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Geruch. Die iibrigen, die um so schwHcher reagieren, je grbfler das 
Molekulargewicht ist, riechen angenehm atherisch. 

Unter den oben beschriebenen Bediogungen, die sich fur die 
Autoxydation der Dialkylxanthogenamide als die viieilhaftesten er- 
viesen hatten, wurden noch eine Anzahl anderer Thiocarbonplver- 
bindungen auf ihre FLhigkeit, Sauerstoff zu absorbieren, gepriift. Es 
konnte jedoch in keinem Fall eine nachweisbare Absorption beob- 
nchtet werden. Untersucht wurden: 

CS(OC~I15) .N(C~IIs) .  CsIIs, CS(OC,Hs).NHz, CS(OCzII5)?,  
CS [N (CH3)2]9. 

T e  t r a n i e  t h y  1- t h i o  h e r  o s t of f ,  dnrgestellt aus Thiophosgen und 
Dirnethylarnin, bildet farblose, in Wasser und Alkohol leicht, in  Ather 
wenig liisliche Krystalle vom Schmp. 73.8O. 

Unter den genannten Substanzen wird von Hrn. D e l e p i n e  nur 
Diathylthiocarbonat a19 sehr schwach rauchend und phosphoreszierend 
beschrieben. 

N e u c  h L t e 1, Chern. Laboratoriurn der Universitat. 
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[Aus dem Chemischen Institut. der Universitit Breslau.] 
(Eingegangcn am 11. J u n ?  1910.) 

Die Auffindung eines Phosphorsiiureesters der Cholsaure in der 
Rindergallel) veranlaljte rnich, Versurbe zu seiner syothetischen Dar- 
stellung anzustellen. D a  sich die bekannten Methoden2) als fur meine 
Zwecke nicht brnuchbar erwiesen, habe ich nach eioem neuen Hilfs- 
rnittel zur Dnrstellung von orgnnischen Orthopbosphorsaureestern Um- 
schzu gehalten und glaube, in dem A t h y l e s t e r  der M e t a p h o s p h o r -  
s a u r e  ein solches gefunden zu haben. Wenn sich die Versuche zur- 
zeit auch noch i n  den Anfaogen befinden, so rnijchte ich doch schon 
jetzt besonders rnit Riicksicht auf Wnhrung der Prioritat dnriiber >lit- 
teilung machen. 

I) Uber die neuercn Resultatc meiner Gallen-Forscbung werde ich deni- 
nschst berichten. 

2, Literatur s. V i c t o r  I f e y c r  und Paul  J a c o b s o n ,  Lelirbucli dcr or- 
ganischcn Chemie, 11. hufl., Alkylester B. I. I. 312; GlyceriophosphorsLuren 
13. I. 11. 131 uod 154. S. auch tibcr Rohrzucker-phosphors.iure, C. Neuberg ,  
Biochem. Ztschr. 28, 515 [1910]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellachaft. Jalirg. XXXX11I. 

S. nuch dicsc Berichte 41, 378 [19OS]. 
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Der Ester hat gleich der zugehbrigen S l u r e  das Bestreben, durch 
A n l a g e r u n g  in Derivate der O r t h o s l u r e  iiberzugehen. D a s  
Additionsvermogen ist nicht auf W a s  s e r  beschrlnkt, sondern iiul3ert 
sich such gegeniiber A l k o h o l e n  und A m i n e n .  Soweit sich zurzeit 
iibersehen la&, entstehen dabei M o n o e s t e r ,  D i e s t e r  oder E s t e r -  
a m i d e  der O r t h o p h o s p h o r s & u r e  von den allgemeinen Formeln 

OH OH 
/ 

OH 
/ 0 : P q O H  , 0 : P q O R  , O:P/NI€z . 

0 Cs Hs 0 Cz Hs '0 cg H5 
Den Metaphosphorshureathylester habe ich anflnglich durch Ein- 

wirkung von Athyljodid auf entwhssertes metaphosphorsaures Silber ge- 
wonnen. AlsAusgangsmaterinl dicnte nach den Angaben von v . K n o r r e  ') 
durch Schmelzen von ninntriumpbosphat niit Ammoniumnitrat darge- 
stelltes Natriummetaphosphat. Dieser Weg ist umstandlich, und die 
Ausbeuten lassen hiiufig zu wiinschen ubrig. Als icb mit Versuchen 
zur Ausgestaltung des Verfahrens beschaftigt war, machte mich Hr. 
Prof. v o n  B r s u n  darauf aufmerksam, daB beim T r o c k n e n  l t h e -  
ri s c h  e r  Lij s u n g e  n mi  t P h o s p  h o r p e n  t o s  y d haufig phosphorhal- 
tige Schmieren entstehen, die vielleicht additionelle Verbindungen 
zwischen Phosphorpentosyd und Ather sein kbnnten. Ich habe diese 
Ueobachtung weiter verfolgt und featgestellt, daB man Phosphorpent- 
osyd durch dreitiigiges Kochen mit iiberschussigem, uber Natrium ge- 
trocknetem Ather in einen atherunliislichen, dickfliissigen Sirup iiber- 
fiihren kana, der sich ganz ahnlich wie der uber das Silbersalz er- 
hdtene nletaphoaphorsLiureester verhalt. Der  ProzeB findet seinen 
Ausdruck in der Gleichung 

C? II5.0.  Cs I& + P? 0 5  = 2 Cs H5 0 .POs. 
Das  Produkt ist leicht loslich in Alkohol, Eisessig, Acetou und 

Chloroform, schwer loslich in Benzol, unloslich in  Ather nnd Ligroin. 
Es kann durch Aufnehmen rnit Chloroform und Flllen mit Ather ge- 

?.einigt werden. 
Der  Phosphorgehalt eines ungereinigten Produktes betrug 27.6O0h 

(I). Er sticg nach einmaliger Fallung auf 27.99O10 (II), nach zwei- 
maliger Umlosung auf 29.08"'o (III), wlhrend fur Metaphospborsaure- 
iithylester sich 28.7Oe/0 berechnet. 

I. 0.3524 g Sbst.: 0.3495 g Xg>PsO,. - 11. 0.3554 g Sbst.: 0.3603 g 
Ng>PgOr. - 111. 0.2539 g Sbst.: 0.2965 g MgaPsOi. 

In Wasser lbst sich der  Ester unter Erwirmung. Durch sehr ver- 
diinnte gekiihlte Natronlauge wird er leicbt verseift. Die Lasung gibt 
nach dem Neutralisieren durch Salpetersaure mit Silbernitrat einen 

I )  Ztschr. 1. anorgan. Chem. 24, 369 [1900]. 
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weiIjen Niederschlag und koaguliert, mit Essigsaure angesiuert, Ei- 
we& Mehrstundigas Kochen mit absolutem Alkohol fuhrt den Sirup 
in leichter bewegliche, iitherlosliche Stoffe bber, deren Verseifungs- 
produkte EiweiB nicht mehr zum Gerinnen bringen. Sie sind wahr- 
scheinlich ein Gemisch YOU vie1 Diathyl- mit wenig sekundar entstan- 
denem Triithylphosphorsaureester. Durch Destillation im Vakuum 
konnte eine kleine Menge (3 g von 20 g) des Triesters abgetrennt 
werden, die in Ubereinstimmung rnit den Angaben von V o e g e l i ' )  
unter gewohnlichern Druck bei 215-216O siedete. Der  Rest war 
nicht unzersetzt fluchtig. Nach C a v a l i e r  *) ist der Diathylphosphor- 
scureester nicht destillierbar. Die Spaltung sol1 uoch nBher untersucht 
werden. 

Zur Probe, ob sich der Metaester auch rnit in  wasserfreien, or- 
ganischen Losungsrnitteln unloslichen Stoffen wie Zuckern in Reaktion 
bringen laat, wurden 5 g feinst gepulverte G l u c o s e  in einer Losung 
von 8 g Ester in 100 ccm Chloroform aufgeschlammt und 20 Stunden 
gekocht. Der  Zucker fiirbt sich wiihrend der Behandlung schwach 
gelb und ballt sich zusammen. E r  wurde rom Chloroform getrennt 
und rnit 100 ccm absolutern Alkohol ausgekocht. Der  Ruckstand be- 
stand aus unverzndertem Traubenzucker und eineni Korper, der in  
Wasser schwer loslich ist und eigentiimliche Quellungserscheinunpen, 
iihnlich wie die Lecithine, zeigt. E r  wurde durch wiederholtes Waschen 
rnit Wasser von der Glucose getrennt. In  seiner Asche sind betracht- 
liche Mengen Phosphorsaure enthalten, die sich im unzersetzten Kiirper 
weder durch Ammoniummolybdat noch Magnesiumsulfat nachweisen 
lassen, sich also in  fester, organischer Bindung befinden miissen. Die 
Substanz reduziert auBerdem F e h 1 i n g sche Liisung beim Erwiirmen 
rind bildet eiu Osazon. Sie ist in Ammoniak, Natronlauge und Ba- 
rytwasser Ioslich. Ein undeutlich krystallinisches Bariumsalz konnte 
durch Fiillen seiner wiiflrigen Liisung rnit Alkohol erhalten werden. 
Ails dem alkoholischen Extrskt  des ursprunglichen Reaktionsprodukts 
konnte ferner durch fraktioniertes FZillen rnit Atber ein zweiter mi- 
krokrystallinischer, phosphorhaltiger Korper ron ahnlichen Eigen- 
schafteu wie der erste gewonnen werden, yon dem er sich nur  durch 
seine leichte Loslichkeit in Wasser unterscheidet. E r  reduziert gleich- 
falls F e h l i n g s c h e  Losung in der Warme und gibt ein Osazon. Er 
wurde durch Kochen seiner waflrigen Liisung mit Bariumcarbonat in 
das Bariumsalz ubergefuhrt und dieses durch Fallen rnit Alkohol iso- 
liert. Eine genauere Untersuchung der beiden Phosphorverbindungen 
konnte noch nicht durchgefuhrt werden. Es scheint aber sehr w h r -  
scheinlich, da13 hier Phosphorsaureester der Glucose rorliegen. 

I )  Ann. d. Chem. 69, 180 [lF49]. *) B1. [3] 18, 883 [IS%]. 
121. 
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Das Additionsvermogen des Metaphosphorsaureesters gegeniiber 
A m i n e n  ladt  sich am einfachsten mit Hilfe von A m i n o s a u r e n  
nachweisen. Kocht man z. B. eine Aufschllimmung von 1 g L e u c i n  
rnit einer Losung von 2 g Ester in  50 ccm Chloroform kurze Zeit, so 
geht das Leucin in Ikjsung, wnhrscheinlich unter Bildung eines Kijrpers 
der Formel 

OH 

KH . CH (COa H) . CHa . CH (CHs):, 
0 : P<O Ca 13s 

Beim Verdunsten des Chloroforms hinterbleibt ein dicker ozonidarti- 
ger Sirup, der aul3er in  Chloroform in absolutem Alkohol liislich ist. Die 
Substanz wird durch schwaches Arnmoniak aul3erordentlich leicht unter 
nahezu quantitntiver Riickbildung des Leucins (0.85 g statt 1 g) ver- 
seift. Zur Phosphorbestimmung wurde das Esteramid durch mehr- 
stiindiges Kochen der Chloroform-EsterlBsung mit uberschussigem Leucin 
dargestellt und aus dem Piltrat von der unverlinderten Aminosaure 
clurch Fa,llung mit Ather abgeschieden. 

0.3233 g Sbst.: 0.1063 g ?YfgaP:,OT. 
C8H18NP@,. Ber. P 12.97. Gef. P 13.25. 

Ob diese neuen Derivate der Aminosauren bei der Trennung 
von AminosBure-Gemischen rnit Erfolg werden Anwendung finden 
konneu, wird die systeniatische Untersuchung ergeben. Vielleicht ladt 
sich die verschiedene Keaktionsgeschwindigkeit bei der Bildung und 
Verseifung der Diester und Esteramide z u  einer Scheidung von Oxy- 
aminosauren und Aminosauren ausnutzen. 

Der hfetaphosphorsaureester scheint auderdem als W asser bzw. 
Amrnoni r tk  e n t z i e h e n d e s  Mittel unter Urnstanden gute Dienste 
leisten zu kcnoen. A c e t o n  zeigt nach einstundigem Stehen rnit dem 
Ester Geruch nach M e s i t y l o x y d .  H e n z a l d e h y d  und D i m e t h y l -  
a n i l  i n  bilden unter seinem EinflulJ schon bei schwachem ErwHrmen 
Ma l a c  h i t  gr  iin. P r o  p i 0  n a l d e  h y d - p  h e n  y 1 h y d r a z  o n  geht beim Er- 
hitzen mit dem Ester in  S k a t o l  iiber. 

Weitere Untersuchungen sind im Gange. 




