht

Y Ann. d. Chem. 187, 322; 194, 28; 211, 1; 232, 114.
?) Zusammenstellung der Literatur s, C. Bansa, Zeitschr. fir anorgan.
Chem. 6, 128.
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mehr bestehen, nachdem man sowohl die Existenz von Stickstoffdioxyd
mit 4-werthigem Stickstoff, wie der Doppelverbindungen von 4-wer-
thigem Antimon!) mit Sicherheit nachgewiesen hat.

Wire demnach die Unterphosphorsiure als Verbindung des 4-
werthigen Phosphors aufzufassen, so wiirde sie mit der Structurformel
OP(OH); das natiirliche Zwischenglied zwischen phosphoriger Siure
und Phosphorsiure darstellen, eine Stellung, die allen ihren Reac-
tionen vollkommen entspricht. Schon A. Singer?) hat diese Mog-
lichkeit erwogen und versucht zum Beweise derselben, Ester der
Unterphosphorséiure darzustellen, um ihre Dampfdichte zu bestimmen,
doch scheiterte dieser Versuch an der Zersetzlichkeit der Ester.

Zur Darstellung des sauren, unterphosphorsauren Na-
triums wurde die von Salzer gegebene und von Bansa spiter ver-
einfachte Vorschrift etwas modificirt. 6 —7 cm lange Stangen von
gelbem Phosphor wurden mit Hiilfe einer Stricknadel in Wasser von
41—42° der Linge nach durchbohrt und mittels dieser Durchbohrung
durch einen Bindfaden an einem dicken Pappdeckel befestigt, der ein
weites, 2 L fassendes Becherglas bedeckte. 15—20 derartig befestigte
Stangen wurden so weit in eine 25-procentige, in dem Becherglas
befindliche Natriumacetatlésung hineingetaucht, dass sie hdochstens
/3 cm iiber den Fliissigkeitsspiegel hervorragten. Darauf wurde der
Pappdeckel durch Wattebausche an den Rindern so gedichtet, dass
nur eine gsehr geringe Luftmenge in das Becherglas eintreten konnte,
und das Ganze an einen Ort gestellt, an dem hdchstens eine Tem-
peratur von 6-—8° herrschte. Waren die iiber dem Fliissigkeitaspiegel
hervorragenden Enden der Phosphorstangen fortoxydirt, so wurden
die Stangen mit Hiilfe der Bindfiden wieder gehoben. Es krystalli-
sirten alsbald im Laufe von 6—8 Tagen grosse Mengen des sauren.
unterphosphorsauren Natriums aus, und aus der Mutterlauge wurden
durch Eindampfen weitere Portionen erhalten. Das Rohproduct wurde
durch wiederholtes Umkrystallisiren aus schwach essigsaurem Wasser
gereinigt und stimmte dann auf die Formel:

NaHPO;.3 HsO.

Ber. Na 14.65, HPO; 50.95.
Gef. » 15.12, 15.20, 1474, »  50.90, 50.83.

) Waells und Metzger, Amer. chem. Journ. 26, 286. — Weinland
und Feige, diese Berichte 36, 248 [1903].
2y Ann. d. Chem. 232, 1.
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Die wissrige L&sung des Salzes reagirt gegen Phenophtalein
schwach sauer, gegen Methylorange fast neutral. Im ersteren Falle
bedarf die Losung eines Molekiiles annihernd eines halben Aequi-
valentes Natrium bis zur Neutralisation. Diese Thatsache stimmt
mit der Beobachtung von Salzer iiberein, dass aus wissrigen Lo-
sungen des zweibasischen Natriumsalzes NasPO;.5 HsO sich Krystalle
von Naz H(POj3)3. 9H30 abscheiden. o

Bestiitigt wird dieses Verhalten durch die folgenden, bei der Be-
stimmung der molekularen Leitfihigkeit erhaltenen Werthe.
Dieselben sind bei 25° gemessen und auof reciproke Ohm berechnet.
Die ersten zwei Columnen enthalten die beim sanren Salze NaHPO;.
3 HyO gefundenen Werthe, die dritte und vierte Columne wurden mit
einer Losung des Salzes erhalten, der ein Aequivalent Natriumhydrat
zugesetzt war.

NaHPO3 NaHPO; + NaOH

® ‘ u ® 122

75.5 0.799.10—2 | 126

|

I

| !

16 | 0.493.10—2 |
816 | 0460.10-2 | 147

|

i

i

32 0.255.10—2

64 | 0.138.10—2 | 881 | 0.265.10—2 | 170
128 | 0.740.10—3 | 945 | 0.155.10—2 | 199
256 | 0.390.10—3 | 100.2 | 0.860.10—3 | 220
512 | 0210.10-3 . 105.9 | 0.470.10—3 | 240
1024 | 0.110.10—3 | 1119 [ 0.240.10—% | 247

NaHPO; verhiilt sich wie ein saures Salz; die Losung, die mit
einem Aequivalent Natriumhydrat neutralisirt ist, enthdlt offenbar
Hydroxyl-Tonen. Unter diesen Umstinden kann man aus den Leit-
fihigkeitswerthen keine schliissigen Folgerungen iiber die Basicitit
des Salzes und keine Riickschliisse auf die wahrscheinliche Mole-
kularformel machen. Immerhin sprechen die folgenden aus obiger
Tabelle berechneten Werthe fir die dquivalente Leitfihigkeit von
NaHPO;:

v: 16 32 64 128 256 512 1024
A: 408 440 472 501 53.0 56.0 60.8

sehr stark dafiir, dass dem Salze diese einfache Formel und nicht die

bisher angewendete NasHy Py Qg zuzusprechen ist. Denn da erwiesen

ist, dass die Lsung jedenfalls, wenn auch geringe Mengen, Wasserstoff-

Ionen enthiilt, so ist die Gréssenordnung der Differenz Ajp04 — 130

= 16.8 wohl verstéindlich, wenn man in der Hauptsache eine Dis-
181*
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sociation in Na' und HPOjs' aonimmt, dagegen fiir eine Dissociation
in 2 Na* und H;Py0¢" ganz anomal klein.

Eingehende Versuche dber die Unterphosphorsiure und ihre Hy-
drate sind vor allem von Joly!) und dann auch von Sdnger?) aus-
gefiihrt. Nach denselben kann man mit ziemlicher Bestimmtheit die
Existenz der folgenden Hydrate annehmen, deren erneute Untersuchung
allerdiugs wiinschenswerth wire:

HsPO; . . . . . . . Schmp. 55°
H2 P03 . l/z H‘)O. o e e Schmp. 79.5'—8].50
H:PO3.H,O . . . . . Schmp. 62—62.5°.

In reinem Zustande sollen alle diese Verbindungen recht bestiin-
dig sein, bei Gegenwart von Wasser jedoch und beim Erhitzen auf
ca. 709 fiir sich allein in phosphorige Siure und Phosphorsiure bezw.
in die entsprechenden Pyrosiuren zerfallen. Hierin erblicken beide
Forscher eine Bestitigung der im Anfange dieser Abhandlung ange-
fiihrten Structurformel der Unterphosphorsidure und ertheilen ibr dem-
gemiiss die doppelte Molekulargrésse HyP30s.

Es war nun zu erwarten, dass, wenn thatséichlich die Unterphos-
phorsiure ein Condensationsproduct von phosphoriger Siure und Phos-
phorsiiure wire, sie beim Zusammenschmelzen der beiden Componen-
ten, wenn auch in noch so geringer Menge, sich bilden wiirde, und
dass dies daon auf der Erstarrungscurve von Gemischen von
phosphoriger Sidure und Phosphborsdure zum sichtbaren Aus-
druck kommen wiirde.

Wir haben deswegen die Erstarrungscurve von Gemischen beider
Siuren bestimmt, derart, dass wir diese Gemische im Thermostaten
lingere Zeit (bisweilen 48—72 Stunden) auf ca. 60° unter Durchleiten
von Kohlensiure, um entstandenes Wasser zu entfernen, erhitzten
und dann den Erstarrungspunkt des Gemisches bestimmten. Héher
als 600 zu erwirmen, war nicht angingig, da nach den oben citirten
Angaben bei 700 umgekehrt eine Zersetzung der Unterphosphorsdure
eintritt.

Die verwendete phosphorige Siure und Phosphorsiure waren
krystallisirte Priiparate (Kahlbaum), die durch mehrtigiges Erhitzen
im Kohlensiurestrom auf 1500 von den letzten Spuren eingeschlossenen
Wassers befreit warden. Durch Analyse der getrockneten Substanzen
iiberzeugte man sich von der Abwesenheit von Pyrosiuren.

) Compt. rend. 102, 110, 765, 1065 [1886].
2) Ann. d. Chem. 232, 14.
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Erstarrungspunkte von Gemischen von H;PO;

und H3PO,.

)

H;POs H3; PO, i

in Molekiil- in Molekil. | Drelarrangspunk
procenten procenten raden
100.0 — 73.6
90.9 9.1 65.8
8.5 21.5 53.7
68.5 31.5 42,4
61.1 38.9 31.1
56.3 43.7 23.8
50.4 49.6 13.2
50.0 50.0 12.7
45.5 54.5 3.0
39.0 61.0 —13.0
(Eutectischer Punkt)

37.5 62.5 —10.5
31.2 63.8 + 15
18.2 81.8 21.0
8.5 I 91.5 30.3
— | 100.0 35.0

Die mit Hiilfe dieser Werthe gezeichnete Erstarrungscurve giebt
ein fast ideales Bild einer solchen von zwei Stoffen, die, ohne iso-
morphe Gemische zu bilden und ohne chemische Verbindungen mit
einander einzugehen, in flissigem Zustande in jedem Verhiltnisse sich
mischen,

Kurve der Erstarrungspunkte von Gemischen. H3;PO; + HzPO,.
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Es ergiebt sich hieraus, dass jedenfalls durch Zusammen-
schmelzen von phosphoriger Siure und Phosporséure unter
den hier gewihlten Bedingungen Unterphosphorséiure nicht
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entsteht, und damit wird die Auffassung derselben als
Condensationsproduct diescr beiden Siuren wenig wahr-
scheinlich.

Immerhin muss zngegeben werden, dass diese Beobachtung hier-
fir noch nicht streng beweisend ist, da mdglicher Weisse unter an-
deren Temperaturverhiltnissen noch Condensation eintreten kann.
Dazu ist aber zuerst e¢in erneutes Studinm der Hydrate der Unter-
pbosphorsiure nothwendig, das noch aussteht. Die hier gefundenen
Erstarrungspunkte fiir Hy; PO3 uod H; POy weichen von den bisherigen
Angaben in der Literatur etwas ab.

Die Ester der Unterphosphorsiure hat, wie oben erwihnt,
schon Sidnger dargestellt. Er erhielt sie darch Umsetzung von Silber-
hypophosphat mit Jodalkylen und fand, dass die Reaction bei ge-
wohnlicher Temperatur erst nach 30 —40 tigigem Stehen verlinft und
zur Beschleunigung im Einschlussrohre bei hoherer Temperatur auas-
gefiihrt werden muss. Die erhaltenen Ester waren bei der Destillation
gelbst unter stark vermindertem Drucke zersetzlich und zerfielen im
wesentlichen in Ester der phosphorigen und der Phosphor-Siure.

Im Gegensatz zu diesen Angaben fanden wir, dass trocknes
Silberhypophosphat sich mit Jodalkylen sofort, ja sogar stirmisch
umsetzt, wenn man schwach erwiirmt, sodass man nach Beginn der
Reaction dieselbe sogar durch Kiihlen des Kolbens missigen muss.
Es wurde demgemiiss die Reaction im Kolben am Riickflusskiihler ein-
geleitet, alsdann das Reactionsproduct mit wasserfreiem Aether ver-
setzt, noch mehrere Stunden zur Vollendung der Reaction gesotten
und unter vermindertem Druck der Aether sowie das iiberschiissige
Jodalkyl abdestillirt.

Der zariickbleibende, viscose, farblose Ester hatte einen aroma-
tischen Geruch. Er wurde durch mehrtigiges Stehen im Vacuum
iiber Schwefelsiure getrocknet, wobei noch geringe Mengen Jodalkyl
fortgingen und gréssere Mengen geldsten Silberjodides auch diese
Beobachtung hat schon Singer gemacht — sich ausschieden. Der
so erhaltene Ester wurde analysirt.

Der Unterphosphorsiure-methylester ergab folgende Werthe:
(CH3)a POs. Ber. C 22.00, H 5.55, P 28.44,
Gef. » 21.22, » 5.25, » 27.90.

Der Unterphosphorsiureithylester konnte nun merkwiir-
diger Weise auf die analoge Weise trotz vielfach wiederholter und
madificirter Versuche und trotzdem unter Ausschluss von Luft im
Kohlensiurestrom gearbeitet wurde, nicht erhalten werden. Es wurde
stets statt seiner der Pyrophosphorsiureidthylester, (CoH;)P201,
gewonnen. Wodurch diese Oxydation hervorgerufen wurde, ob etwa
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die zu hohe Bildungstemperatur des Unterphosphorsiareesters und
eine dabei eintretende partielle Zersetzung daran schuld war, konnte
bisher nicht mit Sicherheit ermittelt werden.
(CaHs) P20;. Ber. C 33.10, H 6.90, P 20.89.
Gef. » 32.66, 33.46, » 7.08, 6.90, » 21.41, 21.42, 20.75.

Qualitative Unterscheidungen des Unterphosphorsiure- und des
Pyrophosphorséiure-Esters konnten nicht gefunden werden, zumal die
Ersteren bei der Verseifung Phosphorsiure und phosphorige Siure
ergeben. Clermont'!) hat den obigen Pyrophosphorsiureester dar-
gestellt und beschreibt seine Eigenschaften, die fast identisch sind mit
den des von Singer beschriebenen und nor durch eine Kohlenstoff-
und Wasserstoff- Bestimmung festgelegten Unterphosphorsduresithyl-
esters, (CaH;)s POs.

Von diesen beiden hier erhaltenen Estern wurde mit Hiilfe der
Beckmann’schen Siedepunktsmethode die Molekulargrésse ermittelt
und zwar wurde, da die Ester bei hoherer Temperatar sich moglicher
Weise verdndern konnten, mit niedrig siedenden Losungsmitteln: Jod-
dthyl, Bromdthyl und Chloroform, gearbeitet. Es wurden die folgen-
den Werthe erhalten:

t i

|
R . ! Molekulare Ester Siedepunkts-, Molekular-
Lésungsmittel Siedepunkts- angew. E erhohung | Gewicht
g erbohung g i in Graden | gef.
I. Unterphosphorsdure-methylester, (CaHs)a POs (Mol.-Gew. 109).
CoH;J 475 K =150.1 [ 01144 | 0.115 | 104.9
I 0.0973 0.092 ! 1115
CyH:;Br 26.1 K=253 | 0.1012 ! 0.080 122.8
| 01657 0.128 125.5
CHCl; 33.6 K=2366 | 0.2506 0.255 109.5
J 0.300™ 0.265 123.7
II. Pyrophosphorsdure-athylester, (CoH;),P30; (Mol.-Gew. 290).
CyHsJ 36.5 K = 50.1 | 0.2181 0.116 258
| 0.2991 0.140 294
| 0.2750 0.110 343
CzHs Br 26.7 K=253 | 04142 0.114 343.6

Diese Resultate sprechen nun mit Sicherheit dafiir, dass dem
Unterphosphorsiureester die einfache Molekularformel
(CH3):POs zuzuertheilen ist, und dass mithin die Unter-
phosphorsiure selbst HyPO3 als Derivat des vierwerthigen
Phosphors und nicht wie bisher mit der Formel H;P,O; als
Derivat des drei- und finf-werthigen Phosphors zu be-
trachten ist.

1 Ann, d. Chem. 91, 375 [1834].
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Die Parallelversuche mit dem Pyrophosphorsiiureester beweisen,
dass die angewandten Lésungsmittel bei Molekulargewichtsbestimmun-
gen von HEstern sich normal verhalten. Die von der Theorie etwas
abweichenden Werthe bei diesen Versuchen sind wohl ebenso wie die
theilweise nicht gut stimmenden Analysenzahlen auf Verunreinigungen
der Stoffe zuriickzufilhren, da, wie erwihnt, dieselben nicht durch
Destillation gereinigt werden konnten.

Wissensch.-chemisches Laboratorium Berlin N., 1. August 1906.

463. C. Harries und Carl Thieme: Ueber das Ozonid der
Oelsdure.
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Kiel.]
(Eingegangen am 8. August 1906.)

Wir haben gezeigt!), dass sich die Oelsdure, wenn man sie in
Chloroform aufnimmt und mit Ozon behandelt, in einen dicken Syrup
tberfiihren lisst, der nach den Resultaten der Analyse durch An-
lagerung von 4 Atomen Sauerstoff an die Elemente der Oelsdure ent-
standen ist. Diese Beobachtung steht im Einklang mit den Erfah-
rungen, die bei anderen ungesittigten, sauerstoffhaltigen Verbindungen
mit Carbonyl gemacht worden sind. Wischt man nun diesen Syrup
mit Wasser und Natriumbicarbonat und trocknet das mit Aether isolirte
Product, so erhilt man jetzt ein Liguidum, welches diinnfliissiger
ist. Dasselbe liefert bei der Elementaranalyse Zablen, die erheblich
von den friiher gefundenen abweichen, indem sie nunmehr ganz genaun
auf die Anlagerung von einem Molekiil Ozon an die Elemente der
Oelsiiure hinweisen. M%n erhilt also ein normales Ozonid. Bei dem
Waschen mit Wasser und Bicarbonat wird das vierte Sauerstoffatom
herausgenommen und in Wasserstoffsuperoxyd iibergefiihrt: die Wasch-
wiisser reagiren stark auf Wasserstoffsuperoxyd. Denselben Kérper
kann man direct gewinnen, wenn man die Oelsiure in Eisessig ozopi-
girt, dann mit Wasser verdiinnt und mit Bicarbonat neutralisirt. Wir
nennen jetzt das Ozonid mit 4 Atomen Sauerstoff Oelsdureozonidper-
oxyd, das andere mit drei Atomen Sauerstoff norm. Oelsiureozonid.

CH,[CH,J;.CH. CH.[CH,};.COH,
S~
O3

entsteht quantitativ nach der friiher beschriebenen Methode. Durch
Auflésen in Essigester und Fillen mit Petrolither gereinigt, ist es

Oelsiureozonidperoxyd,

1) Ann. d. Chem. 343, 318 [1906].





