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46'7. Arthur Rosenheim und Max Pritze: Uber die Mole-
kulargréBe und die Hydrate der Unterphosphorséiure.

(Eingeg. am 22. Juli 1908; vorgetr. in d. Sitzg. v.27.Juli v.Hrn. A,Rosenheim.)

Vor ungetihr zwei Jabren erbielten Rosenheim, Stadler und
Jacobsohn') bei einer Untersuchung der Unterphosphorsiure aus
ebullioskopischen Bestimmungen des Methylesters Werte, die fiir dieSiure
zu der Formel HyPO; fiihrten, nach der alsdann dieselbe als eine Ver-
bindung des vierwertigen Phosphors anzusprechen wiire. Zu derselben
Zeit kamen N. Parravano und C. Marini®) aus Messungen der
Leitfahigkeiten wilBriger Hypophosphatldsungen und ihrer Komplex-
verbindungen mit Molybdinsiure und Woliramsiiure zu gerade der
entgegengesetzten Folgerung, daB nimlich die Saure und ihre Deri-
vate durch die bisher angenommene Formel H,P:0s ausgedriickt
werden miisse. Gestiitzt wird diese Annahme noch dadurch, wie
N. Parravano dem einen von uns brieflich mitteilte, daB nach
Messungen von Duset Natriumhypophosphate und Natriumpyrophos-
phate isomorph krystallisieren, nimlich sowohl die Salze NajsH.P;Os.
6H20 und NagHgPy07.6H20, wie N‘iuPsOs.lOHgo und Na4P207.
10H,0 3).

Der Widerspruch dieser verschiedenen Beobachtungen veranlalte
uns, die fritheren ebullioskopischen Bestimmungen zu kontrollieren und
vor allem nochmals die Hypophosphorsiureester mit den Pyrophos-
phorséureestern sowohl analytisch wie in Bezug auf die Molekular-
groBle exakt zu vergleichen.

Die Hypophosphorsiiureester wurden, wie in der friiheren
Mitteilung angegeben, durch Behandlung von Silberbypophosphat mit
Jodalkyl dargestellt. Die Ausbeute an den Estern liflt sich verbessern,
wenn man das ausgeschiedene und mit Ather ausgewaschene Silber-
jodid noch lingere Zeit mit Ather im Soxhlet extrahiert, da die Ester
dem Silbersalz merkwiirdig stark anhaften. Die Schwierigkeit der
Reinigung der Ester wird durch Unméglichkeit, sie selbst in starkem
Vakuum unzersetzt zu destillieren, hervorgerufen. Sie wurden daher
nur durch lingeres Stehen iiber Schwefelsiure und Paraffin im Va-
kuum getrocknet und der Grad ihrer Reinheit durch fortlaufende Ana-

1) Diese Berichte 39, 2837 [1906].

) Atti R. Acad. dei Lincei [5] 15, 11, 203, 305; Gazz. chim. Ital. 87,
I, 268.

3) Nach einer privaten Mitteilung von Bruni (Padua) an Parravano.
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lysen kontrolliert. Es gelang, im Gegensatz zu den fritheren Ver-
suchen dieses Mal auch den Athylester zu erhalten. Dieser ist
jedoch auBerordentlich oxydabel und geht dabei in den Pyrophosphor-
siureester iber. Man mull ihn daher sowohl bei der Darstellung wie
beim Aufbewahren moglichst vor Luft schiitzen. Zu den ebulliosko-
pischen Bestimmungen wurde er kurz vor den Versuchen jedes Mal
neu dargestellt.

Die Pyrophosphorsidureester wurden analog den Unterphos-
phorsiureverbindungen aus dem Silberpyrophosphat und Jodalkyl ge-
wonnen. Sie sind ebenso wie die Hypophosphate farblose Ole, die
— entgegen der Angabe von Clermont®) fiir den einzigen bisher
dargestellten Athylester — in Wasser unloslich sind, jedoch dadurch
aliméhlich verseiit werden.

Analytisch lassen sich pun die beiden Iisterarten bequem unter-
scheiden, da nach kurzer Verseifung mit Alkali das Hypophosphat sich
mit Kaliumpermanganat scharf titrieren 148t, wihrend das Pyrophos-
phat natiirlich nicht reagiert. Zur Titration des Hypophosphats mu8
die schwefelsaure Losung mit einem starken UberschuB von Perman-
ganat etwa eine Viertelstunde lang auf 80° erhitzt werden und das
iiberschiissige Permanganat dann mit Oxalsiure zuriickgenomien
werden.

Pyrophosphorsiure-methylester. D, = 1.439.

(CH3)iP3O07. Ber. C 20.50, H 5.17, P 26.48.
Gel. » 19.99, » 4.93, » 26.67.

Pyrophosphorsiure-ithylester. Dgy = 1.245.

(C3H;)sP;07%). Ber. C 33.10, H 6.90, P 20.89.
Gef. » 33.46, » 6.90, » 21.42.

Unterphosphorsiure-methylester. Dy = 1.306.
(CH3); POs. Ber. PO; 72.47. Gef. PO; 71.83, 72.263).

Unterphosphorsiure-athylester.
(CoHs) PO;s.  Ber. PO; 57.59. Gel. PO; 57.25, 57.80.

Die Molekulargewichtsbestimmungen dieser Ester nach der
Methode der Siedepunktserhéhung ergaben folgende Werte:

1) Ann. d. Chem. 91, 375 [1854]. :
%) Substanz bereits analysiert: Diese Berichte 39, 2843 [1906].
%) Titrimetrisech bestimmt. Vergl. auch dicse Berichte 89, 2842 [1906].
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) . Molekulare | Siedepunkts- | Molekular-
Losungsmittel Siedepunkts- Ester angew. . erhohung P gewicht
g erhohung g | in Graden | gefunden
I Pyrophosphorsidure-methylester, (CH;).P;O; (Mol.-Gew. 234).
CH,sJ 37.05 K=419 00486 | 0.023 239
0.0702 | 0.030 264.5
II. Unterphosphorsiure-methylester, (CH;);PO; (Mol.-Gew. 109).
CH,J 3205 | K=419 0.0976 0.088 141.6
! 0.0704 0.069 133.5
III. Unterphosphorsdure-athylester, (CaHs)»PO; (Mol.-Gew. 137).
C,Hs;J 317 K =501 0.1322 0.089 | 144.8
0.1054 0.071 | 144.7

Diese Ergebnisse bestitigen vollstindig die Bestimmungen der
friiheren Mitteilung!): die Pyrophosphorsiureester ergeben
Werte, die dem theoretischen Molekulargewicht sehr nahe-
kommen; in denselben Lésungsmitteln werden fir die ent-
sprechenden Unterphosphorsiureester Zahlen erhalten, die
fir die einfache Formel der Siure H;PO; heweisend er-
scheinen.

Die freie Unterphosphorsiure hat eingehend Joly?) nter-
sucht. Er erhielt aus walrigen Losungen das bei 62—62.5° schmelzende,
krystallisierende Hydrat H,PO;.H,0, das beim Stehen in das bei 55°
schmelzende Anhydrid iibergehen soll. Singer hat auf demselben
‘Wege angeblich das bei 79.5—81.5° schmelzende Hydrat H;PO;.%: H;0
erhalten. Die Formel dieses Hydrats, von dem er nur 0.25 g erhielt,
belegt er durch eine nicht gut stimmende Analyse.

Wir stellten die freie Unterphosphorsiure dar, indem wir das
Bariumhypophosphat, BaPO;, in wenig Wasser aufschlimmten — auf
75 g des Salzes ca. 60 ccm Wasser — und die Emulsion unter starkem,
automatischem Riihren bei einer Temperatur von 4—8° mit der be-
rechneten Menge Schwefelsiure versetzten. Die abfiltrierte Lésung
wurde zuerst bei 40° und ca. 40 mm Druck, dann bei groBlerer Kon-
zentration bei ca. 35° und 10—20 mm Druck eingeengt, bis eine Kry-
stallausscheidung begann. Aus der Lauge krystallisierten dann beim
Stehen iiber Schwefelsiure im Vakuum groBere Mengen tafelférmiger,
durchsichtiger Krystalle aus, die durch Zentrifugieren von der anhaf-
tenden Losung befreit und dann kurz getrocknet wurden.

1) Diese Berichte 39, 2843 [1906).
%) Compt. rend. 102, 259, 760, 1065 [1886].
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Die Analysen dieser Krystalle, die scharf bei 62° schmolzen, be-

weisen, daB das Monohydrat HsPOs;.H,O vorliegt.
H,PO;.H;0. Ber. HyPO; 81.80.
Gef. » 8201, 82.10, 81.80.

Bei der vorsichtigen Entwisserung dieses Hydrats bei gewohn-
licher Temperatur liber Schwefelsiure entstand ein Sirup, der nicht
wieder erstarrte und nach lingerer Zeit die Reaktionen der Phosphor-
siure und phosphorigen S#ure zeigte. Die Bildung des von Joly
beschriebenen krystallisierenden Aunhydrids konnten wir nicht beob-
achten.

Um zu ermitteln, ob nun innerhalb des Gebietes, in welchem die
freie Unterphosphorsiure bestindig ist — bei ca. 70° zersetzt sie sich
sehr schnell —, andere Hydrate als das Monohydrat sich bilden,
brachten wir eine bei gewdhnlicher Temperatur gesiittigte Losung
dieses Hydrats einerseits bei 0° im Vakuum iiber Schwefelsiure, an-
dererseits durch Einengen im Kohlensiurestrom bei 409 50° und 60°
zur Krystallisation. In allen Fillen schied sich aber stets nur das bei
62° schmelzende Monohydrat aus.

Es scheint innerhalb des Gebietes von 0—60° hiernach
nur das Monohydratder Unterphosphorsiure stabil zu sein.
Jedenfalls ist die Existenz des von Sénger angegebenen Halbhydrats
nicht sicher bewiesen, und es ist, wie wir iiberzeugt sind, aus der
Literatur zu streichen.

Diese Versuche iiber die Hydrate der Unterphosphorsiure hat
schon vor lingerer Zeit Hr. Dr. Felix Jacobsohn ausgefiihrt, wofiir
ihm auch an dieser Stelle bestens gedankt sei.

Berlin N., Wissensch.-chem. Laboratorium, 21, Juli 1908.

468. Paul Schorigin: Synthesen mittels Natrium und
Halogenalkylen.
(Mitt, aus dem Chem, Laboratorium der Kais. Techn. Hochschule zu Moskan.]
(Eingegangen am 1. Juni 1908; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. J. Houben.)
In einer friiheren Abhandlung?) habe ich gezeigt, daB bei der
Einwirkung von Natrium die Halogenalkyle mit Siureestern uund Saure-
chloriden in derselben Weise wie die komplexen magnesiumorganischen
Verbindungen reagieren. Zur Erklirung dieser Tatsache wurde da-
mals die Vermutung ausgesprochen, dall bei diesen Synthesen in erster

1) Diese Berichte 40, 3111 [1907].





