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produkt in unloslichem Zustand ab und kann zwecks jodometrischer
Bestimmung vom Wasserstoffsuperoxyd getrennt werden. Da die bei
dieser Untersuchung erhaltenen Resultate wesentlich physiologisches
Interesse besitzen, soll iiber sie, sowie auch iiber die genauere Me-
thodik an anderer Stelle berichtet werden.

84. Fritz Bphraim: Versuche zur Darstellung optisch
aktiver Phosphorverbindungen.

(Eingegangen am 20. Februar 1911.)

Die im vorletzten Hefte dieser Berichte erschienene Abhandlung
von Meisenheimer und Lichtenstadt) iiber die Spaltung des
Methyl-dthyl-phenyl-phosphinoxyds veranlaBt mich zur Mit-
teilung der folgenden Untersuchungen, die allerdings noch nicht als
abgeschlossen gelten koonen.

Im Verlauf meiner Untersuchungen iiber anorganische Siure-
hydrazide wurden Salze und andere Derivate der Hydrazido-
phosphorsédure, PO(OH).NH.NH;, gewonnen, iiber die dem-
nichst berichtet werden wird. Unter diesen befand sich auch die
Verbindung I,

/NH.NH:

I. 0:P~ONa ,

N0 CsHs
die am Phosphoratom vier verschiedene Reste enthilt, also die Mog-
lichkeit einer Spaltung in die optisch-aktiven Komponenten voraus-
sehen l&Bt. Die folgenden Versucheé wurden nun aus Ersparnis-
griinden nicht mit dem erwihnten Hydrazid, sondern mit dem
analogen Amid, PO(NH,;)(OH)(OCsHs), vorgenommen. Diese Ver-
suche fiihrten ebensowenig zu einem Resultat, wie diejenigen von
Caven?), der Korper wie PO(OH)(NH.C¢H;)(NH.C;H7) zu spalten’
versuchte, und wie diejenigen von Luff und Kipping?), die mit der
Spaltung -von Verbindungen wie PO(O CsH;)(O C:H;)(OH) negativen
Erfolg hatten. Obgleich alle diese Verbindungen vier verschiedene
Radikale am Phosphoratom enthalten, wenn man sie mit den iiblichen
Koastitutionsformeln schreibt, kann ihre Nichtspaltbarkeit verstindlich

1) B. 44, 356 [1911). 3) Soc. 81, 1362 [1902].
%) Soc. 95, 1993 [1909].
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scheinen, wenn man den ionogenen Komplex als selbstindiges
Ganzes betrachtet. Nach diesen Anschauungen mull ndmlich die
obige Konstitutionsformel I in Formel II:

0 o

0s - o
I |P NH.NH, | Na uL |p 88:5: Iv. |» (éf]ﬁs
OCsH;s NH. C,Hg C¢Hs

I P NH, ' Na I P | Na
NH,
0 CsHs 0CeH,

umgeidndert werden, und es ist sofort ersichtlich, daB das Phosphor-
atom in diesen Fallen keinen asymmetrischen Charakter haben kann.
Im gleichen Falle sind alle diejenigen Verbindungen, deren Spaltung
die genannten Autoren vergeblich versuchten. Nur zwei machen da-
von eine Ausnahme, nimlich das Hydrindamid der Formel III und
das analoge Menthylamid von Luff und Kipping. Gerade bei
diesen beiden scheint aber die Spaltung geglickt zu sein (wenigstens
sind Luff und Kipping dieser Ansicht), obgleich Meisenheimer
und Lichtenstadt mit Recht hervorheben, daB ein abschlieBendes
Urteil infolge der sehr kleinen ‘beobachteten Drehungsunterschiede
kaum gefillt werden kann. Bemerkenswert ist aber, da Meisen-
heimer und Lichtenstadt die Spaltung an einem Molekiil durch-
gefiibrt haben, das auch nach der Wernerschen Schreibweise un-
symmetrisch sein muf (IV.). Derartige Molekiile hatte iibrigens be-
reits frither Michaelis!) erhalten und zu spalten versucht, doch war
die Spaltung an dem Manugel krystallisierter Derivate, also an einem
auBeren Umstand, gescheitert.

Um die Richtigkeit dieser Anschauung zu priifen, habe ich,
pachdem sich die Verbindung V als unspaltbar erwies, die schwefel-
haltige Verbindung VI dargestellt. Aber leider gelang bisher auch bei
dieser die Spaltung nicht; es muB allerdings hinzugefiigt werden, daB
die Anzahl der unternommenen Versuche bisher noch zu gering ist,
um ein definitives Urteil zu erlauben, und es soll in der hier ange-
deuteten Richtung fortgearbeitet werden, denn ein endgiltiges Re-
sultat ist vor groBer Bedeutung fiir die Auffassung der Kounstitution
derartiger Verbindungen und fiir die Beurteilung der komplexen Ver-
bindungen.

1) A. 315, 58 [1901].
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Versuche.
Amido-phosphorsidure-diphenylester, OP(OCsH;)s(NH,).

Diese Verbindung ist bereits von Stokes!) beschrieben. Es ist zu-
nichst zu bemerken, daB man eine viel bessere Ausbeute des als Ausgangs-
material dienenden Chlorids erhilt, wenn man, statt nach Stokes be-
rachneten Mengen von Phosphoroxychlorid mit Phenol umzusetzen, einen
UberschuB von etwa einem Viertel der berechneten Menge Phosphoroxy-
chlorid nimmt, da diese Substanz sich mit dem reichlich entweicheunden
Salzsiure-Damplen verflichtigt. Auch ist es nicht vorteilhaft, das so crhal-
tene Rohprodukt von Chlorphosphorsdure-diphenylester direkt mit Ammoniak
umzusetzen, sondern es ist entgegen den Angaben von Stokes entschieden
vorzuziehen, dieses Rohprodukt einigermafien durch Destillation zu fraktio-
nieren. Man kann das bei 23 mm Druck zwischen 215 und 245° Uber
gehende benutzen.  Andererseits ist es unnotig, wie Stokes es tot, alko-
holisches Ammoniak zur Umsetzung zu benutzen. Versetzt man die alko-
holische Losung des Chlorids mit konzentriertem, wiBrigem Ammoriak, so
erhilt man keine schlechtere Ausbeute.

Bariumsalz des Amido-phosphorsiure-monopbenylesters,
PO (O CsHa)(O ba)(NH:), 0.5 HsO

Man trigt 5 g des Diphenylesters in eine fast siedende Losung
von 5 g krystallisiertem Bariumhydroxyd in 100 cem Wasser ein,
schwenkt um, bis die Substanz fast gelost ist, ohne aber weiter zu
erhitzen, da sonst weitere Zersetzung eintritt. Nach einigen Minuten
filtriert man die geringen Mengen noch unverénderter Substanz ab.

Enthielt die Amidoverbindung noch etwas Triphenylester, so bildet sie
eine schmierige Masse in dem MaBe, wie sich diese schwerer verseifbare
Verbindung im ungeldsten Riickstand enreichert. Man kaun nach dem Ab-
filtrieren diese Masse anf Tou streichen und das hierbéi zuriickbleibende
Amid von neuem verarbeiten.

Aus dem Filtrat fillt man das iberschissige Bariumhydroxyd darch
Einleiten von Kohlensaure, filtriert und dampit auf dem Wasserbade so lange
ein, bis sich auf der Oberfliche der Flissigkeit Krusten des Bariumsalzes
abzuscheiden beginnen. Da diese die weitere Verdunstung hemmen, sind sie
durch fleifiges Umribren zu zerstoren. SchlieBlich saugt man das aus-
krystallisierte Bariumsalz ab, kann aber aus der Mutterlauge noch weitere
Mengen davon gewinnen. Das Salz ist in Wasser leicht loslich, in heiflem
Wasser nur wenig mehr als in kaltem. Auf Ton getrocknet, ist es schon
periglinzend, schuppig, *unter dem Mikroskop beabachtet man kleine, stern-
formig gruppierte Nadeln.

0.1716 g Sbst.: 9.35 cem N (169, 721 mm). — 0.3460 g Sbst.: 0.1508 g
Mg, Py Or. — 0.3262 g Sbst.: 0.1537 g BaSO0,.

) Am. 15, 198 [1893].
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PO(O CeHs)(Oba)(NH), /2 H;0. Ber. N 5.61, P 12.41, Ba 27.51.
Gef. » 5.87, » 12.14, » 27.72.

Cinchoninsalz des Amido-phosphorsiure-monophenyl-
esters, PO(OCsH;)(OH, Cyo H3s N3 O)(NHS,).

Eine wiafirige Losung des Bariumsalzes wurde mit der berech-
neten Menge einer gleichfalls wiBrigen Losung von Cinchoninsulfat
versetzt. Das Filtrat des abgeschiedenen Bariumsulfates wurde all-
mihlich verdunstet. Bei Auwendung von 2.8 g des Bariumsalzes trat
beim Kratzen mit dem Glasstabe langsam Krystallisation ein, als die
Losung nur noch ein Volumen von etwa 50 cem einnabm. Diese
Losung war aber schon stark iibersittigt, und es krystallisierte im
Laufe einiger Stunden nunmebr etwa die Hilfte der theoretisch zu
erwartenden Menge des Cinchoninsalzes, nimlich 2.4 g. Die Krystalle
ballten sich zu kéisigen Klumpen zusammen, die unter dem Mikroskop
als Konglomerate von Nadeln erschienen. Abgesaugt waren sie
kreidedhnlich. Sie schmolzen bei etwa 194°. — Bei weiterem Ver-
dunsten krystallisierten aus dem Filtrat kleine, flache Prismen, die
bereits mit bloBem Auge als Krystalle erkennbar waren und nach
dem Absaugen perlglinzend erschienen. Die Ausbeute nach Ein-
dupsten auf etwa 8 ccm betrug 2.0 g.  Der auBere Unterschied der
beiden Fraktionen erwies sich aber nur als von der Krystallisations-
geschwindigkeit bewirkt. Das optische Drebungsvermdgen war ndm-
lich bei beiden Anschiissen das gleiche.

Eine 3.289-proz. Lésung des ersten Anschusses drehte im Dezimeterrohr
um 3.78% hierans errechnet sich [«]y == 11.49% Eine 4.181-proz. Losung des
zweiten Anschusses drehte unter gleichen Verhiltuissen um 4.78°. Hieraus
ergibt sich der Wert fir [a], = 11.45°. Eine Spaltung war also nicht ge-
lungen. Zum UberfluB wurde noch die ganz konzentrierte Lasung der Salze
mit Natrinmsulfatlosung versetzt, das ausfallende Cinchoninsulfat abfiltriert
und das Filtrat auf Drehungsvermdgeu untersucht. Die ganz unbedeutende
Drebung um wenige Minuten, die es zeigte, war zweifellos auf Rechnung
der geringen Mengen von Cinchoninsulfat zu setzen, die noch darin gelost
waren.

0.1005 g Sbst.: 0.0240 g Mg,P;07. — 0.1018 g Sbst.: 0.0243 g Mg,P;01.

PO (0 CsH;)(NH;) (OH, CyoH2a N3O).  Ber. P 6.64. Gef. P 6.65, 6.65.

Sulfophosphorsiure-diphenylester-chlorid, SP(OCeH;). Cl

Die Darstellung dieser Verbinduog gelingt leicht durch Addition
von Schwefel an das Chlorid des Phosphorigsiure-diphenylesters,
P(OCsH;s). Cl. Dieser Ester lost die berechnete Menge Schwefel beim
Erhitzen zu einer gelben Fliissigkeit, aus der beim Abkiihlen wieder
unverinderter Schwefel krystallisiert. Erhitzt man die Lésung aber
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Loher, so tritt bei 230° ein Farbenumschlag ein, sowie eine weitere
Temperatursteigerung bis 300°% und die Addition des Schwefels hat
sich vollzogen. Beim Abkiihlen krystallisiert die Masse sebr leicht
und schén und erstarrt schliefllich fast ganz. Ist der entstehende
Kuchen gelb gefarbt, so krystallisiert man ibn wiederholt aus etwa
%y seines Gewichts absolutem Alkohol um wund wischt die abge-
saugten Krystalle mit etwas kaltem Alkohol aus. Die Verbindung
bildet sehr schéne, stark glinzende, mehrere Millimeter lange Krystall-
nadeln von rein weifler Farbe. Sie ist #uflerst leicht loslich in
Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Essigester, ziemlich
schwer loslich in kaltem Alkohol, dagegen sehr leicht in heiem.
Gleiches Verhalten wie Alkohol zeigt Ather, woraus die Substanz
gleichfalls gut umkrystallisierbar ist. Der Schmelzpunkt liegt bei
68°, die Schmelze erstarrt in langen Nadeln. Der Kdorper ist unlos-
lich in Wasser und zersetzt sich auch bei kurzem Kochen damit vicht.

0.3096 g Sbst,: 0.2474 g BaS0,, 0.1165g MgyP20;. — 0.5359 g Sbst.:
0.2057 g Mg, P, 0;.

PS(0CsHs), Cl. Ber. S 11.25, P 10.89.
Gef. » 10.98, » 10.48, 10.69.

Amido-sulfophosphorsinre-diphenylester,
PS(OCsH;), (NHs).

Man 18st das beschriebene Chlorid unter Erwidrmen in etwa dem
doppelten Volumen absolutem Alkohol und fiigt tropfenweise konzen-
trierte, wiflrige Ammoniaklosung zu, bis die alkalische Reaktion
nicht mehr schnell verschwindet. Ein UberschuB von Ammoniak
wiirde auf den Ester verseifend wirken. LaBt man nun erkalten, so
krystallisiert das Amid in weiBlen, sehr diinnen Schuppen sehr schin
aus, die unter dem Mikroskop als ganz diinne Blattchen von rhom-
bischem Umri} erscheinen. Sie sind abgesaugt prachtvoll glimmer-
glinzend. Weitere Mengen der Substanz kann man noch durch
Fillen der Mutterlauge mit Wasser in etwas weniger reinem Zustande
erbalten. Die Verbindung ist aus Alkohol und aus Schwefelkohlen-
stoff umkrystallisierbar, in Ather 18st sie sich schwierig, in Wasser
ist sie unléslich; ihr Schmelzpunkt liegt bei 112°.

0.3256 g Sbst.: 0.1412 g MgyP, 05, 0.2835 g BaSO,.

PS(0CsHs)s (NHs). Ber, P 11.70, S 12.08.
Gef. » 12.08, » 11.97.

Natriumsalz des Amido-sulfophosphorsiure-monophenyl-
esters, PS(OCsH,;)(0ONa)(NH,), 2H,0.

Die Verbindung PS(O Ce¢Hs); (NHy) kann man nicht derch Erwirmen mit
konzentrierter, walriger Natronlange verseifen. Es wird pimlich hierbei
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Schwefelwasserstoff abgespalten, und es entweicht zum Teil auch Ammoniak.
Die Verseifung gelingt aber mit alkoholischer Natronlauge.

Man 16st 30 g des Diphenylesters in 200 ccm absolutem Alkohol, er-
wiarmt bis fast zum Sieden und figt eine gleichfalls heile Losung von 15 g
Atznatron in 200 cem Alkohol hinzu. Die Temperatur steigt hierbei etwas,
die Flassigkeit farbt sich etwas gelblich, und es scheidet sich eine geringe
Menge eines Niederschlages ab, der nach dem Abfiltrieren verworfen wird.
In das Filtrat leitet man Kohlendioxyd, saugt von dem abgeschiedenen
Natriomcarbonat ab und dunstet die Losung im Vakuum stark ein. Es
hinterbleibt meist ein Ol, da ein Teil des Di-esters der Verseifung entgangen
ist. Dies Ol schittelt man mit Wasser aus, wobei der Di-ester zuriickbleibt,
und verdunstet die waBrige Losung zuerst auf dem Wasserbade, dann im
Exsiccator; da das Natriumsalz einen ziemlich viedrigen Schmelzpunkt hat,
so ist es vorteilhaft, die Krystallisation nicht auf dem warmen Wasserbade
vor sich gehen zu lassen; man wirde das Salz soost als Ol erhalten. Die
wibrige Losung neigt sehr zur Ubersittigung; sie krystallisiert meist erst
nach starkem Reibea plotzlich.

Das Natriumsalz 16st sich leicht in Alkohol wie in Wasser, im letzteren
unter Abkihlung. Beim Umkrystallisieren aus Wasser kriecht es stark an
den GefaBwinden empor. Nach dem Trocknen auf Ton bildet es sciden-
glinzende Schuppen, die unter dem Mikroskop den Krystallen des Di-esters
stark dhneln.

0.2008 g Shst.: 0.1894 g BaSQ,, 0.0892 g Mg, P4 0.

PS(0 CsHs)(ONa)(NHy), 2H; 0. Ber. P 12.76, S 13.17.
Gef. » 1237, » 12.96.

Die wibBrige Losung des Natriumsalzes gibt mit Silbernitrat einen
dicken, weiBen Niederschlag, der in heilem Wasser unloslich ist und sich
beim Kochen etwas briunt. — Mit Bleiacetat gibt das Natriumsalz einen
dicken, flockigen Niederschlag, der sich bald zu Boden setzt. Ist die Losung
gehr verdiinnt, so daB der Niederschlag erst nach einiger Zeit entstcht, so
bildet er durchsichtige, mikroskopische Krystallkugeln. Kocht man ihn in
der Mutterlauge, so entsteht eine eigentimlich opalisierende Flassigkeit. —
Kupfersulfat gibt einen Niederschlag von weifler (nicht blauer) Farbe, also
ein komplexes Salz; beim Kochen tritt Zersetzung dieser Verbindung ein. —
Mercurisalze geben erst beim Kochen cine dicke, weifle Fillang. —
Ferrichlorid fallt nicht. -- Erdalkalisalze fillen gleichfalls nichi. Man
kann durch Verseifen des Di-esters mit wallrigem Bariumhydroxyd, Aus-
fillen des uberschissigen Hydroxyds mit Kohlensfiure und Eindunsten des
Filtrats ein fettglanzendes, aus diinnen Blattchen bestehendes Bartumsalz er-
halten, in dem aber beide Phenylreste abgespalten sind. Die Reindarstellung
dieses Salzes gelang allerdings nicht, stets blieb ihm ein wenig des nicht
vollig verseiften Salzes beigemischt.

Cinchoninsalz des Amido-sulfophosphorsiure-
monophenylesters, PS(OCe¢Hs)(OH, C1oH3:N,0) (NH;).
Das Natriumsalz wurde in absolutem Alkohol geldst und mit einer
Losung der genszu berechneten Menge von Cinchonipsulfat, gleichialls in Al-
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kohol, versetzt. Das ausiallende Natriumsulfat wurde nach einigem Stehen
abfiltriert und das Filtrat verdunstet. Das Cinchoninsalz hinterblieb aber
hierbei nur in Form eines klebrigen Sirups, der an der Luft zu einem Glase
eintrockunete. Eine Praktionierung lieB sich insofern durchfibren, als die al-
koholische Lésung bis zur gerade beginnenden Tribung mit Wasser versetzt
und dann langsam an der Luft verdunstet wurde. Da das Cinchoninsalz im
‘Wasser recht schwer léslich ist, so fiel es allméhlich aus, da der Alkohol zu-
erst wegdunstete, Die Losung wurde milchig weiB, und das Salz schied sich
in Form eines Oles ab, das bisher nicht krystallisierte. Immerhin warden
die einzelnen Fraktionen des Oles auf ihr Drehungsvermogen untersacht; alle
ergaben die gleichen Werte, s0 dal eine Spaltung nicht stattgefunden hatte.
Das Ol wurde abgehebert und im Vakuum getrocknet, wobei es zu einer
vollig glasklaren, sproden Masse eintrocknete.

0.2040 g Sbst.: 0.0956 g BaSO,.

CasHygoOs N3 SP. "Ber. S 6.63. Gel. S 6.42.

Von der ersten Fraktion drehte eine 1,628-proz. alkoholische Losung im-De-
zimeterrohr die Ebeue des polarisierten Lichtes um 1.80?; von derletzten K'raktion
drehte eine 3.376-proz. Losung um 3.729, Im ersten Fall betrigt (a]p = 11.069,
im letzten Fall betragt es 11.02°. Es war also keine Spaltung eingetreten. Zur
Vorsicht wurde noch aus der Lésung des Cinchoninsalzes das Bleisalz ge-
fallt, dies mit Schwefelwasserstoff zersetzt und die Mutterlauge nach dem
Abfiltrieren des Bleisultids untersucht. Sie drehte polarisiertes Licht nicht.

Die wenigen, hier angefiibrten Versuche berechtigen natiirlich
noch nicht zu dem SchluB, daB die Verbindung wirklich nicht spalt-
bar ist; weitere Untersuchungen sollen hieriiber GewiBheit schaffen.

Bern, Anorganisches Laboratorium der Universitit.

86. R. Stoermer: Uber die Umlagerung der stabilen
Stereoisomeren in labile durch ultraviolettes Lioht (II).
fMitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitdt Rostock.]
(Eingegangen am 14; Februar 1911.)

Vor "nicht langer Zeit habe ich mitgeteilt, daB es gelingt, die
hochschmelzenden stabilen Formen zablreicher stereoisomerer Athylen-
verbindungen durch Bestrahlung mit dem an ultravioletten Strahlen
reichen Licht der Schottschen Quecksilberlampe in die niedrigschmel-
zenden labilen Formen umzulagern!), ein Verfahren, das bekanntlich
bisher nur ausnahmsweise direkt zu verwirklichen war, wihrend der
umgekehrte Vorgang in unzéhligen Fillen beobachtet werden konnte.
DaBl es sich bei der genannten Reaktion, die von mir hauptsichlich

1) B. 42, 4865 [1909].



