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von Schwelelwasserstoff. Diese Zersetzung verliuft bereits bei gelindem Er-
wirmen mit betrichtlicher Schnelligkeit, wobei die Substaunz sehr stark auf
schwillt und einen volumindsen, klebrigen, halbfesten Rickstand bildet.

Fiir die Diamido-thiophosphorsiure ist ¢in Silbersalz charakteristisch,
das auch in grofer Verdiinnung aus der Losung ausfalit. Es ist weil, sehr
voluminds und kisig und zersetat sich sehr bald unter Braunfirbung.

464, Fritz Hphraim und M. Sackheim:
Uber Hydrazido-phosphorsiure.

(Eingegangen am 13. November 1911.)

Auf die Mitteilungen iiber das Hydrazid der Schwefelséure?),
SO;(NH.NH.);, lassen wir heute Beobachtungen iiber das Hydrazid
der Phosphorsiure folgen. Wir versuchten, zunéchst das Mono-
hydrazid der Phosphorsiure, PO(OH) (N:Hs), darzustellen. Abp-
lich, wie dies fiir das Hydrazid der Schwefelsiure beschrieben war,
wollten wir das Amid der Phosphorsiiure, PO(OH). NH;, nitrieren, um
durch Reduktion des Nitramids zum Hydrazid gelangen zu konnen.
Da die freie Amidophosphorsiure sehr wenig bestindig ist, so wur-
-den die Nitrierungsversuche an ihrem Phenylester vorgenommen.
Es erfolgte aber stets Nitrierung an den Phenylgruppen und Abspal-
tung des Amidrestes, so dal bald eit anderer Weg eingeschlagen
wurde, der besser zum Ziele fiihrte.

Das Chlorid des Phosphorsiure-diphenylesters laGt sich
oimlich durch Hydrazin sebr leicht in das entsprechende Hydrazid
iiberfiihren; darauf kann man durch Verseifung Salze der freien
Hydrazido-phosphorsédure gewinnen:

OP<8(?CGH5)2 EI; OP{%O}?‘ Hs), —NLO;_I OP/E‘?I-I;I%,H,

Die Sdure selbst lieB sich nicht in reinem Zustande darstellen,
sie zerfillt leicht unter Abspaltung des Hydrazin-Restes. Sie ist aber
in wilBriger Losung haltbar, zerfillt bei Gegenwart freier Siuren all-
mihlich, besonders beim Erwiirmen, ist dagegen in alkalischer Losung
sebr bestindig. Sie liefert zwei Reihen von Salzen, von denen
diejenigen der Alkalien, Erdalkalien und mehrerer Schwermetalle
loslich sind, withrend das Bleisalz unléslich ist; auch zeichnet sich
das saure Natriumsalz durch verhaltnismifig geringe Ldslichkeit
aus. Die Eigenschaiten der Salze sind denen der Amidophosphor-
siiure durchaus dhulich,

Y Ephraim und Lasocki, B. 84, 895 {1901].
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Erhitzt man den Diphenylester iiber seines Schmelzpunkt, so ver-
Hert er auf je zwei Molekille Ester ein Molekiil Hydrazin; es ent-
steht also eine der Verbindungen

NHa.N[PO(OCsHa)a}J oder (CsHsO)aPO.NH.NH.PO(OCsHs)g,
wahrscheinlich die letztere, da eine Umsetzung mit Benzaldehyd nicht

eintritt und da die Substanz alkoholisch-ammonbiakalische Silbernitrat-
Ldsung uuch beim Kochen nicht reduziert.

: Versuche.

Hydrazido-phosphorsiure-diphenylester, PO(OCsH,):. N H;.

Lisungen von 1 Mol. Chlorophosphorsaure-diphenylester und von
Hydrazinhydrat in dem vierfachen Volumen starkem Alkohol werden
schnell mit einander vermischt. Unter ziemlich starker Erwirmung
scheidet sich ein Niederschlag von Hydraziniumchlorid aus. Nunmehr
setzt man soviel Wasser hinzu, daB sich der Niederschlag list und
daB dann eine starke, 8lige Triibung entsteht. Beim Abkiiblen er-
starrt dann das Ol zu Krystallen, und zwar um so schoeller, je reiner
der angewandte Chloroester war. Bleibt die Krystallmasse klebrig,
8o streicht man sie auf Ton und krystallisiert spiter aus verdiinntem
Alkohol um. Die Ausbeute ist vortrefflich; Anwendung von wasser-
freiem Hydrazin statt des Hydrats verbessert sie nicht.

Der Korvper ist in absolutem Alkohol, besonders in der Warme, sehr leicht
16slich, in Wasser unloslich. Er schmilzt bei 112°. Seine Eigenschalten
sind denen der entsprechenden Amidoverbindung sehr ihalich. Tber die

Zersetzung, die er oberhalb seines Schmelzpunktes erlcidet, wird weiter unten
berichtet.

0.3330 g Sbst.: 0.1380 g Mg, PaOr. — 0.1528 g Sbst.: 15.1 cem N (159,
713 mm).
OP (N, H3)(OCsHs)s. Ber. N 10.61, P 11.74.
Gel. » 10.77, » 11.54.

Natriumsalz des Hydrazido-phosphorsiure-monophenyl-
esters, OP(N;H;)(OC¢H;s)(ONa).

Einige Gramm des Hydrazido-phosphorsiure-diphenylesters wer-
den in einem Reagensglas mit einem Stiick festem Natriumhydroxyd
und einigen Tropfen Wasser zusammengebracht. Man erhitzt schwach,
bis der Ester schmilzt und das Natriumbydroxyd sich in dem wenigen
Wasser aufzuldsen beginnt. Durch die hierbei entwickelte Wirme
tritt plétzlich Reaktion ein, die sich an betrdchtlicher Wirmeentwick-
lung und Verschwinden der Oligen Esterschicht zu erkennen gibt.
Die Verseifung macht aber in der Hauptsache bei der Aspaltung
einer einzigen Phenylgruppe Halt.
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Nunmehr st man das Reaktionsprodukt in absolutem Alkohol und fallt
den UberschuB des tznatrons durch Einlciten von Kohlendioxyd, filtriert
und verdunstet im Vakuum. Das Salz ist in Wasser wie in Alkohol sehr
leicht l6slieh; es krystallisiert aus Alkohol in Nadeln.

0.2260 g Sbst.: 0.1156 g Mgz P20;. — 0.1312 g Shst.z 15.9 eem N (159,
911 mm). .

OP(N3H;3)(0OC¢Hs)(ONa). Ber. P 14.76, N 13.24.
* Gel. » 14.24, » 13.33.

Dipatriumsalzder Hydrazido-phosphorsiure, OP(N;H;)(ONa)..

Zur ginzlichen Verseifuug des Diphenylesters wird verfahren wie
zur Darstellung des Natriumsalzes, nur wird nach dem Verschwinden
des Oles mit der héchst konzentrierten Natronlauge noch etwa zehn
Minuten erhitzt, eventuell unter erneuter Zugabe weniger Tropfen
Wasser. Der Hydrazido-Rest ist gegen die Wirkung des starken
Alkalis recht widerstandsfibig, eio Teil wird allerdings zersetzt,
bevor noch aller Ester verseift ist. Eine bessere Ausbeute erhilt
man daher, wenn man den Diphenylester mit pur 25-prozentiger
Natronlauge verseift, wozu npatiirlich lingeres Kochen am RickiluB-
kithler nétig ist. Der Ester schmilzt anfangs zu einem Ol zusammen,
das pach etwa dreistindigem Kochen vollig verseift ist. Man fillt
dann das Natriumsalz durch Zusatz voo Alkohol und krystallisiert es
aus verdiiontem Alkohol um.

Die Losung dieses Salzes zeigt die Reduktionsreaktionen des Hydrazins
pur langsam und zum Teil nur beim Erhitzen. Siuvert man die Losung an
und erhitzt dann, so wird rasech Hydrazin abgespalten. Die duBeren Eigen-
schaften der Verbindung sind denen der analogen Amido-Verbindung sehr
dhnlich.

0.129G g Sbst.: 0.0914 g Mgy P2 Oq. — 0.1686 g Shst.: 0.1540 g Na; SO;. —
(.1491 g Sbst.: 23.16 cem N (159, 702 mm).

OP(NyH;3)(ONa);. Ber. Na 29.50, P 19.87, O 17.95.
Gel, » 2957, » 19.64, » 16.77.

Saures Natriumsalz, OP(N:H,)(ONa)(ORH).

Diese Verbindung, die wegen ihrer Schwerldslichkeit besonders
charakteristisch fiir die Hydrazido-phosphorsédure ist, fallt aus, wenn
man das sekundire Salz in der sechsfachen Menge Wasser lost und
vorsichtig mit Essigsiure versetzt. Das Salz ist in einem kleinen
UOberschuB von Essigsiure nicht 18slich, in Mineralsiuren dagegen
leicht I&slich. Es #hnelt im Gbrigen der entsprechenden Amido-Ver-
bindung.

0.2520 g Sbst.: 0.2060 g MgaP30;. — 0.1260 g Sbst.: 42.0 cem N (139,
703 mm).
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OP(N:H;3)(ON=)(OH). Ber. P 23.15, N 20.90.
Gef. » 23.13, » 20.95.
Neutrales Kaliumsalz, OP(N;H;3)(0OK);, wird wie die Natriam-Ver-
bindung erhalten.

Saures Kaliumsalz, OP(N;H;)(OK)(OR).

Man verseift den Diphenylester wie zur Darstellung des normalen
Salzes mittels Atzkali und siuert dann die Reaktionsmasse, ohne
sie zu verdiinnen, vorsichtig mit Essigsiure an, wobel sich das saure
Salz abscheidet. Es ist in Wasser leicht 15slich; die Losung zeigt
gegen alkalische Kupler- oder Silber-Losung kaum Reduktionswir-
kung, dagegen treten beim Kochen Fiillungen ein, die aber nicht durch
Reduktion verursacht sind. Bleisalze fallen schon in der Kilte.

0.1576 g Sbst.: 0.1144 g MgsP: 07, 24.1 cem N (0% 760 mm).

OP(N3 H3)(OH)(OK). Ber. P 20.66, N 18.66.
Gef. » 20.22, » 19.13.

Ammoniumsalz des Hydrazido-phosphorsidure-monophenyl-
esters, OP(N, Ha)(OCeHs)(ONH4).

Man kocht den Diphenylester langere Zeit mit konzentriertem
Ammoniak, indem man durch Einleiten von Ammoniakgas ab und zu
den Ammoniakverlust ersetzt. Sodann filtriert man, dampit das Fil-
trat, das meist durch organische Zersetzungsprodukte gelb gefirbt ist,
zur Trockne, nimmt mit Wasser auf, filtriert abermals die stets vor-
handenen Ausscheidungsprodukte ab und lafit eindunsten. Die erst
spiit krystallisierende Losung neigt zur Unterkiihlung. Erst nach
mehrmaligem Umkrystallisieren ist das Salz rein weil und zeichnet
sich durch eine Art Metallglanz aus. In Wasser und Alkohol 15st es
sich sehr leicht.

0.4780 g Sbst.: 0.2580 g Mgy P;0;. — 01032 g Shst.: 19.2 cem N (139,
707 mm).

OP(N;H;)(ONH.)(OCsH;). Ber. P 15.10, N 20.48.
Gef. » 15.08, » 20.97.

Bariumsalz des Hydrazido-phosphorsiure-monophenyl-
esters, OP(N,Hs)(Oba)(OCsHs)

Man verseilt den Diphenylester durch Kochen mit 10-prozentiger
Barytlauge, doch darf man nicht zu lange kochen, da sonst ander-
weitige Zersetzung eintritt, Das iiberschiissige Bariumhydroxyd wird
mit Koblendioxyd entfernt und die L8sung im Vakuum verdunstet. Sie
neigt stark zur Ubersittigung, besouders wenn man bei héherer Tem-
peratur eingedampft hat. Ist sie sirupés geworden, so krystallisiert

201%
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sie oft bei Zugabe einiger Tropfen Wasser. Die Krystalle sind blit-
terig. Sie miissen gleichfalls wiederholt umkrystallisiert werden. Die
Verbinduog ist auch in Alkohol ziemlich leicht léslich.

0.1210 g Sbst.: 0.0555 g BaSO,. — 0.1436 g Sbst.: 14.5 cem N (140,

696 mm).
OP(N;H;)(Oba)(OCeH;). Ber. Ba 26.81, N 10.96.

Gef. » 26,99, » 10.26.

Bariumsalz der Hydrazido-phosphorsiure, OP(N,H;) 0. Ba.

Entsteht bei lingerem Kochen des Dipbenylesters mit konzentrierter Baryt-
16sung. Dabei wird aber auch Bariumphosphat in nicht unbetrichtlicher
Menge gebildet, und da die Verseifung des Esters nur langsam verliuft, so
ist die Ausbeute schwach und das Produkt meist mit dem Bariumsalz des
Monophenylesters verunreinigt. Ein so reines Produkt, daB die Apalysen be-
friedigten, konnte Uberbaupt nicht gewonnen werden, so daB das Bariumsals
als Aonsgangsmaterial zur Gewibnung der freien Siure nicht dienen konnte.
Hierza waren besser die Bleisalze geeignet.

Bleisalz der Hydrazido-phosphorsiure, OP(Ns; H;)(OsPb).

Man fillt die Losung des Natriumsalzes mit einer Losung voo
Bleiacetat oder -nitrat. Der ausfallende dicke Niederschlag wird
abfiltriert, mit Wasser gewaschen und auif Ton getrocknet. Er ist in
Salpetersiure leicht loslich.

0.3036 g Sbst.: 0.2890 g PbSO;, 0.1062 g Mg, P2 Oy.
OP(N3;H;)O0, Pb.  Ber. Pb 6531, P 9.78.
Gef. » 65.03, » 9.74

Bleisalz des Hydrazido-phosphorsiure-monophenylesters,
OP(NgjH;3)(CCsHs (O pb).
Aus der Losung des Natriumsalzes durch losliche Bleisalze fallbar.
Abneit dem vorigen Bleisalz in jeder Beziehung.

02024 g Sbst.: 0.1062 g PbSO,. — 0.1396 g Sbst.: 0.0550 g Mg P, O;.
OP(N; H;)(OCeH;)(Opb). Ber. Pb 35.63, P 10.67.
Gef. » 35.84, » 10.97.

Die freie Hydrazido-phosphorsaure sowie ihr Phenylester konnten
aus den Blei- bezw. Barinmsalzen durch Umsctzung mit Schwefelwasserstoff
bezw. berechneten Mengen Schwefelsaure in Losung erhalten werden. Diese
Losungen zeigten die erwarteten Eigenschaften; so reduzierte die dor Hydra-
zido-phosphorsaure Silbernitrat und Fehlingsche Losung nur schwierig und
erst beim Kochen etwas schneller, auch konnte das Bleisalz wieder aus der
Lésung zuriickerhalten werden. Einc Isolierung der Sauren in festem Zustande
gelang aber picht, wenigstens wurden keine reinen Korper erhalten. Dies
kann iibrigens kaum iiberraschen, da auch die Amido-phosphorsiure bei der
Isolierung sich zersetzt. Durch Alkohol und Ather erfolgt in der Lésung der
Hydrazido-phosphorsiure keine Fillung.
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Hydrazido-diphosphorsiure-diphenylester,
OP(OC:sH;)NH — NH(OCs Hy)PO.

Erhitzt man den Hydrazido-phosphorsiure-diphenylester, OP(NsH;)
(OCsHs)a, etwas tiber seinen Schmelzpunkt, so beginnt langsame Gas-
entwicklung, die sich mit steigender Temperatur verstarkt. LaSt man
die Masse allmahlich 150° warm werden, so hort die Gasentwicklung
auf, wenn der Gewichtsverlust dem Austritt von einem Molekiil Hydrazin
aus zwei Molekiilen Ester entspricht. So wie also beim Erhitzen von
Amido-sulfosiure Imido-disulfosiure entsteht,

QNH’.SOa H = NH; 4 NH(SOa H)a,
so bildet sich hier ein Hydrazido-diphosphorsiure-Derivat:
2NH; .NH[PO(OCsHs)a] = Ny H, 4+ [— HN.PO(OCs Hs)l.

Das Zersetzungsprodukt bildet eine olige Flissigkeit, die beim
Stehen nach einigen Tagen, beim Implen mit etwas schon erstarrter
Substanz sber schnell unter Bildung langer, biischelfdrmig vereinigter
Nadeln krystallisiert. Maun krystallisiert das Produkt mehrmals aus
absolutem Alkohol um, in dem es sich @uBerst leicht unter geringer
Abkiihlung 16st und aus dem es in mikroskopischen Nadelchen aus-
fallt, die nach dem Trocknen auf Ton Seidenglanz besitzen.

0.1222 g Sbst.: 695 ccm N (17.5% 702 mm). — 0.1898 g Sbst.: 00760 g
Mgg PgOs.

N:H;[PO(CO¢Hjs)a);. Ber. P 12.50, N 5.65.
Gel. » 12,11, » 5.79.

Die Verbindung reduziert eine ammoniakalische, alkoholische
Silbernitrat-Losung auch beim Kochen kaum, enthilt also kein freies
Hydrazin. Sie wird durch Kochen mit Wasser aber so verindert,
daB sie Silbernitrat-Losung leicht reduziert, also ist doch noch Hydrazin
in gebundener Form darin enthalten. Ubrigens ist sie auch in ko-
chendem Wasser sehr wenig 16slich. Eine Abspaltung des Hydrazio-
Restes fand auch statt, als die heile, alkoholische Losung mit Wasser
gefallt wurde. Es schied sich hierbei ein weiBler Korper aus, der
unter dem Mikroskop biischelférmig vereinigte Nadeln zeigte, frei von
Stickstoff war und den Schmp. 60° besaB. Er stellte den Phosphor-
sdure-monophenylester, OP(OH); (OCs Hs), dar, der bereits von Rapp?)
beschrieben wurde. Er wurde durch sein sehr charakteristisches,
schwerlosliches Kupfersalz identifiziert, sowie durch ein saures Na-
triumsalz:

02181 g Shst.. 0.0740 g Na,SO,.
OP(0CsH;)(ONa)(OH). Ber. Na 11.73. Gef. Na 11.00.”

1 A. 224, 169 [1884].



Es ist bereits gesagt worden, daB die Darstellung der Hydrazido-phos-
phorsiure-Verbindungen zunichst dadurch versucht wurde, daB Amido-phos-
phorsinreester nitriert wurde, damit das ev. cotstehende Nitramid durch Re-
duktion in Hydrazid dibergefihrt werden konnte. Die Nitrierung des Amido-
phosphorsaure-diphenylesters geschah nach der Methode von Hinsberg zur
Darstellung von Phenyl-sulfonitramid, Cs¢Hs.50:.NH.NO;. Die Temperatur
wurde wihrend der ganzen Operation auf etwa 0° gehalten. Dennoch wurde
kein Nitramid erhalten, sondern es entstand durch Abspaltung der Amido-
gruppe der bereits von Rapp beschriebene Phosphorsaure-di-nitro-
phenylester, OP(OH)(0.CsH,.NOj). Nach Rapp soll diese Verbindung,
soweit sic die Nitro-Gruppen in para-Stellung enthalt, bei 135.5¢ schmelzen.
Das hier erhaltene Produkt, das rach dem EingieBen des Nitriergemisches in
Eiswasser reichlich ausficl und aus Alkohol wiederholt umkrystallisiert wurde,
schmolz bereits bei 95—97° zu einer triiben Masse, dic bei 165—167° plotz-
lich klar wurde. Zudewmn laBt dic Apalyse nicht mit volliger Sicherheit zwi-
schen der obigen Formel und der eines wahren Nitramids, OP(NH.NO,)
(OCgHs)s, entscheiden. Durch Verseifung mit Kalilauge wurde aber Nitro-
phenol gewonnen, wodurch die erste Formel crwiesen ist. Wasserdampide-
stillation dieses Nitrophenols zeigte, daB es nur sehr wenig o-Nitrophenol
enthielt; es wuarden ndmlich aus 4 g Ester nar 0.0020 g o-Nitrophenol,
dagegen 2.4 g p-Nitrophenol ‘erhalten. Dieses war, wie der Schmelzpunkt
zeigte, fast frei von m-Nitrophenol. Dic geringen Verunreinigungen mit den
Isomeren haben also, die Richtigkeit der Rappschen Schmelzpunktsangaben
vorausgesetzt, den Schmelzpunkt der Verbindung auffallend stark erniedrigt.

0.1095 g Sbst.: 8.9 cem N (20% 709 mm). — 0.1554 g Sbst.: 0.0509 g
M}Z_:»PQOL

OP(OH)(0.Cs ;. NOs),. Ber. P’ 9.22, N 833.
Gef. » 9.34, » 8.51.

Wegen dieser Schmelzpunktsdifferenz wurde die Verbindung durch Dar-
stellung ciniger Salze ndher charakterisiert:

Natrinmsalz, OP(0.CsH,.NO;3);(ONa). — Man lost die freic Saure in
Alkohol und fillt das Natriumsalz durch Zusatz von wiilrigem Natrium-
hydroxyd. Dicker Niederschlag aus hellgelben, feinen Nadelno. Das Salz ist
unléslich in Alkohol, wenig ldslich in kaltem, leichter in heiBem Wasser, kry-
stallisiert daraus aber erst nach lingerer Zeit in schdnen Prismen wieder aus.
Die Losung reagiert necutral. '

0.1261 g Sbst.: 9.6 cem N (219, 717qyn). — 0.1838 g Sbst: 0.0593 g
Mg, P30,

OP(ONa) (0.CsH;.NO3);. Ber. P 8.66, N 782,
Gef. » 8.89, » 8.16.

Silbersalz, OP(0.CsH,.NO3)s(0Ag). — Fillt man die wibrige Losung
des Natriumsalzes mit Silbernitrat, so erh@lt man cinen aus kleinen Nadeln
bestehenden Niederschlag. Das Silbersalz ist weill, wahrend das Natriumsalz
gelb ist. Es braunt sich am Licht erst nach laingerer Zeit, Es lost sich
leicht in Ammoniak, 'auch in verdiinnter Salpctersiure. Ebenso lost es sich
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in siedendem Wasser, aus dem es nach dem Erkalten in sehr feinen Nadeln
krystallisiert.
0.1198 g Sbst.: 7.2 cem N (22° 711 mm). — 0.1635 g Sbst.: 00416 g
Mg,PgO;, 0.0518 g AgCl.
OP(0AZ)(0.CsH . NOg)2. Ber. N 6.32, P 7.00, Ag 24.38,
Gef. » 6.33, » 7.09, » 23.85.

Bern, Anorganisches Laboratorium der Universitit,

4656. Richard Willstitter und Ernst Waser:
Uber Cyclo-octatetraen.

(Finfte Mitteilung?!) zur Kenntnis der Cyclooctan-Reihe.)
[Aus dem Chemischen Laboratorium der Eidgenossischen Technischen
Hochschule in Zirich.]

(Eingegangen am 11. November 1911.}

Abbau des Pseudopelletierins zum Cyclo-octatrien und
Cyclo-octatetraen.

Das Granatbaum- Alkaloid Pseudopelletierin ist nach den
grundlegenden Untersuchungen von Ciamician und Silber ein Kern-
homologes von Tropinon. Nachdem das Tropin als ein Derivat des
Cycloheptans erkannt worden, bot sich das Pseudopelletierin als ein
berrliches Ausgangsmaterial®) fiir die Verbindungen der Cyclooctan-
Reibe dar. In unseren firiiheren Arbeiten haben wir daraus das
Cyclooctadien, welches eine einfache Stammsubstanz des Kautschuks
zu sein scheint, und andere ungesattigte Kohlenwasserstoffe dieser
Gruppe sowie die gesittigte Verbindung, das Cyclooctan, dargestellt.
Auch das Cyclooctatrien ist einmal erhalten worden, indessen nur
aut einem so langen und schwierigen Wege, daB die Methode fiir
eine Arbeit wertlos war, die gerade vom Trien ihren Ausgang nehmen
sollte. Um zu erkliren, auf welche Weise diese Schwierigkeit iiber-
wunden worden ist, sei an den Abbau des Tropins erionert.

Tropidin bildet bei der erschopfenden Methylierung eine mono-
cyclische Base, «-des?)-Methyl-tropidin, das sich nach G. Merling

1) Frithere Mitteilungen: 1. B. 38, 1975 [1803]; IL. 40, 957 [1907]; 1II.
41, 1480 [1908]; 1V. 48, 1176 [1910]; siche ferner die Abhandlung dber
Derivate des Psendopelletierins, B. 38, 1984 [1905].

) Das Alkaloid hat freilich den Nachteil, selir teuer und nur in geringer
Menge kiuflich zu sein.

3) Uber die Bezeichoung »des« fir die Produkte der Ringdifnung durch
erschopfende Methylierung siche A. 817, 268 [1901].





