
Der Brechnagexpooent f i r  Natrimlicht bei -20'' Waf 1.4026 uad das 
spez. Gew. bei 200 0.8180 uod bei 250 0.8135: dio Molekularrefraktion folg- 
lich 38.2. I l a l l e r  erhielt den Sdp. 133--134O, s p a .  Gew. bei 25O 0.80536, Br.- 
Ind. f ir  Natriumlicht bei 250 1.40513 uud also die Molekularrcfraktion 38.96. 
Der berechaete Wert' ist 39.1. Meine Wertc stimmen also, \vie zu erwai teu 
war, nicht gut. 

Von Pentamethylacetesaigester versuchte ich, in deraelben Weise 
wie friiher Phenyl-tertiiirbutyl-methyl-pyrazolon, Phenyl tertiiirbutyl- 
dimethylpyrazolon darzustellen. Nach achtettindiger Erhitzung iin 
Metallbade konnte ich our  mit Schwierigkeit das  Reaktionsprodukt 
durch Reiben in  feste Form bringen. Ausbeute weniger a h  20°/0 
der berechneteo. Die Substanz, leicbt liislich in  alien organischen 
Ltisungsmitteln, wwrde bei Umkrystallisation aus verdiinntem Methyl- 
alkohol teilweise verharzt uod darum nie analysenrein. Schmp. 
107-108°. Sie ist in Alkali unloslich. 

u p s a l a ,  Universitiitslaboratorium. 

27% K. Langheld: Vber Eater und Amlde der Phosplnor- 
all\lren II. mer Verauche eur Dazetellung den Ledthinen 

verwandter K6rper. 
.[Am den Chemischen Instituten der Universitiiten Brcslau und W h d ~ r g . 1  

(Eingegangen em 8. Juni 1911.) 

Vor einiger Zeit habe ich kurz berichtet I ) ,  daB Aletaphosphor- 
eiiure-btbylester Alkohole und Amiae wahrscheiolich unter Aufbau 
von Abkommlingen der Ortbophosphorsiiurd addiert. Die weiteren 
Untersuchungen haben meine Annahme bestiitigt. hletap h o s p h o r -  
s i i u r e  u n d  i h r e  F s t e r  e c h e i n e n  g a n z  a l l g e m e i n  d i e  F a h i g -  
k e i t  zu b e s i t z e n ; A l k o h o l e  u n t e r  B i l d u n g  d e r  e n t s p r e c h e n -  
d e n  P h o s p h o r s i i u r e m o n o -  o d e r  - d i e s t e r  n n z u l n g e r o ' ) .  D e r  
ProzeR findet in folgeoder Formel seinen Aiisd ruck : 

/OR1 

\OH 
O,P.ORi+Rn.OH = O=P<-OIk. 

Pliiasige Alkohole vereittigen aich quantitaeiv mit . den Meteestern 
schon bei g e w i h k c h e r  Temperatur, wenn man. mdekulare Neogen 
dez Komponenten 4-5 Tnge aufeinlrnder einwirken, liSt. Die Aii- 

I) B. 43, 1857 [1910]. 
3 Vergl. voq Richter ,  Orgauische Chemie, 10. Aull:, D.1, S. 558 [1903]. 



lagerung kann durch Titration mit Barytlauge leichi in ihrem Verlauf 
beobachtet werden. Feste Alkohole, wie Zucker, werden langsam ad- 
diert. Es ist eigentbmlich, daI3 bei der Reaktion Derivate der Pyro- 
phosphorsiiure bisher nicht isoliert werden konnten und wahrschein- 
lich iiberhaupt nicht entstehen, wiihrend nach meinen Versuchen bei 
der Hydratiaierung von Metaphosphoraaureiithylester zuniichst der Di- 
iithylester der Pyrophosphorsiure gebildet wird. LiiBt man die Zu- 
sammenlagerung bei hbherer Temperatur (Wasserbad) vor dch gehen, 
so treten als Nebenprodukte der Phosphorsauremonoester dea rmge- 
wandten Alkohols (bis 15 O h )  und gemischte Ather auf. Ich vermute 
einen Zusammenbang zwischen diesen beiden Produkten. In Analogie 
der Atherbildung l )  durch Schwefelstlure konnte der Aufbau der Mono- 
ester und Atber nach einer der beiden oder den beiden folgenden 
Gleichungen stattfioden : 

1. OH.OP<O*Ca& 0*CH2'caH5 +CsHs.CHq.OH= 

OP(0H)a. 0. CHa . CaHs + GHs.  0 CH, . CsHs. 
2. a) OaP.O.CIH5 + CsHs .CHI .OH = OaP.OH + CI& .o.C& .Cs&. 

b) OoP.OH+ CsHs.CHa.OH = OP(0H)rO.CHa.CeHs. 

Aus der erheblicben Zahl der dargestellten Phosphorsiiureester 
machte ich hervorheben : 

1. den Phosphorsiiure-iithyl-cholinester,  der das Cholin 
in  der fur die Lecithine angenommenen Bindung enthiilt; 

2. den Phosphordure-allyl-chloriithyl-eater, gewonnen aus Silber- 
metaphosphat, hylenchlorhydrin und Allyljodid, der ale Ausgangs- 
material fiir die Synthese der Lecithine dienen soll und 

3. den Glycerin-phosphoreiiureester 3, dessen Struktur aber wegen 
Zeitmangels noch nicht aufgekliirt werden konnte. 

Die Anlagerung ron Ammoniak  und seinen Derivaten geht nach 
der Natur der Amine in verschiedener Weise vor sich. Soweit meine 
bisherigen Erfahrungen am Metaphosphorsiiureiithylester SchlUsse zu- 
lassen, entstehen aus Met a p  ho  s p  h o r  siiur e ea t e r  u nd Ammonia k 
bezw. p r i m h e n  A m i n e n  D e r i v a t e  d e r  I m i d o p y r o p h o s p h o r -  
s iiur e von den Formeln : 

I) Wil l iamson,  A. 77,37 [1851]; 81,73 [1852]. Vergl. auch Bonllay 

9 Vergl. hierzu Willst l i t ter  nnd L tdecke ,  B. 87, 3753 [1904]. 
and Gilberte, A. 44, 270 [1813]. 

Berichb d. D. Chem. Gesellschnft Jahrg. xxxx1V. 136 



2078 

S e k u n d a r e  Amine .  und p r i m a r e  Basen mi t  s t a r k  s a u r e n  
G r u p p o n  i m  Moleku l  (Harnstoff, Monoaminodicarbonsiiuren) a d -  
d i e ren  M e t a p h o s p h u r s a u r e e s t e r  u n t e r  R i l d u n g  von Ab- 
k a m m l i n g e n  d e r  Amido-orthophosphorsaure  (Formel I und 11). 

/OC¶Hs , OC¶& /OCSHJ 

' OH ' OH ' N@)t  

r. o =P-NHR 11. 0 = P,-NRIRg 111. 0 = Py-0 . 

Ter t i i i r e  Basen  g e b e n  m i t  M e t a p h o s p h o r s i i u r e e s t e r  i n -  
n e r e  S a l z e  vom Schema 111. 

S a u r e a m i d  e verhalten sich gegen Metaphosphorsaureester indiffe- 
Feent. Aus Metaphosphorsiiure selbst konnten entsprecheade Derivate 
nicht erhalten werden. Bei starken Basen entstehen an Stelle der 
Siiure die normalen Salze. Die dargeetellten Verbindungeo sind ohne 
Ausnahme durch Wasser leicht spaltbar. Interessant ist das ungleich- 
rrrtige Verhalten der Aminosauren gegen Metaphosphorsiiureiithylester, 
das sich vielleicht zit ihrer Trennung benutzen 1513t. Es reagieren i n  
der Kiilte beim Schutteln mit einer Chloroiormliisung des Metaphos- 
phorsiiureiithylesters nur die M o n o a m i no  - m o n oc a r  b o n s a u r e n  unter 
Bildung liislicher Produkte. Die D i c a r b o n s i u r e d  vereinigen sich 
dagegen unter diesen Bedingungen nicht mit dem Ester. S e r i n  lagert 
als Oxyaminosaure drei Molekule Metaester an, von denen sich zwei 
leicbt abspalten lassen, wahrend das dritte, wohl an die Hydroxyl- 
gruppe gebundene schwieriger abzutrennen ist. 

Die zu den Versuchen nbtigen Metaester kann man durch Ein- 
wirkung von S i lbe rme taphospha t1 )2 )  auf die entsprechenden Jod- 
korper gewinnen. Metaphosphorsiiureathylester etellt man einfacher 
durch Einwirkiing ron Phosphorpentoxyd auf absoluten Diiithylather 
dar, wie ich schon friiher mitgeteilt habe 3. Metaphosphorshreester 
scheinen sich auderdem beim Erhitzen von Diorthophosphorsaureestern, 
die eine Athylgruppe enthalten, im Vakuum auf etwa 70° unter Ab- 
spaltung von Athylalkohol zu bilden. 

1) Die zu den Versuchen nbtige Metaphosphorskure wie das Silbermetz- 
phosphat wurden durch Erbitzen von krystallisierter Phosphorskure bezm. 
eines molekularen Gemenges von krystallisierter Phospborairure und Silber- 
nitrat suf 3200 i m  Vakuum erhalten. Uber die Darstellung von Pyro- und 
Metapbosphaten aus den entsprechenden orthophosphorsauren Salzen durch 
Erhitzen im Vakuum, sowie iiber Versuche zur Fatatellung des Molekular- 
gemichtes der verschiedenen Metaphosphors&uren mittels der Ester werde ich 
alsbald berichten. 

9 )  Vergl. Carius,  J. 1861, 586; L. Jawein  und A. Thillot ,  13. fi2, 
651 [1889]; Tanatar,  C. 1898, 11, 257. 

3) 1. c. 
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Die beschriebenen Reaktionen zeigen zum erstenmd gangbare 
Wege zur Darstellung von Metaphosphorsiiureesternl), gemischten Di- 
estern der Orthophosphorsiiure ') und Amidoestern *) der Pyro- und 
Orthophosphorsiiure. Sie diirften aber auch eine wertvolle Eraiinznng 
der alten Verfahren *) bilden, von denen (mit Ausnahme der Prozeese, 
die sich des Phosphorpentoxyds bedienen) sie sich dadurch unter- 
scheiden, daB sie vollstandig unter AusschluB von Wasser verlaufen 
und in ihrer Wirkung milder sind. Man kann sie au9erdem nicht nur 
zur Veresterung von fliissigen Produtten anwenden, sondern auch mit 
festen Stotfen (G1ucose)j) erfolgt Reaktion. Ich hoffe, dab das Stu- 
dium der jetzt leichter zugiinglichen Phosphorsiiureester wertvolle 
Fingerzeige fur die Erforschung der physiologisch wichtigen natiirlichen 
Phosphorsiiure-Verbiodungens) geben urird. 

Eine aus€uhrliche Besprechung meiner hier kurz referierten Ver- 
suchsergehnisse sol1 gemeinsam mit dem nur im Auszug wieder- 
gegebenen experimentellen Material alsbald an anderer Stelle erFolgen. 

E x p e-r i m e n t e 1 1 e r T e i 1. 

I. Barstellung con Melaphosphorsaureestern. 
A. Metaphosphorsaure-athyleeter a u s  A t h y l j o d i d  und  

S il be r  me  t a p  ho sp  h a  t. 
9.4 g Silbermetaphosphat wurden mit einer Losung yon 8 g Athyl- 

jodid in dem vierfachen Gewicht wasserfreien Chloroforms 5 Stunden 
lang auf dem Wasserbad gekocht. Man filtrierte' ciarauf vom gebil- 
deten Silberjodid und dunstete dag Chloroform und etwa unveriindertes 
khyljodid im Vakuum ab. Es binterblieb ein wasserklarer, in i t h e r  
unliislicher Sirup, der auch unter vermindertem Druek nicht destilliert 
werden konnte. Die Ausbeute betrug 5 g. Zur Reinigung w u d e  der 
Ester wiederholt aus Chloroform mit Ather gefiillt. Die P-Bestimmung 
ergab : 

0.2346 g Sbst.: 0.2372 g MgsPaOr. 
GH50,P. Ber. P 28.7. Gef. P 28.2. 

Der Ester ist in den gebriiuchliahen orgsnischen Meungsmitteln 
mit Ausnabme von Chloroform, Alkohol, Aoeton und Eisessig unlos- 
lich. Unzersetzt bleibt er nur im Chloroform, wahrend er rnit A\- 

I) Vergt. FuOnote 2, S. 2078. 
3 Schiff, A. 101, 306 [1857]; A. log, 334 [1857]. 
4) Literatur siehe B. 48, 1857 [1910]. 
6) R. 43, 1857 [1910]. 
6) Abderha lden ,  Lehrbuch der Phpsiologischen Cbemie, 11. Aufl., S. 150 

3 Loseen, A. 268, 209 [1891]: 

E19091. 
136' 



kohol Di--tar bildet und auf Aceton und Eisessig unter Wasserent- 
ziehung ehwirkt. 

B. Metaphosphorsiiureii thylester a u s  P h o s p h o r p e n t o x y d  
und  D iiit h yl tither. 

200 g Phosphorpentoxyd wurden mit ubenchuseigem, iiber Natrium 
getrocknetem i t h e r  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 bberstehenden d ther ,  nahm ihn 
mit 400 ccm Chloroform auf und filtrierte. Die Lasung wurde darauf 
5 Stunden auf dem Wasserbade erwiirmt, wobei sich der in Chloro- 
form schwer lasliche Teil des Esters abschied. Man trennte von dem 
Bodenaatz und fiillte den Ester durch Zugabe der doppelten Menge 
absoluten dthers. 

Mga P3 07. 

Ausbeute ca. 100 g. 
0.5188 g Sbst.: 0.3950 g CO,, 0.2195 g HsO. - 0.7485 g Sbst.: 0.7429 g 

C3HsO.P. Ber. C 22.2, H 4.6, P 28.7. 
Gef. w 21.0, w 4.7, w 27.7. 

Die Substanz war demnach so rein, wie es unter den gegebenen 
Umstiinden miiglich war. Sie zeigte die gIeichen Loslichkeiteverhiilt- 
nisse wie der Ester aus Silbermetaphosphat. Mehrfache Umriillung 
1POt den Phosphorwert hbher steigen I). 

Der unlBsliche Teil dea Esters gab folgenden P-Wert: 
0.5737 g Sbet.: 0.5658 g MgrPsOr. 

Cs&O*P. Ber. P 28.70. Gef. P 27.46. 
Anch der in Chloroform-Ather l6sliche Anteil dea Esters war noch m der 

Haaptsache Meta-ester. Er schien durch kleine Mengen Pyreeater vemnreinigt. 
0.2786 g Sbst.: 0.2576 g -2P10r. 

Q&OaP. Ber. P 28.7. 
(QH&P907. Ber. P 21.4. Gef. P 25.7. 

Zur Phosphorssure-Beatimmung wurden die in dieaer Arb& beachriebenen 
Verbindongen dnrch Erhitzen mit konzentrierter Sa ldure  im Rohr a n t  
geepalten, da die sonst gebrsuchlichen Methoden der Phosphors&nre-Bestim- 
mung versagten. 

C. Metaphosphoreaureiithylester aus O r t h o p h o s p h o r -  
s i i u red i l t hy le s t e r .  

log iiber daa Bariumsalc gereinigten Di&thylesters wurden im Vakunm 
vorsichtig (&bad) bis auf ca. 800 erhitzt. Der Kolbeninhalt begann dabei 
Blaaen zu werfen, und es deatillierte eine geringe Menge einer phosphorhien 

1) B. 48, 1857 [1910]. 
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Substanz fiber, die sich bei niiherer Untersuchung (Siedepunkt) als Athyl- 
alkohol erwies. Die Erw&rmung wurde solange fortgosetzt, wie Dampfent- 
wieklung zu beobachten war. Bei Untersuchnng des Kolbenriickatandea ergab 
sich, d d  or nicht mehr wie euvor in Ather 16sliah war, eonden nur noch 
von Chloroform aufgenommen wurde. Nachdem er dreiplal mi& h e r  aus 
Chloroform gekllt war, erg& seine Phosphorbestimmq: 

0.4070 g Sbst.: 0.8905 g MgoPpOr. 
C~HSO~P.  Ber. P 28.7. 
C4Hl104P. D 20.1. Gef. P 26.7. 

Die Abspaltnng war also noch nicht ~ a n z  qnantitativ verlanfen. Im 
iibrigen eeigta daa Produkt alle fiir Meta-eater getorderten Anlageruugsreak- 
tionen. Bei h6heren Wibnegraden (1600) liefen neben der Alkoholabgabe 
no& andere Proream parallel, Man et hielt bis zu einem Drittel des lhwichta 
des angewandtem Eaters Triathylphosphst, das sich durch den Sidepunkt von 
2150 identifizieren lieB. 

II.  Darstellung con Pyrophosphors6urediath ylester und Orthophosphor- 
sture-mono- und -diestern. 

A. Mit H i l f e  von Metaphosphors l iure .  
a) Mono-  und  D i a t h y l - p h o s p h a t .  

8 g Metaphosphorsilure wurden mit iiberechiissigem, absolutem 
Alkohol bis zur vollstiindigen Losung gekocht, Darauf wurde die 
Reaktionsmasse in Wasser gegeben uod mit Barythydrat geoau neu- 
tralisiert. Bei Zusatz des gleichen Volumens Alkohol tiel das Barium- 
salz des Monoesters .aus. Es war zuniichst amorph, giog aber all- 
miihlich in dep kry&llinischen Zustand uber. Zur Reinigung wurde 
es gemal3 den Aogaben von Pe lonze l )  in kaltem Wasser gdost und 
durch Erwarmen gefallt. 

0.2617 g Sbst.: 0.2173 g BaSO4. 

Das Filtrat vom Bariumsalz des Monoesters wurde auf dem Wasaer- 
bade eiogedunstet und mit etwa 80-proz. Alkohol ausgekocht. Dabei 
giog nur das Diiithylphosphat in  Losung, das beim Abkuhleo aus- 
kr y stallisierte. 

QH50'PBa +HaO. Ber. Ba 49.1. Gef. Ba 48.9. 

0.2044 g Sbst.: 0.1065 g B&SO4. 
C&,O~Pba Ber. Ba 30.9. Gef. Be 30.7. 

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

4) A. 4 129 [l833]. 



€3. D a r s t e l l u n g  v o n  P y r o -  u n d  O r t h o p h o s p h o r s a u r e e s t e r n  
rnit Hilfe v o n  Metaphosphorsi iureestern.  

a) M o n  o ii t h y 1 - p h o s p h a t u n d D i a t  h y 1 - p y r o p h o s p h tl t. 
Metaphosphorsaureathylester gibt beim Stehen rnit uberschussigern 

Wasser bei gewohnlicher Temperatur Diathylpyrophosphat, bei lan- 
gerem Kochen dagegen Orthophosphorsaurelthylester. 

2.2369 g, 2.5801 g Ester verbrauchten nach 36-stiindigem Stehen 
mit 100 ccm Wasser 48.9 ccm, 66.2 ccm einer Bariumlosung (2.77 1 
Losung enthielten ein halbes Molektil Bariumhydroxyd) zur Neutrali- 
sation, wahrend berechnet ist ftir Diiithylpyrophosphat 49.7 ccm, 
66.1 ccm und fiir Moaoathylphosphat 99.4 ccm, 132.2 ccm. 

2.6728 g Ester verbrauchten nach 12-stundigem Kochen rnit 
100 ccm Wasser 129 ccm Barytlosung statt berechnet 137.1 ccm. 

Das Bariumsalz des Pyrophosphorsiiurediathylesters ist in Wasser 
schwer liislich und kann durch Zusatz des gleichen Volumens Alkohol 
zur Losung viillig ausgefallt werden. Es wurde bisher nur im amor- 
phen Zustand erhalten und konnte nicht weiter gereinigt werden. Die 
Bariumbestimmung ergab : 

0.1567 g Sbst.: 0.0995 g BaSO4. 

Das Bariumathylphosphat nnch 11. A. a) behaodelt gab: 
0.1815 g Sbst.: 0.1513 g BaSO,. 

C4HloOrPBa. Ber. Ba 37.1. Gef. Ba 37.4. 

&H504PBa + HZO. Ber. Ba 49.1. Gel. BR 49.1. 

b) 2) i ii t h y 1 - u n d A t h y 1- c hl  o r a t  h y 1- p h o s p h at. 
Molekulare Gemische von Metaphosphorsauretithylester und Alko- 

hol bezw. Athylenchlorhydrin geben bei 3-4-tagigem Stehen quan- 
titativ die entsprechenden Wester. 

0.8282 g Meta-ester, mit 0.4 g absolutem Alkohol angesetzt, brauchten 
19.7 ccm Barytlauge zur Neutralisatiou etatt berechnet 21.2 cem. 

1.0878 g Meta-ester, mit 0.8 g dthylenchlorhydrin vermengt, brauchten 
28.9 ccm Barytlauge zur Nentralisation statt berechnbt 27.9 ccm. 

Die Bariumsalze wurden durch Einengen der Liisungen erhalten 
und nach 11. A. a) gereinigt. 

0.1715 g Sbst.: 0.0900 g BaSO,. 
C4HloO4Pha. Ber. Ba 30.9. Gef. Ba 30.9. 

0.3210 g Sbst.: 0.1436 g BaSO,. - 0.2281 g Sbst.: 0.1302 g AgC1. 
C4H9O4C1Pba. Ber. Ba 26.6, C1 13.7. 

Gef. 26.2, 13.5. 
Meta-ester mit iiberschiissigem A4thylenchlorhydrin auf dem Wasserbade 

erwsrmt gab neben dem Di-ester Monochlor&thylester. Er wurde von dem 
Di-ester tiber sein in 5@proa. Alkohol schwer 16sliches Bariumsalz getreant. 
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0.2124 g Sbst.: 0.1553 g BaSOa. - 0.3156 g Sbst.: 0.1407 g AgC1. 
C2HdOI ClPBa + HSO. Ber. Ba 43.7, C1 11.2. 

Gef. 43.3, 11.0. 

c) Monobenzyl-  u n d  . i thy l -benzyl -phosphat .  
10.8 g Benzylalkohol wurden mit dem gleichen Gewicht -4thylmetaphos- 

phat untl 50 ccm Chloroform so lange unter RhckfluS aut dem Wasserbade 
erwirrmt, bis au€ Zusatz von .ither keine Triibong von Metaester mehr auf- 
trat. Dan0 wurde das Chloroform im Vakuum verdunstet und der Rack- 
htand mit Ather aufgenommen. Man schhttelte darauf den Ather mit Baryt- 
wasser zur Uberfilhrung der Phosphorsiiurctester in ihre Bariumsalze. Die 
Salzlijsung wurda zur Trennung der Mono- und Di-ester mit gleichem Volumen 
Alkohol versetzt, wobei drs Bariumsalz des Monoesters ausfiel. Die athe- 
rische Lusung wnrde eingedunstet und das zuriickbleibende phosphorfreie 61 
bei gew6hnlichem Druck destilliert. Der gr6Hte Tail siedete bei 1850, e b  
kleinerer tiber 2909 Da Benzylalkohol selbst bei 2060 kocht, kann es sich 
nicht urn unverhdertes Aosgangematerial handeln, und ich mbchte diese 
Stoffe als Benzylkthyl- bezw. Dibenzyiiither ansprechen, deren Sicdepunkte 
bei 1850 resp. 2960 liegen. Das niedrig sicdende Produkt gab bei der Ana- 
lyse folgende Werte: 

0.1678 g Sbst.: 0.4916 g co9, 0.1275 g HiO. 
CsHl20. Ber. C 79.4, H 88.  

Gef. D 79.9, D 8.5. 
Die nach obigen Angabcn erhaltenen Rohbrriumsalze waren noch nicht 

rein, sie enthielten noch Salee dea Monoathyl- bezw. Diiithylesters. Das De- 
rivat des Monoesters wurde zur Reinigung in vie1 Waseer gelbst nnd sovie1 
Alkohol hinzugeftigt, dal3 g e r d e  eine Triibong entstand. Es fie1 unter dieaen 
Bedingungen fast nur Monoiithylphosphat aus. Der BenzylkBrper wurde 
durch weiteren Zusstt abgeachieden. DM Salz, bis zur Gewichtskonstanz im 
Toluolbad getrocknet, gab folgende Werte: 

0.1725 g Sbst.: 0.1113 g BaSO,. - 0.2560 g Sbst.: 0.0790 g MgsPiOT. 
C, H,O,PBa + 2H9O. Ber. Ba 38.1, P 8.6. 

Gef. 37.9, 8.5. 
Dss Rohbariumsalz des Di-esters wurde mit gewBhnlichem Alkohol aus- 

0.2356 g Sbst.: 0.0987 g BaS04. - 0.2102 g Sbst.: 0.0850 g BaSO4. - 
gekocht. Das Diiithylphosphat blieb dabei ungelbst. 

0.2492 g Sbst.: 0.345% R GO,, 0.0851 g HSO. 

CgHI,OaPba. Ber. Ba 24.5, C 38.1, H 4.2. 
Gef. 24.6, 23.9, D 37.8, m 3.8. 

d) At h y 1 - c h o 1 i n p h o s p h at. 

5 g Barium-ilthylchlorihylphosphat wurden auf Milligramme genau 
abgewogen, in 50 ccm Wasser gelost und das Barium durch Zusatz der  
berechneten Menge von 'ho-n. Schwefelsiiure ausgefiillt. Das Barium- 
s u l s t  wurde durch Zentrifugieren von der Liisung getrennt und dreia 
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ma1 ausgewaschen. Die vereieigten Wiisser wurden im Vakuum bei 
miiglichst niedriger Temperatur eingednnstet, und der Ruckstand rnit 
einer 33-prozentigen alkoholischen Lbsung von Trimethylamin im 
UberschuD 24 Stunden lang gekocht. Man dampfte darauf das  Re- 
aktionsgernisch zur  Trockne und wiederholte dies Verfahren nach Zu- 
satz von neuern Alkohol zweimltl, urn das  iiberschussige Trirnethyl- 
amin rnoglicbst zu entfernen. Jetzt wurde das  Ganze rnit absolutem 
i t h e r ,  der etwas Salzsaure enthielt, aufgenomnien und von dem abge- 
schiedenen salzsauren Trimethylamin filtriert . Bei Abdunsten der  
Zitherischen Losuog hinterblieb eine hygroskopische, glasig erstarrende 
Masse, die Stickstoft als Bestandteil enthielt und rnit Ausmahme von 
Aceton in allen organischen Liisuogsmitteln loslich war. D a  mir bis- 
ber nur  eine kleine Menge VOD ibr (nicht ganz 2 g) zu Gebote stand, 
habe ich ihre Reindarstellung zunPcbst zurfickgeetellt. Zur  qunntita- 
t h e n  Untersuchung wurde sie in Alkohol geliist und rnit Platinchlorid 
versetzt. Es fiel ein amorpher, gelber Niederschlag aus, der bei dcr 
Analyse folgende Werte lieferte. 

0.2567 g Sbst.: 0.0651 g Pt. - 0.2145 g Sbst.: 0.0523 g bfgaP,Or. - 
0.2413 g Sbst.: 0.1867 g COS, 0.0927 g HSO. 

Ber. Pt 23.5, P 7.4, C 20.2, H 4.5. 
Gef. 25.4, 6.8, 81.1, 4.3. 

Wenn die einzelnes Werte auch mit der Theorie noch nicht gg- 
niigend ubereinstirnmten, so zeigteo sie doch, da13 der gewlinschte 
Kiirper entstanden war. 

e) G1 J ce ri n - p h o s p h or  s riu r e. 
Glycerinphosphora&iire nurde durch 5-stiindigea ErwBrmen von iiber- 

echiissigem trocknem Glycerin mit Metaphosphors8ure&thylea~r auf dem 
Wnsserbade erhalten. Die Aufarbeitung der Reaktionsmasse geschah wieder 
iiber das Bariumsalz Es fiel als flockiger, schwer filtrierbarer Niedenchlag 
ans, der am einfachsten dnrch Zentrifugieren von der LBsung getrennt und in 
gleicher Weise 4-5-ma1 mit 50-proz. Alkohol gewaschen wurde. Das SO be- 
handelte Produkt murde in vie1 Wmser gel6st und durch fraktionierte FBllung 
mit Alkohol von geriogen Mengen dtbylphosphorsliure befreit. Das noch 
feuchte Sdz wurde in den Vakuumexsiccator gebraaht. Die letzten Reste 
vom Wasser bis auf ein halbes Molekiil entfernte man durch Erwrirmen im 
Toluolbad. 

0.1915 g Sbst.: 0.1412 g BaSO,. - 0.2567 g Sbst.: 0.0891 g MgzPsOr- 
Cs&OsPBa + '/a RsO. Ber. Ba 43.4, P 9.8. 

Gef. 42.9, 9.6. 

9 Allyl-chlorBthy1-phosphat.  
Allyljodid, durch das doppelte Volumen CMoroform rerdunnt, gab, mit 

&quimolekularen Mengeo von Pilbermctaphosphat und .&thylanchlorhydrin 
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10 Stondm lang anf der Mrschine geschiittelt, neben Allylphospbat, Allyl- 
chlor&thylphosphat. Die AufarbeituDg der Reaktionsmaeae war die gleiche 
wie bei Athylbenzylphosphat. Die Bariumverbindung des Di-esters war eine 
aua gewhhnlichem hlkohol gut krystallisierende Snbstanz, die die Eigen- 
schaken eines ungesiittigten Kcrpera zeigte. Sie entfgrbte Permangsnat und 
addierte Brom. 

0.2236 g Sbst.: 0.0959 g BaSO,. - 0.2412 g Sbst.: 0.1317 g AgCI. 
GHe04ClPba.  Ber. Ba 25.6, C1 13.1. 

Gel. n 26.2, a 13.5. 

I1 I. Darstellung con E&ramiden der Phosphorgawen. 

A. A u l a g e r u n g s p r o d u k t e  v o n  Metaphosphorsaureiithyl- 
e s t e r  a n  A m m o n i a k ,  M o n o - ,  D i -  u n d  T r i i i t h y l a m i n .  
Metaphosphorsiiureiithylester in ChloroformlBsung mit uberschussi- 

gem Ammoniak, Mono-, Di- und Triiithylamin behaatlelt, lagerte diese 
Basen unter starker Erwiirmung an. Das Ammoniakderivat fie1 dabei 
&us, die anderen Additionsprodukte hinterblieben beim Vexdunsten 
des Cbloroforms unter vermindertem Druck in allen Fallen ale wasser- 
klare  Sirupe, die im Vakuumexsiccntor glasig ersfarrtea. Sie wareu 
Mslicb in Wasser, Alkohol und Chloroform, in anderen Solvenzien 
unloslich. Durch Alkalien wurden sie leicht in Mono5thylphospbat 
und Basen gespalten. Salzsaure in alkohoIischer Losung wirkte auf 
d ie  Stoffe nicht ein. Zur  quantitntiven Untersnchung wurden die 
IGrper  au8 den organiechen Basen 5-ma1 mit i t h e r  ans Chloroform 
gefiillt. Das Ammoniakderivat reinigte man durch Fiillung mit i t h e r  
aus seiner alkoholischen LBsung. 

Ammoniak. 0.1833 g.Sbst.: 24.1 ccm N (004 757 ma). 
C I H ~ ~ O ~ N J ? Z .  Ber. N 15.7. Gef. N 15.0. 

Yonolithylamin. 0.4026 g Sbst.: 0.5088 g Cot, 0.3090 g El, 0. - 
Sbst: 21.7 ccm N (200, 757 mm). 

C~OH,IOSNSP,. Ber. C 34.2, H 8.8, TJ 11.97. 
Gef. n 34.5, 8.6, 12.20. 

Ditithylamin. 0.1856 g Sbst.: 0.3176 g COa, 0.1672 g H10. - 
Sbst.: 22.8 ccm N 000, 756 mm). 

CloH,~OtN,P. Ber. C 47.4, H 10.2, N 11.0. 
Gef. s 46.7, B 10.1, 11.4. 

Tripthylamin. 0.1964 g Sbst.: 10.7 ccm N (200, 757 mm). 
C\eH2oOaNP. Ber. N 6.7. GeL N 6:2. 

B. An1 a g  e r  un gsp rod  u k t v on Me t a p  hos p h ors i u  relit h y les  t e r  
a n  Hains to f f .  

Ward6 Harnstoff mit einer ChloroiormlBanog voa ibe.rschbesigem M&rlLthyl- 
ester gekocht, so schied sich nach einiger Zeit die sirupbe Mase eines 
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Additionsproduktes ab. Sie wurdc von dem Chloroform getrennt un& zw 
Entfernung etwa anhaftenden Harnstoffs wiederholt mit Chloroform aus Al- 
kohol gefallt. 

Mgz Pz 07. 
0.3722 g Sbst.: 0.3077 g CO,, 0.1773 g H2 0. - 0.2900 g Sbst.: 0.1362 g 

CaH90rIVsP. Ber. C 21.4, H 5.3, P 184. 
Gef. D 22.5, D 5.3, n 17.9. 

Beim Kochen mit Wasser zerfiel das Produkt in Harnstoff und Phos- 
pborsiiurelithylester; zur Trennung der Komponentcn neutralisierte man mit 
Rarythydratlbsung und fiillte das Bariumirthylphosphat durch Alkoholzusatz. 
Beim Eindunsten dea Filtrats hiuterblieb HarnstoFf vom Schmp. 132-1339 

C. A n 1 ag e r  u n g  s p ro d u k t e v on M c t a p  h o s p h o rs li u r e  ii t h y 1 e s t e r  
an  Aminosauren.  

1. D e r i v a t e  d e s  A l a n i n s ,  Valins u n d  Leucins .  
Alanin, Valin und Leucin gingen beim Kochen oder Schfitteln rnit e h e r  

ChloroformlBsung von wenig tiberschiissigem Neta-ester in Lbsung unter Bil- 
dung von Imidopyrophosphorsliurediathylester. Die beim Abdampfen des 
Chloroforms zuriickbleibenden Kijrper erstarrten glasig. Sie waren in Chloro- 
form, Wasser und Alkohol 18slich, in anderen Solvenzien unl6slich. Beim 
Kochen mit Wasser zerfielen sie in Monolithylphosphorsaure, wenig Phosphor- 
shre und Aminoaiiuren. Die Trenuung der Spaltprodukte konhte entweder 
durch voreichtiges Fallen der Phosphorsaure und ihres Monoesters mit Blei- 
acetat und nachheriges Eindunsten gcschehen oder durch Kochen der h a n g  
mit Bleicarbonat. Nach der letzten Methode wurden aus 1.7 g Leucinvzr- 
bindung 0.5 g Lewin gegen 0.65 g der Theorie zurhckgewonnen. Zur Ana- 
lyse wurden die Substanzen 5-ma1 sue Chloroform mit Ather gefirllt. 

Alanin. 0.3700 g Sbst.: 0.2610 g M g ~ P ~ O ~ .  

Valln. 0.2684 g Sbst.: 0.3277 g COz, 0.1630 g HsO. 
C7H1,OaNPg. Ber. P 20.3. Gef. P 19.7. 

CeHslOeNP2. Ber. C 32.5, H 65. 
Gef. 33.3, 10 6.8. 

0.3244 g Sbst.: 0.4059 g COP, 0.1828 g Ht 0. - 0.4722 g Sbst.: Leucin. 
0.2943 g MgrPaO,. 

CloHaOsNP2. Ber. C 34.5, H 6.6, P 17.8 
Gef. D 34.1, 10 6.3, D 17.3. 

Behandelte man Leucinimidopyrophosphors&uredi&thylester in Chloroform- 
l6sung mit iiberscbiissigem Diithylamin, so wurden entsprechend den drei 
saureu Gruppen drei Molekiile der Basen gebunden. 

0.2130 g Sbst.: 17.2 ccm N (20°, 756 mm). 
&aH560aN,Pa. Ber. N 9.8. GeL N 9.2. 

2. D e r i v a t e  d e r  A s p a r a g i n -  und  Glu taminsanre .  
Asparagin- nnd Cilutaminsirure reagierten nur langsam beim Kochen mit 

einer Chlorolormlbsung von Metaphosphors&ureibyleater. Es bildete sich 
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dabei eine glaaige, in Chloroform unlhsliche Mdasse. Sie wurde von der LB- 
sung getreant, mit Alkohol aufgenommen, filtriert und durch .ither aus der 
LBsung wieder ge ta t .  Fiinfmal so gereinigtc Substmeen gaben bei der Ana- 
lyse Zahlen, die nur angenhhert mit der Theorie tibereinstimmten, aber er- 
kennen lieaen, daB iiquimolekulare Mengen mit einander in Reaktion getreten 
waren. 

Asparaginsaure. 022178 g Sbst.: 0.2303 g CO,, 0.0915 g HsO. - 0.1976 g 
Sbst.: 0.0965 g MgaP2oT. 

C~HISOINP.  Ber. C 29.8, H 4 9, P 12.8. 
Gef. * 28.8, 4.7, * 13.6. 

Glutaminsiiure. 0.2246 g Sbst.: 0.1089 g MgsP20~. 
C T H ~ ~ O T N P .  Ber. P 12.1. Gef. P 13.5. 

3. D e r i v a t e  d e s  Ser ins .  
2 g Serin wurden mit einer LBsng von 6.5 g (etwas fiber 8 Mol.) Meta- 

phosphore&nreiithyleter in 50 ccm Chloroform so lange gekocht, bis allee in 
Ldsnng gegmgen war. Dam donetete man den grBl3ten Teil des Chloro- 
forms ab und fiillte mit bther. Der noch viermal in gleicher Weise gereinigh 
Korper zeigte bei der Phosphorbestimmung, daB 3 Molekiile Ester -sich an 
drs Serin angelagert hatten. 

0.1807 g Sbst.: 0.1350 g Mg2PaOr. 
CsEs201aNP8. Ber. P 21.6. Gef. P 20.8. 

0.8 g dieser Verbindung wurden mit 50’ccm Wasser bei Gegenwart von 
Bleicarbonat 10 Minuten lang gekocht, d a m  filtriert‘und daa Filtrat mit 
Schwefelmanserstoff von gelBstem Blei befreit. Beim Eindampfen der wsS- 
rigen LBsung im Vakuum hinterblieb ein. Sirup, der Phosphor in organischar 
Bindung enthielt, aber nicht Monoathylphosphat war, da er keine Ftillung 
mit Bleiacetat gab. Die UnlBslichkeit ider Substanz in Chloroform eeigte 
weiter, daB der ursprtingliche KBrper vBllig zerstBrt war. Der Phosphorreat 
liiDt sich nur durch eine h6here Bestandigkeit des Phosphoresters der Hy- 
droxylgruppe des Serins erkliiren. Leider reichte die vorhandene Snbatane- 
menge nicht eu einer niiheren Untersuchung am. Sie 8011 nach Darstellung 
gr6Berer Mengen Serins ausgefchrt werden. 




