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145. K. Langheld: fZber Ester und Amide der 
Phosphorsllure. 

III. tfber Dioxyaceton- und Fructose-phosphorsiiure. 
[Aus tlem Chemischen Institut der Universitit Wiirzburg.] 

(I!!ingegongen am 30. Mirz 1912.) 

In  meiner zweiten VerofFentlichung') iiber Ester und Amide der 
Phosphorsiure habr ich mitgeteilt, dall bei der E i n w i r k u n g  v o n  
M e t a  p h o s p h o r s i u r e - a t h y I e s t e r  au f A 1 k o h o 1 e in .der WHrrne. 
neben den zu erwartenden Diestern betrachtllche Mengen von Phosphor- 
saurernonoester des angewandten Alkobols entstehen. Ich zeigte an 
dem Beispiel der Glycerin-phosphorsaLire '), daB man diese Reaktion 
nuch zur Darstelluog von Phosphorsaure-mcltioestern rnit Erfolg be- 
nutzen kann. Die weiteren Untersuchnngen haben gelehrt, daB die 
B i l d u n g  v o n  M o n o e s t e r n  eine regelmihige Erscheinung bei der 
Adagerung von lletaestern a n  Alkohole darstellt und auch in der 
Kll te  stattfindet. Dieser Urnstand gestattet, den ProzeB, mit dessen 
nHherer Erforschuxig ich augenblicklich beschlftigt bin, zur Synthesr 
von Phosphorsaure-monoestern der Zucker heranzuziehen. Es ist rnir rnit 
seiner Hilfe gelungen, P h o  s p  h o r s a  u r e e s t  e r  d e s  D i o x  y - a c e t o n s  
i ind d e r  F r u c t o s e  zu gewinnen. Bei Gegenwart iiberschiissigen 
Zuckers tritt nu r  ein Molekul Phosphorsaure ein. Irn anderen Falle 
wird, soweit es sich bisher iibcrseheri 13Bt, noch eio weiteres Molekul 
rddiert. Mehr als zwei PhosphorAaure- Reste scheint aber auch die 
Fructose nicht aufzunehmen. Die Phosphorzucker wurden durch ihre 
gut krystallisierenden Bariurnsalze und zum Teil auch durch ihre 
Osazone identifiziert. Es diirfte hierrnit zuni ersten Ma1 der Aufbaii 
r o n  Phosphorzockern mit charakteristischen Derivaten vcrwirklicht 
sein, denn von den N e u  bergschen 9 Prodnkten konnteu bisher keine 
krystallisierteu S a k e  otler Osazone gewonuen werden. Die Auf- 
klarung der Koustitution der dargestellten Stoffe mulS weiteren Ar- 
beiten vorbehalten bleiben. Die von' m i r  gewonnene F r u c t o s e - d i -  
p h o s p h o r s a u r e  kiinnte vielleicht rnit der von Y o u n g ' )  und voii 

L e b e d e w  ') bei der alkoholischen Garung des Traubenzuckers beob- 
achteten H e s o s e - d i p h o s p h o r s S i u r e  identisch sein. Die Bedeutung 
der von niir erhaltenen Phosphorsiiureester in Bezug auf den chemi- 

l) B. 44, 2076 [1911]. 
a) Das g l y c e r i n - p h o d p h o r s n u r e  B a r i u m  ist inzwischen auch krF- 

stallisiert whalten worden. 
3) B. 43, 2015 [1910]. 
') P. Ch. S. S1, 528 [1909]. 

Bio. Z. 23, 515 [1910]. 
j) B. 44, 3035 [1911]. 
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schen Verlauf cler nlkoholisclien Girung beabsichtigt Hr. Gelleiinrat 
E d u a r d H u c h n e r z II u n ters uchen . 

1; s l ) e  r i ni en t e l  les .  

D i ox y a c e  t o n -11 h o sp  h o r sa  u re. 
0.9456 e; krystallisiertes D i o x y - a c e t o n  wurclen in wenig Wasser 

gelijst und dieses wieder im Vakuurnexsiccator uber Schwefelsiiure 
verdunstet, bis das nlte Gewicht zuruckerhalten war. Der so ge- 
wonnene Sir,up crst.arrte beim Verniengen rnit 0.9 e; M e t a p b o s p h o r -  
s a u r e - i t h y l e s t e r  (weniger als 1 Mol.) linter starker Erwarrnung, 
die durch Ktihlung gerriildert wurde, ZLI  eittem festen, niriorphen K6r- 
per Yon rein wejfier Farbe. Dieses Proclukt wurde zur Entfernung 
yon etwa nicht verbrauchtem .\letnester wiederholt niit trockneni Chloro- 
form ausgezogen. Der Ruckstand loste sich klar iu Wasser. Uie 
waBrige Lijsung gab hei der Neutralisation rnit Rarytlnrige einen ge- 
ringen Niederschlag ron Raririrnphosphnt (weniger als 0.1 g) .  Nach 
der Filtration fie1 nuf Zugabe tles gleichen \'oliimens Alkohol das  
d i o x y a c e t o n - p h o s p h o r s n u r ~  I3ar iuni  nus. Es war anfangs 
amorph, ging nber beim Steheit iiher Nacht in den krystallisierten 
Zustand iiber. Die Rariunibcstimirinug des ungereinigten Stoffes ergab 
nach dein l rockneo  bei 105 ': 

0.1342 g Sbst.: 0.1008 :: BaSO,. 

Zur Keinigung wurde diis Bnriwis:tlz in 50 ccnt Wasser gel6st 
1)ie Barium- und Phosphorbestim- 

C31l~O~PB:i .  Her. l h  4.j.O. Gef. Rn 44.2. 

und wieder durch Alkohol gefdlt. 
mung erg& jetzt: 

02134 g Sbat.: 0.1624 g B:td04, 0.0551 g MgsP,.O~. 

Her. Ha 45.0, I' 10.1. 
Gef. * 44.5, * 9.8. 

C3IisC),;Phi .  

Das Salz krystallisiert in mikroskopiscber~ Nadeln, die sich haufig 
zu Sterncben rereinigen. Es redriziert in der IGilte amnioniakalische 
Silberriitratl~sung, F e h t i n  gsche Liisung aber erst nach kurzem, vor- 
hergeliendem 1Srwlrmen niit wenig Salzsiure. Beim Erhitzen der 
wHI3rigen Liisuug des Salzes rnit salzsaiirelu Phenylhydrazin und Na- 
triumacetat nui deni Wasserbade wiibrend einer Stunde wurde ein 
xus AviiSrigern Metbylalkohol krystnllisiereuder, osazonnrtiger Korper 
gewotinen, der bei 143" unter RraunfKrbung schmolz. Leider reichte 
die Substanzrnenge nicht zu einer Verbrennung aus. Die Substanz 
enthielt nach der qualitativen Annlyse Phosphor. 

Bei der Behandlung ron 0.4 g Dioxynceton mit 2 g Ester iu 
gleicher Veise  wurtle tlas I3 n r i 11 rn s:i 1 z e i 11 c r D i o s  p n c e t o  n - p  I1 o s -  
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p h o r s i i u r e  gefallt, dns PuWerlich dent ersten glich, aber nach der 
Bariumbestimmung zwei Molekiile Phosphorsaure enthielt. 

0.1567 g Sbst.: 0.1389 g BaSOd. 
Rer. Rn .5'?.4. Gef. Ba. 52.2. 

F r ti c t o s e - p h o s p h o r s ii u re. 

2 g F r u c t o s e - S i r u p  wurden wie dns Dioxyaceton mit 1 g M e t a -  
p h o s  p h o  r s a u  r e -  5 t  h y  l e s t e r  behandelt. Bei ungeniigender Kiihlung 
nahm die Masse leicht eine braune Parbung an. Die Aufarbeitung 
geschah nach deiiselben Prinzipien wie bei dem Dioxyaceton. An 
ungereinigtem, f r u c t o s e - p h o s p h o r s a u r e m  B a r i u m  schied sich 1 g 
ab. Es fiel zunSchst amorph Bus, Ring aber bald in den krystalli- 
nischen Zustend uber. Reim Umfillen xu8 50 ccm Wasser wurde es 
i n  glBnzeoden Blattchen erhalten. Die qunntitativen Bestimmungen 
ergaben an  der bei 105O getrockneten Substanz: 

MgzP?OT, 0.1196 g BaSO4. 
0.2563 g Sbst.: 0.1607 g CO1, 0.0733 6 HaO. -0.2134 g Sbst.: 0.0551 g 

CGHl,OQPHa+H,O. Rer. C l i .4 ,  H 3.1, P 7.5, Ba 33.2. 
Gcf. D 17.1, D 3.2, s 7.2, n 33.0. 

Das Salz reduzierte F e h l i n g s c h e  Losung i n  der Warme. Beim 
Erhitzen mit salzsaurem Phenylhydrazin und Natriumacetat lieferte 
es ein Osazon, das  in feinen, heardunnen Nadeln sehr voluminiis BUS- 

fiel. Nach dem Umkrystallisieren nus Alkohol schmolz es  bei 158". 
Die  quantitative Analyse ergab : 

0.2165 g Sbst.: 0.3890 g COa, 0.098i g H20. - 0.3124 g Sbst.: 0.0732 g 
Mg-aPsOi. 

CItiHBOiN,P. Eer. C 49.3, II 5.3, 1) 7.1.  
Gef. D 49.0, X. 5.1, )) 6.7. 

Bei der Behandlung von 2 g Fructose unter sonst gleichen Be- 
dingungen mit 6 g Metaester wurde ein Hhnlich aussehendes Barium- 
ss lz  gewonnen, das  aber die fur zwei Phosphorsaurereste niitige hfenge 
Barium enthielt. Die Analyse des umgefallten Prod uktes ergab : 

0.1835 g Sbst.: 0.1350 g BaSO4. 
CcHloOl? PQBan + HaO. Ber. I h  43.;. Gef. Ha 43.4. 




