145. K. Langheld: Uber Ester und Amide der
Phosphorsiure.
III. Uber Dioxyaceton- und Fructose-phosphorsiure.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Wirzburg.]
(Kingegangen am 30. Mirz 1912.)

In meiner zweiten Verdifentlichung!) iiber Ester und Amide der
Phosphorsiaure habe ich mitgeteilt, dafl bei der Einwirkung von
Metaphosphorséure-ithylester auf Alkohole in der Wairme
neben den zu erwartenden Diestern betrichtliche Mengen von Phosphor-
sduremonoester des angewandten Alkobols entstehen. Ich zeigte an
dem Beispiel der Glycerin-phosphorsiure?®), daB man diese Reaktion
auch zur Darstellung von Phosphorsiure-monoestern mit Erfolg be-
nutzen kaon. Die weiteren Untersuchungen haben gelehrt, dafl die
Bildung von Monoestern eine regelmiflige Erscheinung bei der
Anlagerung von Metaestern an Alkohole darstellt und auch in der
Kalte stattfindet. Dieser Umstand gestattet, den ProzeB, mit dessen
naherer Erforschung ich augenblicklich beschaftigt bin, zur Synthese
von Phosphorsiure-monoestern der Zucker heranzuziehen. Es ist mir mit
seiner Hilfe gelungen, Phosphorsiureester des Dioxy-acetons
und der Fructose zu gewinnen. Bei Gegenwart iiberschiissigen
Zuckers tritt nur ein Molekiil Phosphorsiaure ein. Im anderen Falle
wird, soweit es sich bisher {ibersehen lift, noch ein weiteres Molekiil
addiert. Mehr als zwei Phosphorsiure-Reste scheint aber auch die
Fructose nicht aufzunehmen. Die Phosphorzucker wurden durch ihre
gut krystallisierenden Bariumsalze und zum Teil auch durch ihre
Osazone identifiziert. Es diirfte hiermit zum ersten Mal der Aufbau
von Phosphorzuckern mit charakteristischen Derivaten verwirklicht
sein, denn von den Neubergschen?®) Prodnkten konnten bisher keine
krystallisierten Salze oder Osazone gewonnen werden. Die Auf-
klirung der Kounstitution der dargestellten Stoffe muli weiteren Ar-
beiten vorbehalten bleiben. Die von' mir gewonnene Fructose-di-
phosphorsiure konnte vielleicht mit der von Young®) und von
Lebedew?) bei der alkoholischen Girung des Traubenzuckers beob-
achteten Hexose-diphosphorsiure identisch sein. Die Bedeutung
der von mir erhaltenen Phosphorsiiureester in Bezug auf den chemi-

) B. 44, 2076 [1911].

%) Das glycerin-plhosphorsaure Barium ist inzwischen auch kry-
stallisiert erhalten worden.

9 B. 43, 2015 [1910]. Bio. Z. 238, 515 {1910].

9 P. Ch. S. 81, 528 [1909]. 5) B. 44, 3035 [1911].
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schen Verlauf der alkobolischen Garung beabsichtigt Hr. Geheimrat
Ilduard Buchner zu untersuchen.

Kxperimentelles.
Dioxyaceton-phosphorsdure.

0.9456 g krystallisiertes Dioxy-aceton wurden in wenig Wasser
gelést und dieses wieder im Vakuumexsiccator iiber Schwefelsdure
verdunstet, bis das alte Gewicht zuriickerbalten war. Der so ge-
wonnene Sirup erstarrte beim Vermengen mit 0.9 g Metaphosphor-
siure-ithylester (weniger als 1 Mol) unter starker Erwirmung,
die durch Kiihlung gemildert wurde, zu einem lesten, amorphen Kor-
per von rein weifler I'arbe. Dieses Produkt wurde zur Entfernung
von etwa nicht verbrauchtem Metaester wiederholt mit trocknem Chloro-
form ausgezogen. Der Riickstand léste sich klar in Wasser. Die
wialrige Losung gab bei der Neutralisation mit Barytlauge einen ge-
ringen Niederschlag von Bariumphospbat (weniger als 0.1 g). Nach
der TFiltration fiel aul Zugube des gleichen Volumens Alkobol das
dioxyaceton-phosphorsaure Barium aus. Es war anfangs
amorph, ging aber beim Stehen iiber Nacht in den krystallisierten
Zustand iber. Die Bariumbestimmung des ungereiniglen Stoffes ergab
nach dem Trocknen bei 105°:

0.1342 g Sbst.: 0.1008 ¢ BaS0,.

CaHs Qg PBa. Ber. 1ia 45.0. Gel. Ba 44.2,

Zur Reinigung wurde das Bariumsalz in 50 cem Wasser geldst
und wieder durch Alkohol gefillt. Die Barium- und Phosphorbestim-
mung ergab jetst:

02134 g Sbst.: 0.1624 g Bas0y, 0.0751 g Mgy P.0q.

CsHs O PBa. Ber. Ba 43.0, P 10.1,
Gel. » 448, » 98

Das Salz krystallisiert in mikroskopischen Nadeln, die sich hiufig
zu Sternchen vereinigen. Es reduziert in der Kiilte ammoniakalische
Silbernitratldsung, Fehlingsche Losung aber erst nach kurzem, vor-
hergehendem Yrwirmen mit wenig Salzsiiure. Beim Erhitzen der
walrigen Losung des Salzes mit salzsaurem Phenylhydrazin und Na-
triumacetat auf dem Wasserbade wiihrend einer Stunde wurde ein
aus wiifirigem Methylalkobol krystallisierender, osazonartiger Korper
gewonnen, der bei 143° unter Braunfirbung schmolz. Leider reichte
die Substanzmenge niecht zu einer Verbrennung aus. Die Substanz
enthielt nach der qualitativen Analyse Phosphor.

Bei der Behandluug von 0.4 g Dioxyaceton mit 2 g KEster in
gleicher Weise wurde das Bariumsalz einer Dioxyaceton-phos-
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phorsiure gefillt, das dullerlich dem ersten glich, aber nach der
Bariumbestimmung zwei Molekiile Phosphorsiure enthielt.

0.1567 g Shst.: 0.1389 g BaSO..
Ber. Ba 52.8. Gef. Ba 52.2.

Fructose-phosphorsaure,.

2 g Fructose-Sirup wurden wie das Dioxyaceton mit 1 g Meta-
phosphorsiure-athylester behandelt. Bei ungeniigender Kiihiung
nahm die Masse leicht eine braunme Farbung an. Die Aufarbeitung
geschah npach denselben Prinzipien wie bei dem Dioxyaceton. An
ungereinigtem, fructose-phosphorsaurem Barium schied sich 1 g
ab. Es fiel zunichst amorph aus, ging aber bald in den krystalli-
nischen Zustand iiber. Beim Umfillen aus 50 cem Wasser wurde es
in glinzenden Blittchen erbalten. Die quantitativen Bestimmunpgen
ergaben an der bei 105° getrockneten Substanz:

0.2563 g Sbst.: 0.1607 g CO,, 0.0733 g H,0. —0.2134 g Sbst.: 0.0551 g
Mg, P»0;, 0.1196 g BaSO,.

CsH;; 0oPBa + H;0. Ber. C 174, H 5.1, P 7.5, Ba 33.2.
Gef. » 17.1, » 3.2, » 7.2, » 33.0.

Das Salz reduzierte Fehlingsche Losung in der Wirme. Beim
Erhitzen mit salzsaurem Phenylbydrazin und Natriumacetat lieferte
es ein Osazon, das in feinen, haardiinnen Nadeln sehr voluminds aus-
fiel. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol schmolz es bei 158°,
Die quantitative Analyse ergab:

0.2165 g Sbst.: 0.3890 g CO,, 0.0987 ¢ H,0. — 0.3124 g Sbst.: 0.0752 g
Mgz P53 0.

CisHy: O:N,P. Ber. C 493, H 5.3, P 7.1.
Gef. » 49.0, » 5.1, » 6.7,

Bei der Behandlung von 2 g Fructose unter sonst gleichen Be-
dingungen mit 6 g Metaester wurde ein dhnlich aussebendes Barium-
salz gewonnen, das aber die fiir zwei Phosphorsiurereste nitige Menge
Barium enthielt. Die Analyse des umgefallten Produktes ergab:

0.1835 ¢ Sbst.: 0.1350 g BaS0,. .

CeHy0 012 PaBas + H;0. Ber. Ba 43.7. Gef. Ba 43.4.





