Der Brechungsexponent fir Natrivmlicht bei 20" war 1.4026 und das
spez. Gew, bei 20° 0.8180 und bei 25° 0.8135: die Molekularrefraktion folg-
lich 38.2. Haller erhielt den Sdp. 133—134°, spez. Gew. bei 25° 0.80536, Br.-
Ind. fiar Natriumlicht bei 25° 1.40513 und also die Molekularrefraktion 38.96.
Der berechnete Wert ist 39.1. Meine Werte stimmen also, wie zu erwarten
'war, nicht gut.

Von Pentamethylacetessigester versuchte ich, in derselben Weise
wie friiher Phenyl-tertiarbutyl-methyl-pyrazolon, Phényl tertiarbutyl-
dimethylpyrazolon darzustellen. Nach achtstiindiger Erhitzung im
Metallbade koante ich nur mit Schwierigkeit das Reaktionsprodukt
durch Reiben in feste Form Dbringen. Ausbeute weniger als 20%,
der berechueten. Die Substanz, leicht 15slich in allen organischen
Lésungsmitteln, wurde bei Umkrystallisation aus verdinntem Methyl-
alkohol teilweise verharzt und darum nie anpalysenrein. Schmp.
107—108°, Sie ist in Alkali unldslich.

Upsala, Universitatslaboratorium.

272. K. Langheld: Uber Ester und Amide der Phosphor-
sturen II. Uber Versuche zur Darstellung -den Lecithinen
verwandter Kdérper.
f{Aus den Chemischen Instituten der Universititen Breslanu und Wiirzburg.]
(Bingegangen am 8. Juni 1911.)

Vor einiger Zeit habe ich kurz Dberichtet'), dall Metaphosphor-
siure- Athylester Alkohole und Amine wahrscheinlich unter Aufbau
von Abkémmlingen der Orthophosphorsiuré addiert. Die weiteren
Untersuchungen haben meine Annahme bestitigt. Metaphosphor-
siure und ihre Ester scheinen ganz allgemein die Fihig-
keit zu besitzen, Alkohole unter Bildung der entsprechen-
den ‘Phosphorsiauremono-. oder -diester anzulagern?). Der
ProzeR findet in folgender Formel seinen Ansdruck:

/ORI
0;P.0OR;4+R:.OH = O= P———ORa
\OH

Fliissige Alkohole vereinigen sich quantitativ mit den Metaestera
schon. bei gewdhnlicher Temperatur; wenn man. molekulare Mengen
der Komponenten 4—5 Tage aufeinander einwirken 1i8t. Die An-

1) B. 48, 1857 [1910].
%) Vergl. von Richter, Organisclie Chemie, 10. Aufl’, B. I, S, 558 [1903].
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lagerung kann durch Titration mit Barytlauge leicht in ihrem Verlaut
‘beobachtet werden. Feste Alkohole, wie Zucker, werden langsam ad-
diert. Es ist eigentumlich, daB bei der Reaktion Derivate der Pyro-~
phosphorsiure bisher nicht isoliert werden konnten und wahrschein-
lich tiberhaupt nicht entstehen, wihrend nach meinen Versuchen bei
der Hydratisierung von Metaphosphorsiureithylester zuniichst der Di-
athylester der Pyrophosphorsiure gebildet wird. Lifit man die Zu-
sammenlagerung bei hdherer Temperatur (Wasserbad) vor sich gehen,
so treten als Nebenprodukte der Phosphorsiuremonoester des.ange-
wandten Alkohols (bis 15 %) und gemischte Ather auf. Ich vermute
einen Zusammenhang zwischen diesen beiden Produkten. In Analogie
der Atherbildung?) durch Schwefelsdure konnte der Aufbau der Mono-
ester und Ather nach einer der beiden oder den beiden folgenden
Gleichungen stattfinden:

1. 0H.0p<Q -Gl | 6,1, OHy. 0H =

OP(OH);.0.CH;.CeHs + CsHs .0 .CH, . CsH;.

2. 8) OaP.O.C,Hs —+ C¢Hs.CH, .OH = O,P.OH -+ CyH, .O.CH: .CsHs.
b) O;P.OH + C¢H; .CH;.OH = OP(OH),0.CH;.C.Hs.

Aus der erheblichen Zahl der dargestellten Phosphorsiureester
mdchte ich hervorheben:

1. den Phosphorséure-dthyl-cholinester, der das Cholin
in der fiir die Lecithine angenommenen Bindung eunthilt;

2. den Phosphorsiure-allyl-chlorithyl-ester, gewonnen aus Silber-
metaphosphat, Athylenchlorhydrin und Allyljodid, der als Ausgangs~
material fir die Synthese der Lecithine dienen soll und

3. den Glycerin- phosphorsiureester?), dessen Struktur aber wegen
Zeitmangels noch nicht aufgeklirt werden konnte.

Die Anlagerung von Ammoniak und seinen Derivaten geht nach
der Natur der Amine in verschiedener Weise vor sich. Soweit meine
bisherigen Erfahrungen am Metaphosphorsdureithylester Schlisse zu-
lassen, entstehen aus Metaphosphorsdureester und Ammoniak
bezw. primiren Aminen Derivate der Imidopyrophosphor-
sidure von den Formeln:

- _-0OCsH, _0CH.
fve “OH RNe “OH
~ H ~, OH
0 =Ppq,H, 0=PIloe,H,

) Williamson, A. 77, 37 [1851]; 81, 73 [1852). Vergl. auch Boullay
und Gilberts, A, 44, 270 [1813].
7 Vergl. hierzu Willstatter und Lidecke, B. 87, 3753 [1904]).

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX1V. 136




20178

Sekundiére Amine- und primire Basen mit stark sauren
Gruppen im Molekiil (Harnstoff, Monoaminodicarbonsiauren) ad-
dieren Metaphosphursiureester unter Bildung von Ab-
kémmlingen der Amido-orthophosphorsiure (Formel I und II).

OCaH; _OC,H; _/OCHy
I. 0=PZNHR II. 0O=PLNR,R; III. 0=P%0 -
~OH * OH “N(R)s

Tertiire Basen geben mit Metaphosphorsiureester in-
nere Salze vom Schema IIL

Séureamide verhalten sich gegen Metaphosphorsiureester indiffe-
rent. Aus Metaphosphorsiure selbst konnten entsprechende Derivate
nicht erhalten werden. Bei starken Basen entstehen an Stelle der
Siure die normalen Salze. Die dargestellten Verbindungen sind obne
Ausnahme durch Wasser leicht spaltbar. Interessant ist das ubpgleich-
artige Verhalten der Aminoséiuren gegen Metaphosphorsiiureithylester,
das sich vielleicht zu ihrer Trennung beputzen 146t. Es reagieren in
der Kilte beim Schiitteln mit einer Chloroformlésung des Metaphos-
phorsiureathylesters nur die Monoamino-monocarbonsiuren unter
Bildung loslicher Produkte. Die Dicarbonsiduren vereinigen sich
dagegen unter diesen Bedingungen nicht mit dem Ester. Serin lagert
als Oxyaminosiure drei Molekille Metaester an, von denen sich zwei
leicht abspalten lassen, wibhrend das dritte, wohl an die Hydroxyl-
gruppe gebundene schwieriger abzutrennen ist.

Die zu den Versuchen ndtigen Metaester kann man durch Ein-
wirkung von Silbermetaphosphat?)? auf die entsprechenden Jod-
korper gewinnen, Metaphosphorsiuredthylester stellt man -einfacher
durch Einwirkung von Phosphorpentoxyd auf absoluten Difthylither
dar, wie ich schon friher mitgeteilt habe?). Metaphosphorsaureester
scheinen sich aullerdem beim Erhitzen von Diorthophosphorsiiureestern,
die eine Athylgruppe enthalten, im Vakuum auf etwa 70° unter Ab-
spaltung von Athylalkohol zu bilden.

1) Die zu den Versachen ndtige Metaphosphorsiure wie das Silbermeta-
phosphat wurden. durch Erhitzen von krystallisierter Phosphorsiure bezw.
eines molekularen Gemenges von krystallisierter Phosphorsaure und Silber-
nitrat auf 320° im Vakuum erhalten. Uber die Darstellung von Pyro- und
Metaphosphaten ans den entsprechenden orthophosphorsauren Salzen durch
Erhitzen im Vakuum, sowie iiber Versuche zur Feststellung dés Molekular-
gewichtes der verschiedenen Metaphosphorsauren mittels der Ester werde ich
alsbald berichten.

%) Vergl. Carius, J. 1861, 586; L. Jawein und A. Thillot, B. 22,
654 [1889]; Tanatar, C, 1898, II, 257.

Yy Le.
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Die begchriebenen Reaktionen zeigen zum erstenmal gangbare
‘Wege zur Darstellung von Metaphosphorsiureestern?), gemischten Di-
estern der Orthophosphorsiure?) und Amidoestern® der Pyro- und
Orthophosphorséure. Sie diirften aber auch eine wertvolle Erginzung
der alten Verfabren ) bilden, von denen (mit Ausnahme der Prozesse,
die sich des Phosphorpentoxyds bedienen) sie sich dadurch unter-
scheiden, daB sie vollstindig unter AusschluB von Wasser verlaufen
und in ibrer Wirkung milder sind. Man kann sie auBerdem nicht nur
zur Veresterung von fliissigen Produkten anwenden, sondern auch mit
festen Stoffen (Glucose)?) erfolgt Reaktion. Ich hoffe, daB das Stu-
dium der jetzt leichter zuginglichen Phosphorsiureester wertvalle
Fingerzeige fiir die Erforschung der physiologisch wichtigen natiirlichen
Phosphorsiure-Verbindungen ) geben wird.

Eine ausfiibrliche Besprechung meiner hier kurz referierten Ver-

suchsergebnisse soll gemeinsem mit dem nur im Auszug wieder-
gegebenen experimentellen Material alsbald an anderer Stelle erfolgen.

-Experimenteller Teil

I. Darstellung von Metaphosphorsiureestern.

A. Metaphosphorsiure-athylester aus Athyljodid und
Silbermetaphosphat.

9.4 g Silbermetaphosphat wurden mit ejner Losung von 8 g Athyl-
jodid in dem vierfachen Gewicht wasserfreien Chloroforms 5 Stunden
lang auf dem Wasserbad gekocht. Man filtrierte darauf vom gebil-
deten Silberjodid und dunstete das Chloroform und étwa unverindertes
Athyljodid im Vakuum ab. Es hinterblieb ein wasserklarer, in Ather
uunldslicher Sirup, der auch unter vermindertem Druck nicht destilliert
werden konnte, Die Ausbeute betrug 5 g. Zur Reinigung wurde der
Ester wiederbolt aus Chloroform mit Ather gefillt. Die P-Bestimmuog
ergab:

0.2346 g Sbst.: 0.2372 g Mgy P;01.

CaH;05P. Ber. P 28.7. Gel. P 28.2.

Der Ester ist in den gebriuchlichen organischen L#sungamitteln
mit Ausnahme von Chloroform, Alkohol, Aceton und Eisessig unls-
lich. Unzersetzt bleibt er nur im Chloroform, wihrend er mit Al-

1) Vergl. Fubnote 2, S. 2078. 7 Losseun, A. 268, 209 [1891];
5 Schitf, A. 101, 306 [1857); A. 102, 334 [1857):

4) Literatur siche B. 48, 1857 {1910).

% B. 48, 1857 [1910].

¢) Abderhalden, Lehrbuch der Physiologischen Chemie, II. Aufl., 8. 150
{1909].

136*
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kohol Di-ester bildet und auf Aceton und Eisessig unter Wasserent-
ziehung einwirkt.

B. Metaphosphorsiureiithyléster aus Phosphorpentoxyd
und Diathylather.

200 g Phosphorpentoxyd wurden mit iiberschiissigem, iiber Natrium
getrocknetem Ather solange gekocht, bis sich das Pentoxyd in einen
schwer fliissigen Sirup verwandelt hatte, was nach ca. 60 Stunden der
Fall war. Diesen trennte man vom Uberstehenden Ather, nahm ihn
mit 400 ccm Chloroform auf und filtrierte. Die Losung wurde darauf
5 Stunden auf dem Wasserbade erwirmt, wobei sich der in Chloro-
form schwer lgsliche Teil des Esters abschied. Man trennte von dem
Bodensatz und fillte den Ester durch Zugabe der doppelten Menge
absoluten Athers. Ausbeute ca. 100 g.

0.5138 g Sbst.: 0.3950 g CO,, 0.2195 g Hs0. — 0.7485 g Sbst.: 0.7429 g
Mgg P’ 01.

C;H;0,P. Ber. C 22.2, H 4.6, P 28.7.
Gef. » 21.0, » 4.7, » 21.7.

Die Substanz war demnach so rein, wie es unter den gegebenen
Umstinden méglich war. Sie zeigte die gleichen Loslichkeitsverhalt-
pisse " wie der Ester aus Silbermetaphosphat. Mehrfache Umfillung
1iBt den Phosphorwert hdher steigen ).

Der unlosliche Teil des Esters gab folgenden P-Wert:

0.5737 g Sbst.: 0.5658 g MgsP3 O1.

C3H; O, P. Ber. P 28.70. Gef, P 27.46.

Auch der in Chloroform-Ather Iésliche Anteil des Esters war noch in der
Hauptsache Meta-ester. Er schien durch kleine Mengen Pyro-ester verunreinigt.

0.2786 g Sbst.: 0.2576 g Mgs Py 0.

CyH;0,P. Ber. P 28.7.
(C3Hs)P3O1. Ber. P 21.4. Gef. P 25.7.

Zur Phosphorsaure-Bestimmung wurden die in dieser Arbeit beschriebenen
Verbindungen durch Erhitzen mit konzentrierter Salzsiure im Rohr auf-
gespalten, da die sonst gebriuchlichen Methoden der Phosphorsaure-Bestim-

mung versagten.

C. Metaphosphorsiureithylester aus Orthophosphor-
siuredidthylester.
10 g iiber das Bariumsalz gereinigten Diathylesters wurden im Vakuam
vorsichtig (Olbad) bis auf ca. 80° erhitzt. Der Kolbeninhalt begann dabei
Blasen zu werfen, und es destillierte eine geringe Menge einer phosphorfreien

1 B. 48, 1857 [1910).
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Substanz iber, die sich bei nsherer Untersuchung (Siedepunkt) als Athyl-
alkohol erwies. Die Erwirmung wurde solange fortgesetzt, wie Dampfent-
wicklung zu beobachten war. Bei Untersuchung des Kolbenriickstandes ergab
sich, daB er nicht mehr wie zuvor in Ather ljslich war, sondera nur noch
von Chloroform sulgenommen wurde: Nachdem er dreimal mit Ather aus
Chloroform gefilit war, ergab seine Phosphorbestimmung:

0.4070 g Shst.: 0.3905 g MgsP3 Os.

C’H&OlP- Ber. P 28.7.
C4H" 04P. » » 20.1. Gef. P 26.7.

Die Abspalitung war also noch nicht ganz quantitativ verlsafen. Im
Gbrigen zeigte das Prodakt alle fiir Meta-ester geforderten Anlagerungsreak-
tionen. Bei hoheren Warmegraden (160°) liefen mneben der Alkoholabgabe
noch andere Progesse parallel, Man erhielt bis zu einem Drittel des Gewichts
des angewandten Esters Triathylphosphat, das sich durch den Siedepunkt von
215° identifizieren lieB.

I1. Darstellung von Pyrophosphorsduredidthylester und Orthophosphor-
sdure-mono- und -diestern.

A. Mit Hilfe von Metaphosphorsédure.
a) Mono- und Diathyl-phosphat.

8 g Metaphosphorséiure wurden mit iiberschiissigem, absolutem
Alkohol bis zur vollstindigen Losung gekocht, Darauf wurde die
Reaktionsmasse in Wasser gegeben und mit Barythydrat genau neu-
tralisiert. Bei Zusatz des gleichen Volumens Alkohol fiel das Barium-
salz des Monoesters .aus. Es war zundichst amorph, ging aber all-
miblich in den krystallinischen Zustand iiber. Zur Reinigung wurde
es gemiB den Apngaben von Pelouze?!) in kaltem Wasser geldst und
durch Erwirmen gefilit.

0.2617 g Sbst.: 0.2173 g BaSO,.

CyH; O(PBa + H30. Ber. Ba 49.1. Gef. Ba 48.9.

Das Filtrat vom Bariumsalz des Monoesters wurde auf dem Wasser-
bade cingedunstet und mit etwa 80-proz. Alkohol ausgekocht. Dabei
ging nur das Diithylpbosphat in Losung, das beim Abkiihlen aus-
krystallisierte.

0.2044 g Sbst.: 0.1065 g BaSO,.

CyH;00Pba. ~ Ber. Ba 30.9. Gef. Ba 30.7.

Das Gewichtsverhiltnis der entstehenden Mengen von Mono- und
Di-ester war wechselnd.

1 A 6, 129 [1833].
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B. Darstellung von Pyro- und Orthophosphorsdureestern
mit Hilfe von Metaphosphorsdureestern,

a) Monoithyl-phosphat und Didthyl-pyrophosphat.

Metaphosphorsidureithylester gibt beim Stehen mit iiberschiissigem
Wasser bei gewdhnlicher Temperatur Diithylpyrophosphat, bei lin-
gerem Kochen dagegen Orthophosphorsiuresthylester.

2.2369 g, 2.5801 g Ester verbrauchten nach 36-stiindigem Stehen
mit 100 ccm Wasser 48.9 cem, 66.2 com einer Bariumldsung (2.77 1
Losung enthielten ein halbes Molekiil Bariumhydroxyd) zur Neutrali-
sation, wihrend berechnet ist fiir Didithylpyrophosphat 49.7 cem,
66.1 ccm und fiir Monodthylphosphat 99.4 ccm, 132.2 com.

2.6728 g Ester verbrauchten pach 12-stiindigem Kochen mit
100 ccm Wasser 129 ccm Barytlosung statt berechnet 137.1 cem.

Das Bariumsalz des Pyrophosphorsiuredidthylesters ist in Wasser
schwer 18slich und kann durch Zusatz des gleichen Volumens Alkohol
zur Losung vollig ausgefillt werden. Es wurde bisher nur im amor-
phen Zustand erhalten und konnte nicht weijter gereinigt werden. Die
Bariumbestimmung ergab:

0.1567 g Sbst.: 0.0995 g BaSO,.

C(H;,0:PBa. Ber. Ba 37.1. Gef. Ba 37.4.

Das Bariumithylphosphat nach II. A. a) behandelt gab:

0.1815 g Sbst.: 0.1513 g BaS0,.

CsH:sO‘PBB. <+ H,0. Ber. Ba 49.1. Ge!f. Ba 49.1.

b) Diéthyl- und Athyl-chlorithyl-phosphat.
Molekulare Gemische von Metaphosphorsiuredthylester und Alko-
hol bezw. Athylenchiorhydrin geben bei 3—4-tigigem Stehen quan-
titativ die entsprechenden Di-ester.
0.8282 g Meta-ester, mit 0.4 g absolutem Alkohol angesetzt, brauchten
19.7 ccm Barytlauge zur Neutralisation statt berechnet 21.2 com.
1.0878 g Meta-ester, mit 0.8 g Athylenchlorhydrin vermengt, brauchten
28.9 ccm Barytlange zur Nentralisation statt berechnet 27.9 cem.
Die Bariumsalze wurden durch Einengen der Lésungen erhalten
und nach II. A. a) gereinigt. '
0.1715 g Sbst.: 0.0900 g BaSO..
C.H;00.Pba. Ber. Ba 30.9. Gef. Ba 30.9.
0.3220 g Shst.: 0.1436 g BaSO,. — 0.2281 g Sbst.: 0.1302 g AgClL
C.Hy;0,CiPba. Ber. Ba 26.6, Cl 13.7.
Gef. » 26.2, » 13.5,
Meta-ester mit iberschiissigem Athylenchlorhydrin auf dem Wasserbade
erwirmt gab neben dem Di-ester Monochlorathylester. Er wurde von dem
Di-ester iiber sein in 50-proz. Alkohol schwer ldsliches Bariumsalz getreont.
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0.2124 g Sbst.: 0.1553 g BaSO,. — 0.3156 g Sbst.: 0.1407 g AgCl.
Cz H4 04 Cl PBB -+ H,O. Ber. Ba 437, Cl 1 12.
Gef. » 433, » 11.0.

¢) Monobenzyl- und Athyl-benzyl-phosphat.

10.8 g Benzylalkohol wurden mit dem gleichen Gewicht Athylmetaphos-
phat und 50 cem Chloroform so lange unter RickfluB anf dem Wasserbade
erwirmt, bis aut Zusatz von Ather keine Triibung von Metaester mehr auf-
trat, Dann wurde das Chloroform im Vakuum verdunstet und der Riick-
stand mit Ather aufgenommen. Man schittelte darauf den Ather mit Baryt-
wasser zur Uberfiihrung der Phosphorsiurcester in ihre Bariumsalze. Die
Salzlosung wurde zar Trennung der Mono- und Di-ester mit gleichem Volumen
Alkohol versetzt, wobei das Bariumsalz des Monoesters ausfiel. Die &the-
rische Lisung wurde eingedunstet und das zuriickbleibende phosphorfreie 01
bei gewohnlichem Druck destilliert. - Der groBte Teil siedete bei 185° ein
kleinerer iiber 290° Da Benzylalkohol selbst bei 206° kocht, -kann es sich
picht um unverindertes Ausgangsmaterial handeln, und ich méchte diese
Stoffe als ‘Benzylithyl- bezw. Dibenzylather ansprechen, deren Sicdepunkte
bei 185¢ resp. 296° liegen. Das niedrig sicdende Produkt gab bei der Ana-
lyse folgende Werte:

0.1678 g Sbst.: 0.4916 g COy, 0.1275 g H,0.

CoH;30. Ber. C 794, H 88,
"Gef. » 79.9, » 85.

Die nach obigen Angaben erhaltenen Rohbariumsalze waren noch nicht
rein, sie enthielten noch Salze des Monoathyl- bezw. Didthylesters. Das De-
rivat des Monoesters wurde zur Reinigung in viel Wasser gelost und soviel
Alkohol hinzugefiigt, daB gerade eine Triibung entstand. Es fiel unter diesen
Bedingungen fast nur Mono#thylphosphat aus. Der Benzylkérper wurde
durch weiteren Zusatz abgeschieden. Das Salz, bis zur Gewichtskonstanz im
Toluolbad getrocknet, gab folgende Werte:

0.1725 g Sbst.: 0.1118 g BaSO,. — 0.2560 g Sbst.: 0.0790 g Mgy P; Or.

CrH;0.PBa 4+ 2H;0. Ber. Ba 88.1, P 8.6.
Gef. » 379, » 85,

Das Rohbariumsalz des Di-esters wurde mit gewdhunlichem Alkohol aus-
gekocht. Das Diathylphosphat blieb dabei angeldst.

0.2356 g Sbst.: 0.0987 g BaSO,. — 0.2102 g Sbst.: 0.0850 g BaSO,. —
0.2492 g Sbst,: 0.3452 g CO,, 0.0851 g H;0. ,

CyHy30,Pba. Ber. Ba 24.2, C 38.1, H 4.2
Gef. » 24.6, 23.9, » 378, » 3.8.

d) Athyl-cholinphosphat.

5 g Barium-&thylchlorithylphosphat wurden auf Milligramme genau
abgewogen, in 50 ccm Wasser geldst und das Barium durch Zusatz der
berechneten Menge von /10-n. Schwefelsiure ausgefillt. Das Barium-
sullat wurde durch Zentrifugieren von der Losung getrennt und drei<
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mal ausgewaschen. Die vereinigten Wasser wurden im Vakuum bei
méglichst niedriger Temperatur eingedunstet, und der Riickstand mit
einer 33-prozentigen alkoholischen Lésung von Trimethylamin im
UberschuB 24 Stunden lang gekocht. Man dampite darauf das Re-
aktionsgemisch zur Trockne und wiederholte dies Verfahren nach Zu-
satz von neuem Alkohol zweimsal, um das iiberschiissige Trimethyl-
amin moglichst zu entfernen. Jetzt wurde das Ganze mit absolutem
Ather, der etwas Salzsiure enthielt, aufgenommen und von dem abge-
schiedenen salzsauren Trimethylamin filtriert. Bei Abdunsten der
itherischen Losung hinterblieb eine hygroskopische, glasig erstarrende
Masse, die Stickstoff als Bestandteil enthielt und mit Aussahme von
Aceton in allen organischen Ldsungsmitteln 1oslich war. Da mir bis-
her nur eine kleine Menge von ibr (nicht ganz 2 g) zu Gebote stand,
habe ich ihre Reindarstellung zunsichst zuriickgestellt. Zur quantita-
tiven Untersuchung wurde sie in Alkohol gel6st und mit Platinchlorid
versetzt. [Es fiel ein amorpher, gelber Niederschlag aus, der bei der
Analyse folgende Werte lieferte.

0.2567 g Sbst.: 0.0651 g Pt. — 0.2145 g Sbst.: 0.0523 g Mg, P, 0r. —
0.2413 g Sbst.: 0.1867 g COy, 0.0927 g H,0.

Ber. Pt 23.5, P 7.4, C 20.2, H 4.5.
Gel. » 254, » 68, » 211, » 4.3.

Wenn die einzelnen Werte auch mit der Theorie noch nicht ge-
niigend iibereinstimmten, so zeigten sie doch, dal der gewlnschte
Korper entstanden war.

e) Glycerin-phosphorsiure.

Glycerinphosphorsiinre wurde durch 5-stindiges Erwdrmen von fiber-
schiissigem trocknem Glycerin mit Metaphosphorsiureithylester auf dem
Wasserbade erhalten. Die Aufarbeitung der Reaktionsmasse geschah wieder
iiber das Bariumsalz Es fiel als flockiger, schwer filtrierbarer Niederschlag
aus, der am einfachsten darch Zentrifugieren von der Losung getrennt und in
gleicher Weise 4—5-mal mit 50-proz. Alkohol gewaschen wurde. Das so be-
handelte Produkt warde in viel Wasser gelost und durch fraktionierte Fallung
mit Alkohol von geringen Mengen Athylphosphorsiure befreit. Das noch
feuchte Salz wurde in den Vakoumexsiccator gebracht. ‘Die letzten Reste
vom Wasser bis auf ein halbes Molekiil entfernte man durch Erwirmen im
Toluolbad.

0.1915 g Sbst.: 0.1412 g BaSO,. — 0.2567 g Sbst.: 0.0891 g Mg, P;0:.
CiHsOsPBa + 13 H;0. Ber. Ba 43.4, P 9.8,
Gef. » 429, » 9.6.

f) Allyl-chlorithyl-phosphat.
Allyljodid, durch das doppelte Volumen Chloroform verdinnt, gab, mit
&quimolekularen Mengen von Silbermetaphosphat und Athylenchlorhydrin
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10 Standén lang anf der Maschine geschittelt, neben Allylphosphat, Allyl-
chlorithylphosphat. Die Aufarbeitung der Reaktionsmasse war die gleiche
wie bei Athylbenzylphosphat. Die Bariumverbindung des Di-esters war eine
aus gewdhnlichem Alkohol gut krystallisierende Snbstanz, die die Eigen-
schalten eines ungesittigten Kdrpers zeigte. Sie entfirbte Permanganat und
addierte Brom,
0.2236 g Sbst.: 0.0959 g BaS0,. — 0.2412 g Sbst.: 0.1317 g AgCL
CsHy0,CiPba. Ber. Ba 25.6, Cl 13.1.
Gel. » 25.2, » 13.5.

I11. Darstellung von. Esteramiden der Phosphorsduren.

A. Aulagerungsprodukte von Metaphosphorsiureithyl-
ester an Ammoniak, Mono-, Di- und Tridthylamin.
Metapbosphorséureiithylester in Chloroformlésung mit iiberschiissi-

gem Ammoniak, Mooo-, Di- und Trithylamin bebaudelt, lagerte diese
Basen unter starker Erwirmung an. Das Ammoniakderivat fiel dabei
aus, die anderen Additionsprodukte hinterblieben beim Verdunsten
des Cbhloroforms unter vermindertem Druck in allen Fillen als wasser-
klare Sirupe, die im Vakuumexsiccator glasig erstarrten. Sié waren
toslich in Wasser, Alkohol und Chloroform, in anderen Solvenzien
unldslich, Durch Alkalien wurden sie leicht in Monoathylphosphat
und Basen gespalten. Salzsiure in alkoholischer Losung wirkte auf
die Stoffe wicht ein. Zur quantitativen Untersuchung wurden die
Kérper aus den organischen Basen 5-mal mit Ather aus Chloroform
gefillt,. Das Ammoniakderivat reinigte man durch Fillung mit Ather
aus seiner alkoholischen LBsung.
Ammoniak. 0.1833 g.Sbst.: 24.1 ccm N (209, 757 mm).
C;HwOsNng- Ber. N 15.7. Gef. Nl' 15.0.
Monodthylamin. 0.4026 g Sbst.: 0.5088 g CO,, 0.3090 g H;0. —
Sbst.: 21.7 cem N (209, 757 mm). v
CioH;3; OsNsPy. Ber. C 342, H 8.8, N 11.97.
Get. » 34.5, » 8.6, » 12.20.
Disthylamin. 0.1856 g Sbst.: 0.3176 g COs, 0.1672 g Hz 0. —
Sbst.: 22.8 com N (20°, 756 mm).
CmHﬂOlN’P. Ber. C 47.4, H 10.2, N 11.0.
Getl. » 46,7, » 10.1;, » 114.
Tridthylamin. 0.1964 g Sbst.: 10.7 cem N (200, 757 mm).
CyHy0O;NP. Ber. N 6.7. Gef. N 6.2.

B. Anlagerungsprodukt von Metaphosphorsiureathylester
an Harnstofl
Waurdé Harnstoff mit einer Chloroformlasuog von itberschiissigem Metadthyl-
ester gekocht, so schied sich pach einiger Zeit die sirapdse Masse eines.
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Additionsproduktes ab. Sie wurde von dem Chloroform getrennt und zur
Entfernung etws aphaftenden Harnstoffs wiederholt mit Chloroférm aus Al-
kohol gefalit.

0.3722 g Shst.: 0.3077 g COs, 0.1773 g H, O. — 0.2900 g Sbst.: 0.1362 g
Mgz P201.
CsHsO4N3P. Ber. C 214, H 5.3, P 184.
Gef. » 22.5, » 3.3, » 17.9.

Beim Kochen mit Wasser zerfiel das Produkt in Harnstoff und Phos-
phorsiuredthylester; zur Trennung der Komponenten neutralisierte man mit
Barythydratlosung und fillte das Bariumathylphosphat durch Alkoholzusatz.
Beim Eindunsten des Filtrats hinterblieb Harnstoff vom Schmp. 132—133°.

C. Anlagerungsprodukte von Mctaphosphorsiuredthylester
an Aminoséduren.

1. Derivate des Alanins, Valins und Leucins.

Alanin, Valin und Leucin gingen beim Kochen oder Schitteln mit einer
Chloroformlésung von wenig Gberschiissigem Meta-ester in Losung unter Bil-
dung von Imidopyrophosphorsiurediithylester. Die beim Abdampfen des
Chloroforms zuriickbleibenden Korper erstarrten glasig. Sie waren in Chloro-
form, Wasser und Alkohol laslich, in anderen Solvenzien unldslich. Beim
Kochen mit Wasser zerfielen sie in Monodthylphosphborsiure, wenig Phosphor-
siure und Aminosiuren. Die Trenuung der Spaltprodukte konnte entweder
durch vorsichtiges Fillen der Phosphorsiiure und ihres Monoesters mit Blei-
acetat und nachheriges Eindunsten geschehen oder durch Xochen der Losung
mit Bleicarbonat. Nach der letzten Methode wurden aus 1.7 g Leucinver-
bindang 0.5 g Leucin gegen 0.65 g der Theorie zuriickgewonnen. Zur Ana-
lyse wurden die Substanzen 5-mal sus Chloroform mit Ather gefallt.

Alanin. 0.3700 g Sbst.: 0.2610 g Mge P; Os.

C:Hy1Os NP, Ber. P 20.3. Gef. P 19.7.

Valin. 0.2684 g Sbst.: 0.3277 g CO,, 0.1630 g HyO.

CsHj5 Os NP, Ber. C 32.5, H 6.3.
Gel. » 333, » 6.8.

Leucin. 0.3244 g Sbst.: 0.4059 g CO,, 0.1828 g H; 0. — 0.4722 g Shst.:
0.2943 g MgeP; Or.

CioH Oy NP;. Ber. C 345, H 6.6, P 17.8.
Gel. » 34.1, » 6.3, » 17.3.

Behandelte man Leucinimidopyrophosphorsiurediathylester in Chloroform-
13sung mit iberschissigem Didthylamin, so wurden entsprechend den drei
sauren Gruppen drei Molekille der Basen gebunden.

0.2130 g Sbst.: 17.2 cem N (20°% 756 mm).

Cg,HssOsN.Pg. Ber. N 9.8. Gef. N 9.2.

2. Derivate der Asparagin- und Glutaminsdure,

Asparagin- und Glutaminsiure reagierten nur langsam beim Kochen mit
einer Chloroformldsung von Metaphosphorsiureithylester. Es bildete sich



dabei eine glasige, in Chloroform unlésliche Masse. Sie wurde von der Lb-
sung getrennt, mit Alkohol aufgenommen, filtriért und darch Ather sus der
Losung wieder ‘gefsllt. Finfmal so gereinigte Substanzen gaben bei der Ana-
lyse Zahlen, die nur angendhert mit der Theorie &bereinstimmten, aber er-
kennen lielen, daB dquimolekulare Mengen mit einander in Reaktion getreten
waren.

Asparaginsiure. 0:2178 g Sbst.: 0.2303 g COs, 0.0915 g H;0. — 0.1976 g
Sbst.: 0.0965 g Mgz P, 04.
CeHy30;NP. Ber. C 29.8, H 49, P 128.
Gel. » 2838, » 4.7, » 13.6.

Glutaminsaure. 0.2246 g Sbst.: 0.1089 g Mgy P, 0.
CrH; OsNP. Ber. P 12.1. Gef. P 13.5.

3. Derivate des Serins.

2 g Serin wurden mit einer Losung von 6.5 g (etwas iiber 3 Mol.) Meta-
phosphors#uresthylester in 50 cem Chloroform so lange gekocht, bis alles in
Losung gegangen war. Dann dunstete man den groBten Teil des Chloro-
forms ab und fillte mit Ather. Der noch viermal in gleicher Weise gereinigta
Korper zeigte bei der Phosphorbestimmung, daB 8 Molekile Ester -sich an
das Serin angelagert hatten.

0.1807 g Shst.: 0.1350 g Mg, P; Or.
CoHy30,3NP;. Ber. P 21.6. Get. P 20.8.

0.8 g dieser Verbiudung wurden mit 50'ccm Wasser bei Gegenwart von
Bleicarbonat 10 Minuten lang gekocht, dann filtriert und das Filtrat mit
Schwefelwasserstoff von gelostem Blei befreit. Beim Eindampfen der waf-
rigen Lésung im Vakuum hinterblieb ein. Sirup, der Phosphor in organischer
Bindung enthielt, aber nicht Monoathylphosphat war, da er keine Fallung
mit Bleiacetat gab. Die Unloslichkeit {der Substanz in Chloroform zeigte
weiter, daB der urspriingliche Kérper vollig zerstort war. Der Phosphorrest
1aBt sich nur durch eine hdohere Bestindigkeit des Phosphoresters der Hy-
droxylgruppe des Serins erkliren. Leider reichte die vorhandene Substanz-
menge nicht zu einer ndheren Untersuchung aus. Sie soll nach Darstellung
groBerer Mengen Serins ausgefihrt werden.





