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bei 40° allméhlich versetzt resp. 5 Tage stehen gelassen. Das Produkt
der Reaktion, die duBerlich ebenso verliuft wie diejenige mit Amino-
butanon, wurde auf die gleiche Weise isoliert, wie oben beschrieben,
und zuerst aus Wasser mit Tierkohle und dann aus Alkohol umkry-
stallisiert. Schmp. 200°.

0.1370 g Sbst.: 0.2906 g CO,, 0.0768 g H,0. — 0.1358 g Sbst.: 10.3 ccm
N (16.5% 723 mm). — 0.1488 g Sbst.: 0.3148 g CO,, 0.0773 g H.0.

CsHyNO;. Ber. C 57.49, H 5.39, N 8.38.
Gef. » 57.85, 51.70, » 627, 530, » 8.53.

Wir haben die Reaktionsfolge, welche von dieser Séure zum
Himopyrrol a fithren soll, in Angriff genommen und hoffen sebr bald
iiber das Ergebnis berichten zu k3nnen. Die Synthese der eben be-
schriebeuen Carbonsiure scheint in sofern von derjenigen der Sdure |
abzuweichen, als wir neben der Sdure II noch ein scheinbar isomeres
Nebenprodukt erhalten haben. Dieses letztere schmilzt unter Ver-
kohlung bei ca. 250° und ist iv Alkohol viel schwerer loslich als die
Saure II.

0.1276 g Sbst.: 0.2710 g CO,, 0.0671 g Hy0. — 0.1005 g Sbst.: 7.9 cem
N (18° 724 mm). ‘

Cs HgNO;. Ber. C 57.49, H 5.39, N 8.38.
Gel. » 57.92, » 5.88, » 8.78.

498. K. Langheld, F.Oppmann und B. Meyer: Uber Ester
und Amide der Phosphorsiéiuren. IV. Uber die Reaktion
gwischen Metaphosphorsiiure-estern und ein- und mehrwerti-
gen Alkoholen, die Synthese wvon Glycerin-mono- und -di-
phosphorsiiure und die Darstellung absolut reinen Silber-
' metaphospbats.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Wiirzburg.)
_(Eingegangen am 10. Dezember 1912.)

Im letzten Hefte der Berichte’) findet sich eine Arbeit von A. Griin
und F. Kade »Zur Synthese der Lecithine«. Da die Verfasser wohl
im voraus einen Einspruch meinerseits gegen ihre Bearbeitung dieses
Gebietes vermuteten, verweisen sie in einer FuBnote auf meine »ele-
gante« Methode zur Darstellung von den Lecithinen verwandten
Korpern und zitieren meine zweite Arbeit?) iiber die Anlagerung
von Metaphospborsdureester an Alkohole vom 8. Juni 1911, die

) B. 48, 3367 [1912] uod 48, 3858 [1912]. %) B. 44, 2076 [1911].
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fast ein Jabr nach ibrer Patentanmeldung (20. August 1910) in den
Berichten erschienen ist. Warum tuen sie nicht auch meiner ersten
Publikation!) vom 11.Juni 1910 Erwihoung? Es stebt zwar dario
voch npichts iiber die Synthese der Lecithine, aber sie bringt zum
ersten Mal den experimentellen Nachweis fiir das Anlagerungsvermégen
der Metaester, besonders des Athylesters, gegeniiber Alkoholen, das
die HHrn. Griio und Kade, wenn sie auch diese selbstverstind-
liche Annahme?) in ihrer Abhandlung zu machen unterlassen, in ihren
Untersuchungen zum Aufbau von Lecithinen mit Geschick zu benutzen
versuchen. DaB ich die Bedeutung der Reaktion in ihrem vollen Um-
fange erkapnt habe, geht aus dem mir erteilten Deutschen Reichspatent
(Nr. 248956 vom 22, Juni 1910) deutlich hervor. Es diirite also
diesen Tatsachen zufolge das Recht der Prioritit beziiglich der Dar-
stellung vou Lecithinen iiber die Metaphosphate auf meiner Seite sein.
Daon erlaube ich mir die Anfrage, warum hat Hr. Griin picht sein
ihm bereits seit iiber 2 Jahren®) zur Verfiigung stebendes experimen-
telles Material alsbald pach meiner zweiten Publikation verdffentlicht
oder mir wenigstens, wie es allgemein gebriuchlich ist, von seiner
Bearbeitung des gleichen Gebiets Mitteilung gemacht?

Besonders die Feststellungen der genannten Verfasser iiber die
Unbestindigkeit der Diglycerid-pbospborsauren, die in einer zweiten,
gleichzeitig vertfientlichten Arbeit*) mitgeteilt werden und die sich in
vollem Gegensatz zu den experimentellen Ergebnissen von Hundes-
hagen®) und den Erfahrungen am patiirlichen Lecithin befinden, ver-
anlassen mich bereits jetzt, kurz iiber die Untersuchunger voo Hrn.
Franz Oppmann und mir zu berichten, die sich mit der Beobach-
tung des Reaktionsverlaufes bei der Anlagerung von Metaphosphor-
siureestern an Wasser und Alkohole befassen.

Ino meioer zweiten Publikation ) hatte ich fiir den Additionsvor-
gang das Schema aufgestellt:

OR,
0:P.OR; +R;OH = 0:PTOR,
OH.

Ich teilte gleichzeitig mit, dal bei der Anlagerung von Wasser

unter gewdholicher Temperatur zuo#chst Pyroester gebildet werden

) B. 48, 1857 [1910].

?) Schon Hundeshagen (vgl. Note 5) erklart den Reaktionsverlanf
zwischen Phosphorpentoxyd und Diglyceriden unter Annahme der Bildung
von Diglycerid-metaphosphat neben Diglycerid-orthophosphat.

) Siehe B. 45, 3867 [1912] Schluf der Arbeit und S. 3368 Fufinote.

%) Vgl. FuBnote !, S. 3753. %) J. pr. [2) 28, 219 [1883].

) B. 44, 2076 [1911].
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und daB bei der Eiowirkung von Alkoholen auf Metaester in der
Wirme neben dem gemischten Diester der Monoester des angewandten
Alkohols entsteht. Das Auftreten dieses letzteren brachte ich in Zu-
sammenhang mit dem bei der Reaktion ebenfalls gebildeten Ather.
Hr. Oppmann hat jetzt die Verhiltnisse bei dem Zusammentritt von
Metaphosphorsiure-athylester einerseits und Wasser, Athyl-
alkohol, Benzylalkohol und Glycerin andererseits eingehender
verfolgt. Sie haben sich als sehr verwickelt herausgestelit. Fiir den
ProzeB Athylester und Wasser stellte er fest,

1. daB in Ubereinstimmung mit den friiberen Beobachtungen bei
Anwesenheit von viel Wasser gewdhnlicher Temperatur regelmafig
zunichst Pyroester gebildet wird,

2, daB dieser Pyroester in wifiriger Losung lange haltbar ist,

3. daB bei Kochen seiner wiiBrigen Losung freie Phosphorsiure,
Mouno- und Didthyl-orthophosphorsédureester abgespalten wird,

4. daB das Auftreten von betrichtlichen Mengen freier Phosphor-
sdure friiher nachweisbar ist, als durch die sekundiire Spaltung der
sehr bestindigen Phosphorsiureester!) erklart werden kann.

Punkt 3 zeigt, daB in einem Teil des Pyroesters zwei Athyl-
gruppen an einem Phosphoratom haften miissen. Das notigt zu dem
SchluB, daBl zwei isomere Pyroester bei der Aufoabme des ersten
Molekiils Wasser eotstehen. Diese Annorhme fthrt zu folgenden
Gleichungen fiir die Spaltung:

0:P(0.CsH,)OH
0 +H;0-—>20:P(0.C;H;)(0OH),
_—~"7 0:P(0.C;H;)OH
(02 P.O CaHs)s (—l— HQO)
\* ¢ :P(O.CaHs)s
0L

0 : P(OH)

0:P(0.C,H,), OH
+H0— " B (OH)s

Die Hypothese erklirt auch in einfacher Weise die unter Punkt 4
erwithnte schnelle Bildung von Phosphorsiaure. Leider 18t sich prak-
tisch ein quantitativer Beweis fiir diese Anschauung nicht erbringen, da
wegen der schwierigen Spaltbarkeit der Pyrophosphorsidure-ester ein
merklicher Zerfall der Mono- und Diéthyl-phosphorsdure schon vor
volliger Umwandlung der Pyroester einsetzt. Dall aber die ausge-
sprochene Ansicht den wirklichen Reaktionsverlauf wiedergibt, ge-
winot durch entsprechende Versuche bei der Anlagerung voo Alko-
holen bedeutend an Wahrscheinlickeit. Unter gleicher Apnahme von

1) Siehe Cavalier, C. 1898, 11 414; Lossen, A. 262, 209 [1891].
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Zwischenbildung von Pyroestern, die bisber aber noch nicht isoliert
werden konnten, ergibt sich hierfiir das Schema:

(OaP.OCgHs)z +2C6H50H10H ——
: P(O.Csz)a 0 P(O Cz Hs)z (OCHa . Cs Hs) 0:P (0 -CSHS)Z(OH)

0]
0 —> oder
O:‘P(OH)(O.CHz.CsHs) 0:P(OH); (0.CH;.CsHs) 0:P(0.CH,.CsHs):(OH)
0]

0]

0]

: P(0.C,H;)(OCH, . CsHy) 0:P(0.C3Hs) (0.CHaCsHs)s
. —» 20:P(0.C,H;)(0.CH,.CsH;)OH  oder
: P(OHXOCBHE.) O: P (OH)Q (O C,Hs)

Hr. Oppmanno koonte pun nachweisen, dall bei der Reaktion
von Athyl-metaphosporsiureester mit Athylalkohol und
Benzylalkohol die drei unterstrichenen Produkte entstehen und auf
indirektem Wege auflerdem, daf} die Menge des gebildeten Triesters
zu der Quantitat des gebildeten Monoesters in dem von der Theorie
geforderten monomolekularen Verhiltois steht.  Auch bei dem Gly-
cerin wurden die gleicben Resultate erhalten. Das iiberschiissige
Glycerin verhinderte aber eine angenihert quantitative Aufarbeitung.
Bei den aufgelihrten Beispielen entstehen die vier anderen moglichen
Produkte entweder iiberhaupt nicht oder in nicht mebr nachweisbarer
Menge. Diese Resultate lassen zum mindesten erkevnen, dafl der Anlage-
rungsprozefl der Metaester an Wasser und Alkohole nicht so einfach
verlduit, wie man zuniichst erwarten konnte. Eigentimlich ist auch die
groBe Bestindigkeit der Pyroester gegen Wasser. Diese Beobachtung
bringt mich auf die Vermutuvg, dal die HHrn. Griin und Kade bei
ibren Versuchen bisher Giberhaupt noch nicht Orthoester in den Han-
den gehabt baben, sondern nur Pyroester. Die von ihnen beschrie-
bene Uunbestindigkeit der Diglycerid-phosphorsiure wiirde damit er-
kliart sein ebenso wie die Bilduog von Di-diglycerid-phosphorsiduren.

Hr. Oppmann hat dann das schou friiher beschriebene Barium-
salz der Glycerin-phosphorsidure naher untersucht. Er konote es in
krystallisierter Form als kleine, in Sternen angeordoete Blittchen ge-
winnen. Darch achttigiges Stehen im Vakuumexsiccator wurde das
Krystallwasser vollstindig herausgenommen. Die getrocknete Sub-
stanz war sehr hygroskopisch und nabm an der Luft schoell ein
halbes Molek{il Wasser und dann langsamer ein zweites Halbmolekiil
auf. Seine Léslichkeit betrug 8.4°%, bei 22° Es ist dies das erste
synthetische Barium-glycerinphosphat, dessen Ldslichkeit von
der GroBe der des patiirlichen Salzes ist. Tutin und Hamm!') geben

1) Soc. 89, 1756 [1906].
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fiir die Loslichkeit des natiirlichen Produktes bei 17° 7.2%, an und
einen Krystallwassergehalt von 7/, Molekill Wasser. Die bisherigen
kiiustlichen Produkte zeigten eine Loslichkeit zwischen 1.8 9/ und
3.76% bei 17°Y).

Hr. Oppmann bhat dann noch die Glycerin-diphosphor-
sdure dargestellt. Es ist dies der erste synthetisch gewonnene Di-
phosphorsiureester eines mehrwertigen Alkohols. [hr Bariumsalz
zeichnet sich durch besonderes Krystallisationsvermogen aus. Seine
Loslichkeit betrug bei 22° 8.76%,. Es enthilt zwei Molekiile Krystall-
wagsser, die auch im Toluolbad nicht fortgehen.

In meiner zweiten Arbeit habe ich iiber die Darstellung eines
Silber-metaphosphats durch Erhitzen von Silbernitrat mit kry-
stallisierter Phosphorsdure im Vakuum berichtet. Das so gewonnene
Produkt hat sich als nicht allen Anspriichen geniigend herausgestellt,
Voo Hrp. Ernst Meyer ist deshalb auf meine Veranlassung eine
neue Methode, die bessere Resultate gibt, ausgearbeitet worden. Sie
geht vom Natrium-ammonium-phosphat aus und fihrt es durch
allmibliches Erhitzen auf 320° im Vakuum in Metaphosphat iber.
Dieses ist fast genau zur Hailfte in Wasser 1oslich und zur Hallte un-
léslich. Das l6sliche Produkt fillt aus seiner wilrigen Losung
durch Alkoholzusatz in krystallinischer Form. Es besitzt die Zu-
sammensetzung (NaPQ;),, HoO. Durch Umsetzung mit Silbernitrat
erhdlt man aus ihm ein in Wasser verhiltnismidBig leicht l8sliches
Silbermetaphosphat von der Formel (AgPO;);, HyO. Es krystalli-
siert in groflien Oktaedern und gibt sein Krystallwasser beim Erhitzen
auf 150° im Vakuum ab. Dieses Salz ist absolut rein. In Gemein-
schaft mit Hro. Otto Kemmer benutze ich es augenblicklich zur
Darstellung von Diglycerid-metaphosphaten.

Experimenteller Teil
(Bearheitet von Franz Oppmann.)

Anlagerung von Wasser ap Metaphosphorsdure-athylester.
5-mal 0.9918 g Meta-ester wurden in 500 ccm Wasser geldst. Je 100 ccm
dieser Losung forderten zur Neutralisation an !/3-n. Barytlauge.

Nach eintigigem Stehen 23.7 com stattber.27.5 cem. Keine freie Phosphorsdure.
» 5 Kochen 258 » » » 007 g Bariumphosphat

> 100 » 300 » » » (0.18» »
» 30" » 369 » » » 035» »
» 60 » 429 » »

» 038 » »

1) Soc. 89, 1752 [1906].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. . 242
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Es setzt also die Bildung von freier Phosphorsiure bereits sehr zeitig ein.
8.9044 g Metacster gekocht mit 150 ccm Wasser eine Stunde lang gaben
bei der Aufarbeitung 1.54 g Bariumphosphat, 2.92 g Monodthylester a, 3.92 ¢
Diathylester b.
a) 0.1501 g Sbst.: 0.1287 g BaSOQ,. — b) 0.1545 g Shst.: 0.0808 g Ba30,.
Ber. Ba a) 52.6, b) 31.0. Gef. Ba a) 50.5, b) 30.8.

Anlagerung von Athylalkohol an Athyl-metaester.

3.4483 g Ester verbrauchten pach achttigigem Stehen mit 3 g absolutem
Athylalkohol zur Neutralisation 98.8 ccm Barytlauge statt 95.64 cem. Bei
der Aufarbeitung wurden erhalten an

BaHPO, 021 ¢ Mono-ester (a) 0.98 g (Di-ester) b 5.26 g,
entspr. 54 ccm Baryt 22.5 cem 71.2 cem,
zusammen 94,1 ccm statt 98.8 cem.

P.-Gehalt 0.028 g 0.116 g 0.733 g,

zusammen 0.880 g statt 0.988 g.

‘Wenn man die Differenz durch Bildung von Tri-ester erklart, so
sind 0.638 g Tri-ester enotstanden, die einer Menge von 0.96 g Mono-
ester entsprechen, wibrend 0.98 g gefunden wurden. Eine direkte
Abdestillation des Tri-esters ist wegen der dabei sich abspielenden
Nebenreaktionen (Bildung von Metaester s. meine zweite Arbeit) nicht
moglich. Deshalb wurde die indirekte Methode gewahlt. Der Tri-
ester selbst wurde durch Ausschiitteln mit Ligroin in einem gréBeren
Versuche isoliert. Er sott bei 216° (Voegeli!) 215—2169).

a) 0.1543 g Sbst.: 0.1360 g BaSO,. — b) 0.2025 g Sbst.: 0.1068 g BaSO;.
Ber. Ba a) 52.6, b) 31.0. Gef. Ba 2) 51.9, b) 51.04. '

Anlagerung von Benzylalkohol an Athyl-metaphosphor-
sdureester.
1.9226 g Ester verbrauchton nach achttigigem Stehen mit 4 g Benzyl-

alkohol 56.8 ccm statt 53.5 ccm Barytlange. Bei der Aufarbeitung wurden
erhalten:

BaHPO; 0.1+ ¢  Monoester + 2H;0 1.61 g (a)  Diester 2.44 g (b)

Baryt 3.6 cem 27.0 cem 25.8 cem,
zusammen 56.4 ccm statt 56.8 cem
P-Gehalt 0.02 g 0l4¢g 0.27 g,

zusammen 0.42 g statt 0.55 g.

1y A. 69, 180 [1849].
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0.13 g Phosphor entsprechen 1.01 g Tri-ester oder 1.48 g Mono-
ester, wihrend gefunden wurde 1.61 g. Der Nachweis, dafl tatsichlich
Tri-ester entstebt, wurde wie bei Athylalkohol erbracht. Er sott bei
150° bei 12 mm.

a) 0.2071 g Sbst.: 0.1384 g BaS0O,. — b) 0.2010 g Sbst.: 0.0830 g BaSO,.
Ber. Ba a) 38.2, b) 24.2. Gef. Ba a) 37.9, b) 24.4.

Anlagerung von Glycerin an Metaphosphorsdure-
dthylester.

2.0225 g Ester verbrauchten nach 11-tigigem Stehen mit 5 g Glycerin
63.1 cem statt 56.2 cem Bargtlauge. Die Aufarbeitung gab an BaHPO,
0.17 g, Monoestor 1.51 g (a), Diester 0.37 g (b). :

a) 0.2164 g Sbst.: 0.1640 g BaSO,. — b) 0.2110 g Sbst.: 0.0332 g BaSO,.

Ber. Ba a) 44.68, b) 25.66. Gef. a) 44.61, b) 26.0.

Barium-glycerinphosphat.

Zur' Bestimmung der Loslichlteit wurde eine dberschiissige Menge
Bariumsalz bei 21° mehrere Tage mit Wasser geschittelt.

1.9674 g dieser Losung gaben 0.1246 g BaSO,, daraus Losl. 8.369/,

2.4496 »  » » »  0.1564 » » » » 842 »

Zur Bestimmung der Wasscraufnahme des trocknen Salzes beim Stehen
an der Luft wurden 1.0019 g Sbst. offen stehen gelassen. Die Gewichts-
zunahme betrug nach .

38 0.0223 g 2 Stdn. 0.0328 g 7 Stdn. (.0434 g
68' 0.0298 » 4 » 0.0420 » 24 » 0.0465 »
Ber. fir !/3 HyO 0.0276 g, fir 1H; O 0.0553 g,

dann Konstanz.

Gliycerin-dipbosphorsdure.

22.8324 g Mctaester wurden 6 Stunden auf dem Wasserbade mit 9.5 g
Glycerin erwiirmt. Die Reaktionsmasse verbrauchte statt 634 ccm Barytlauge
615 ccm. Bei der Aufarbeitung betrug die Menge des Bariumsalzes dur
Glycerin-diphosphorszure 16.5 g. Der Ester behélt beim Trocknen im Toluol-
bad noch zwei Mol. Wasser.

0.2501 g Sbst.: 0.2091 g BaSO,. — 03744 g Sbst.: 00925 g CO,,
0.0838 g H,0. .

C3H;0oP3Bas + 2H; 0. Ber. C 6.4, H 1.8, N 49.18.
Gef. » 6.7, » 2.5, » 49.20.

Die Loslichkeit wurde wie bei dem Bariumsalz der Glycerinphosphor-
siure bestimmt.

Bei 22° gaben 6.0524 g Losung 0.1901 g BaSO,, 3.769/, Losl.
» 220 > 81954> » 02581 » » 3 » »

242°¢
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Uber Darstellung von Metaphosphaten.
(Bearbeitet von Ernst Meyer.)

Natrium-metaphosphat aus Natrium-ammonium-phosphat.

Wenn man Natrium-ammonium-phosphat im Vakuum unter all-
mihlicher Temperatursteigerung erhitzt, so beobachtet man, dall zu-
niichst Wasser und Ammoniak fortgeht, .Bei einer Temperatur
zwischen 160° und 170° begiont die Substanz zu schmelzen und auf-
zuschiumen, um dano wieder fest zu werden. Bevor man weiter er-
hitzt, ist es zweckmifBig, dafl Material fein zu pulvern. Das Salz
wird schlieBlich so lange auf einer Temperatur von 320° gebalten, bis
eine Probe beim Erhitzen mit dem Dreibrenner keinen Gewichts-
verlust mehr zeigt. Das so gewonnene Produkt ist zu 50, ip
Wasser loslich, zur anderen Hilite unléslich. Der losliche Teil kanp
durch Alkohol aus seiner wallrigen Losung niedergeschlagen werden.
Er fillt in krystallinischer Form aus und entspricht der Fornel
(NaPO;) Ha O.

0.3220 g Sbst.: 0.1565 g Na; SO, 0.3181 g Mg, P;0;.

Ber. Na 20.7, P 27.9.
Gef. » 211, » 276.

Darstellung von Silber-metaphosphat aus Natrium-meta-
phosphat.

20 g Natriummetaphosphat wurden in 100 ccm Wasser in der
Kilte gelost und mit einer Ldsung von 35 g Silbernitrat in wenig
Wasser versetzt. Nach einiger Zeit beginnt die Auskrystallisation
des Silbersalzes, die man durch Abkiihlung beschleunigen kaon. Das
Produkt entspricht der Formel (AgP0,): H; O.

0.2796 g Sbst.: 02052 g AgCl. — 0.1186 g Sbst.: 0.0872 g AgCl.

(AgPO0;);HyO. Ber. Ag 55.1. Gef. Ag 55.2, 55.8.

Beim Trocknen im Vakuum bei 150° erfolgt Abspaltung des Krystall-
wassers. Die entwisserte Substanz gab folgende Analysen-Werte:

0.1921 g Sbst.: 01755 g AgCl. — 0.1373 g Sbst.: 0.0811 g MgyP;0;.

AgPO;. Ber. Ag 51.7, P 16.6.
Gel. » 57.5, » 16.5.



