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einem Tage vollstindig. Das Semicarbazon bildete einen Brei sternformig
gruppierter, hellgelber Nadeln (1.7 g); beim Umkrystallisieren aus viel siedendem
Aceton (fiir 1 g waren 350 cem erforderlich) oder aus Xylol erhielten wir
lange diinoe Nadeln, die ohne zu schmelzen bei 243 verkohlten.

0.1687 g Sbst.: 0.4090 g CO,, 0.0744 g H30. — 0.1046 g Sbst.: 12.9 cem
N (trocken, 25° 721 mm).
CirHisO3N;. Ber. C 66.02, H 4.85, N 13.59.
Gel. » 66.12, » 4.90, » 13.40.
Das Phenylsemicarbazon ist in Ather unloslich, in Alkohol und Benzol

auch in der Wirme schwer loslich. Beim Kochen mit Schwefelsiure zerfallt
es in seine Komponenten.

404. Richard Willstéitter und Hugen Sonnenfeld:
Uber das Verhalten ungesiittigter Verbindungen gegen
Phosphor und Sauerstoff.

(II. Mitteilung tiber Oxydations-Katalyse.)

[Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fir Chemie in Berlin-Dahlem.]
(Eingegangen am 1. Oktober 1914.)

Theoretischer Teil.

Die Oxydation ungesattigter Verbindungen durch gasférmigen
Sauerstoff wird, wie wir vor kurzem gezeigt haben'), von Osmium
bei gewdhnlicher Temperatur bewirkt; gleichfalls, aber viel schwicher
wirksam haben wir Tellur gefunden. Als wir darauf eine Anzahl
von Metalloiden priiften, ob sie #hunlich wie das Osmium als Kataly-
satoren fiir die Anlagerung des molekularen Sauerstoffs zu reagieren
vermdgen, fanden wir den Schwefel unwirksam, wenigstens bei ge-
wohnlicher Temperatur, den Phosphor wirksam. Allein die Reaktion
der Olefine mit Sauerstoff bei Anwesenheit von Phosphor weicht
wesentlich ab von der Oxydation unter Vermittlung des Osmiums.

Benzol und Phosphor reagieren mit Sauerstoff nicht, die Paraffive
reagieren auch nicht. Die Olefine hingegen verbinden sich in glatter
Reaktion mit Phosphor und Sauerstoff zu Olefin-phosphoroxyden,
die bis jetzt unbekannt waren. Der Vorgaog laBlt sich mit schwamm-
formigem Pbosphor und mit der Lésung einer ungesittigten Verbin-
dung in Benzol oder Cyclobexan bei AusschluB von Feuchtigkeit im
Reagensglase verfolgen. In priparativem MaBstah erbilt man die
Additionsprodukte, indem die Liosungen der Athylenderivate, mit Phos-

) R. Willstatter und E. Sonnenfeld, B. 46, 2952 [1913),
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phor versetzt, in einem Schiittelkolben mit dem Sauerstofigasometer
verbunden und bewegt werden.

Das Verhiltnis, in welchem sich die Komponenten absittigen,
wird auf folgende Weise ermittelt:

1. Durch die Analyse der Produkte; da sie hygroskopisch sind
und da sie als Rohprodukte analysiert werden miissen, stimmen die
Analysen nur zum Teil scharf, zum Teil aondhernd.

2. Das Olefin wird im Uberschusse angewendet und pach der
Bestimmung des absorbierten Sauerstoffs der iibrig gebliebene Anteil
durch Addition von Brom ermittelt.

3. Eine bestimmte Menge von Phosphor wird zusammen mit
iiberschiissigem Olefin oxydiert; dann fiigt man so lange weitere An-
teile von Phospbor zu und miBt den Sauerstofiverbrauch, bis ein er-
neuter Zusatz von Phosphor keine Absorption mehr bewirkt. Die
Beobachtung wird durch umgekehrte Anordnung des Versuches er-
ginzt: zur gegebenen Phosphormenge werden Anteile des Olefins
eingetragen, bis keine Sauerstoffabsorption mehr zu erzielen ist.

Nach diesen Methoden wird iibereinstimmend gefunden, da8 die
doppelte Bindung P; O, addiert. Tetrahydro-benzol beispielsweise,
mit dem die Reaktion eingebender untersucht worden ist, bildet eine
Verbindung von der Zusammensetzung:

CeHio P; O..

In gleichem Verhiltnis entstehen die Additionsprodukte aus
Amylen, Menthen, Pinen, ferner aus Zimtsiureester, Olsaure
und ihren Estern und aus upngesittigten Glyceriden. Eine Aus-
nahme macht bisher nur der Allylalkohol, der mit Phosphor und
Sauerstoff eine Verbindung von der Formel (G HsO)PiO¢ liefert.
Bei einer groBeren Zahl anderer ungesattigter Verbindungen (von
Ketonen, Aldehyden und Alkoholen) haben wir die Reaktion bisher
nur qualitativ beobachtet.

Die Geschwindigkeit der Reaktion weist einen Kpickpunkt bei
der Absorption von drei Atomen Sauerstoff auf, das vierte wird un-
gefahr sechsmal langsamer addiert. Die folgende Figur') zeigt den
Reaktionsverlauf an zwei Versuchen mit Tetrahydro-benzol, ndmlich:

a) 6 g Cyclohexen mit 4.5 g P (d. i. 2 At.); ber. fir 3 At. O:
2642, fir 4 At. 3523 ccm; gef. 3490.

b) 3 g Cyclohexen mit 2.25 g P (d.i. 2 At.); ber. fiir 3 At. O:
1321, fiir 4 At. 1762 ccm; gef. 1770.

1) Die Stirung in der Kurve a (bei 1570 cem) rithrt von erhohtem Dracke
nach Neufiillung des Gasometers her.
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Der Versuch a ist in benzolischer Ldsung, b in Cyclohexan aus-
gefiihrt worden. Die Geschwindigkeit ist vom angewandten Ldsungs-
mittel abhingig; in Benzol, worio Phosphor sich leichter 13st, ist sie
etwa doppelt so.grol wie in Cyclohexan.
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Fig. 1.

Unterbricht man die Reaktion z. B. von 1 Mol Cyclohexen mit
2 Atomen Phosphor nach Verbrauch von 3 Atomen Sauerstoff, so
findet man nicht ein Gemisch von CsH;oP;O. mit einer anderen
Phosphorverbindung oder mit Phosphor selbst, sondern Olefin und
Phosphor sind in der ganzen berechneten Menge in Reaktion getreten.
Ein Zwischenprodukt von der Formel CoHioP; O; ist entstanden; es
ist der gesattigten Verbindung iihnlich, aber weniger bestindig, ein
gelbliches, hygroskopisches Pulver. Dieselbe Beobachtung ist mit
einigen anderen uvgesattigten Korpern gemacht worden.

Die zwei Reihen von Verbindungen der Olefine, in welchen drei
und vier Atome Sauerstolf auf zwei Atome Phosphor treffen, aind
analog den Nitrositen und den Nitrosaten der Terpene zusammenge-
setzt. Wir schlagen vor, sie als Phosphorite und Phosphorate
zu bezeichnen. Das Verhalten dieser Additionsprodukte, dem noch
eingebendere Untersuchung gewidmet werden sollte ), fordert Formeln

) Durch den Eintritt meines Mitarbeiters in den Militardienst bin ich
gezwungen worden, die Arbeit abzubrechen, ehe die Untersuchung der Spal-
tungen, welche die Phosphorate durch hydrolysiercnde und oxydierende Mittel
erleiden, zum Abschlusse gediehen ist. Willstitter.



2804

fir ihre Konstitution, nach welchen ein Atom Phosphor an Koblen-
stoff, das zweite an Sauerstoff gebunden ist:

>C-——P=0 >C——-—P=0
| >0  und | >0
>C—O0—P >C—0—PF=0

Uber die MolekulargréBe sollen diese Formeln nichts aussagen.

Die Phosphorate sind schneeweifie oder schwachgelbliche, zu-
meist krystallinische, mitunter wohlkrystallisierte Verbindungen. Im
allgemeinen sind sie sehr hygroskopisch, mit Wasser reagieren die
meisten heftig unter Zischen, indem zundchst Hydrolyse zu einer
Estersiiure eintritt nnd diese weiterhin in freie Phosphorsiure und
in eine phosphinige Saure gespalten wird:

0 0
>C——P=0 >c—PfOH >c—1< OH

l N +amo | H +80, | H

|- > _OH 1 -+ HPO,
>C—0—P=0 >C—0—PZOH >C—O0H

0

Durch Zersetzung, eine korrelative Oxydation, dieser phosphinigen
Siure entsteht dabei eine mehr oder minder betrichtliche Menge des
entsprechenden Phosphins, Daher ist den Phosphoraten, noch mehr
den Phosphoriten, Phosphingeruch eigen; beim UbergieBen mit Wasser
bei Luftzutritt erfolgt leicht Selbstentziindung., Glatter als mit
Wasser oder Salzsiure verlief die Spaltung der Phosphorate, als wir
diese in 40-prozentige Salpeterséure eintrugen und nach der lebhaften
Einwirkung verdiinuten und erwirmten. Dabei wurde die Hillte des
Phosphors als Phosphorsaure frei, wihrend das zweite Phosphoratom
mit dem organischen Reste verbunden blieb. Durch diese Oxydation ent-
standen Phosphinséduren; das Derivat des Cyclohexens scheint unter

CH,
H,C!/\=C<%§8H
mol__icm.on OB

CH,
diesen Umstinden Wasser zu verlieren, die Anpalyse des Bleisalzes
stimmte anndhernd fiir eine Cyclohexenyl-phosphinsiure.

Uber den EinfluB von Gasen und Dampfen auf die Oxy-
dation des Phospbors. Es sind sebr verschiedenartige Gase und
Diémpfe, von denen schon geringe Mengen die Sauerstoffabsorption
des Phosphors aufheben. Nach der beriihmten alten Arbeit von
Graham?) verhindern Spuren von Athylen, Ather, Alkohol, Naphtha,

1) Quarterly Journ. of Science, N. S., Nr. 11, 83 [1829).
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von Terpentindl und anderen #therischen Olen, ferner auch von Chlor
und von Schwefelwasserstolf ‘die Verbrennung des Phosphors und sein
Leuchten. Die Versuche von Graham schienen zu beweisen, dafl
diese negativen Katalysatoren bei ihrer Wirkung keine Anderung
erfahren. _

Schénbein') hingegen hielt die Hemmung fiir eine Folge der
Bindung eines positiven Katalysators der Phosphoroxydation durch die
verzdgernden Gase. Als einen spezifischen positiven Katalysator be-
trachtet er das Ozon, welches in hohem Grade das Leuchten begiinstigt.

Soweit es sich um die Wirkung von Diémpfen der in unserer
Arbeit gepriiften, ungesittigten Verbindungen handelt, wird man die
Verhinderung der Phosphor-Oxydation nicht mehr als negative Katalyse
ansprechen diirfen. Die aus den Olefinen mit Phosphor und Sauer-
stofi entstehenden Phosphorate und die bei Zutritt von Feuchtigkeit
daraus gebildeten sekundiren Reaktionsprodukte, zumeist harzartige
Substanzen, sind durch ihre Beschaffenheit geeignet, den Phosphor zu
verschmieren, d. h. in diinner Schicht an seiner Oberfliche zu haften
und dem Sauerstoff den Zutritt zu wehren. Entfernt man diese Re-
aktionsprodukte vom Phosphor, wie es unter den fiir die Gewinoung
der Phosphorate zweckmiiBigen Bedinguugen geschieht, so erfoigt die
Absorption des Sauerstoffs mit groBer Geschwindigkeit und quantitativ.

Zur medizinischen Anwendung der Phosphordle.

Die Reaktion der ungesiittigten Korper mit Phosphor und Sauer-
stoff kann im Hinblick auf die mediziuische Anwendung der Phorphor-
ole auch praktisches Interesse bieten. Die Auflésung des Phosphors
in Olivendl, Mohndl oder Lebertrau ist in die Therapie der Rachitis
und Osteomalacie eingefiihrt?) und sie ist auch fiir die Behandlung
der Tetanie und neuerdings der Epilepsie vorgeschlagen worden?).
Die Literatur iiber die Wirkung der Phosphordle ist aber voll von
Widerspriichen. Um diese zu losen, ist es notwendig, kiinftig einige
Umstiinde zu beriicksichtigen, welche fiir die Wirkung der Phosphor-
dle von grofer Bedeutung sein konnen: das Alter der Phosphordle,
die Moglichkeit des Luftzatritts in der Zeit von der Bereitung bis zur
Verwendung und die chemische Natur des angewandten Oles.

Die Phosphorile, die zur Priiffung oder zum Gebrauche gelangten,
konnen von zweierlei Art gewesen sein: sie waren entweder reine
Losung des Phosphors oder sie haben den Phosphor zu mebr oder

9 Wegner, Virchows Arch, 55, 11 [1872); Kassowitz, Zeitschr. Klin.
Med. Bd. 7 [1884). ‘
) Leubuscher, D. med. Wochenschr. 1913, 494.
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weniger grofem Teile!), je nach dem Alter, der Gelegenheit zur
Sauerstoffaufnahme und der Reaktionsfahigkeit des betreffenden Oles,
in der Form von Phosphoraten enthalten; die Lésungen in Mohndl
gehdren beispielsweise zu den weniger haltbaren, die iu Olivendl zu
den baltbareren. Es wird voo Wert sein, die Wirkung der reinen
Aufldsungen des Phosphors in den Olen und die der fertig oxydierten
zu vergleichen; die entstehenden Phosphorate sind nun in reinem
Zustand fiir die pharmakologische Priifung zuginglich geworden.

Zur Geschichte.

Es wire unverstindlich, wenn die Vereinigung der Olefine mit
Phosphor und Sauerstoff der Aufmerksamkeit der Chemiker bisher
gaozlich entgangeu sein sollte. In der Tat finden sich in der Literatur
wenigstens einige Beobachtungen iiber das Verbalten von Ldsungen
des Phosphors in Terpentindl, allein die Angaben iiber die Zusammen-
setzung der entstehenden Produkte sind picht zutreffend und die Aus-
dehnung der Reaktion ist nicht erkannt worden.

Die erste Andeutung iiber diese Reaktion verdffentlichte im Jabre
1840 L. Jonas?); er erwihnte, dafl interessante Verbindungen von
Phosphor mit Terpentindl und Citronendl durch Auflosen des Phosphors
in den Olen in verschlossenem GefiBe erhalten werden; die ganze
Menge des Oles erstarre zu einer wallrat-abnlichen Masse.

30 Jahre spiter teilen Kdhler und Schimpf3) Darstellung und
Eigenschaften einer sterpentin-phosphorigen Siurec mit. In gewdhn-
liches Terpentinél, das auf 40° erwiarmt ist, tragen sie nach und nach
Phosphor ein und schiitteln damit. Beim Erkalten scheide sich
Phosphor nnd ein Teil der Verbindung als krystallinische wallrat-
iholicke Masse aus, die sich aus Alkobol umkrystallisieren lasse und
die sich an der Luft in eine harzige Masse verwandle. Das Produkt
hat saure Eigenschaften, seinem Bariumsalz wird die Formel
C20H,5 POs Ba zugeschrieben.

DaB Terpentindl mit Phosphor bei Gegenwart von Sauerstoff
Verbindungen eingeht, erwihnen auch C. von Than und F. Molnar?).

! Die analytische Literatur iber die Phosphorile enthilt zablreiche Irr-
timer; unter den vorgeschlagenen Bestimmungsmethoden fir den freien
Phosphor in den Olen halten wir allein dicjenige von H. Enell (Pharm. Ztg.
1905, 602) fir brauchbar. Nach Enell wird der Phosphor mit Jod bei
Gegenwart von Wasser zur phosphorigen Siure oxydiert und diese titrimetrisch
bestimmt; in eciner zweiten Olmenge, gleichfalls in wiBriger Suspension, wird
die urspringliche Aciditat des Oles ermittelt und von der phosphorigen
Saure abgezogen. Nach dieser Methode fand Enell in Phosphordlen erheb-
liche Mengen gebildeter Saare.

7 A. 84, 238 [1840]. 3 J. 1871, 242, 4 B. 22, Ref. 170 [1889].
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S. Minovici') beschreibt genauer einen Niederschlag, der sich aus
der Losung von Phosphor in Terpentindl bei Gegenwart von Luft-
sauerstoff bildet, eine paraffin-dhnliche Masse, nach dem Trocknen auf
Ton ein Pulver, dessen Analyse aunihernd fiir die Formel eines
>monoterpentinigen Phosphits«, CioHy; PO(OH)s, stimmt.

E. Sieburg?) spricht in einer pharmakologischen Untersuchung
die Verbindung als eine »terpenolunterpbosphorige Siurec an von der

OH
Formel PZ0 und teilt mit, daB sie im Tierkorper zu Terpenol-
\CH)HIGO
phosphorsdure oxydiert werde.

Ohpe die &lteren Angaben zu beriicksichtigen, gibt A. Colson?
eine Beschreibung des Vorganges, welchen er an der Lisung von
Phosphor in Terpentinil beobachtet. Er neont die Reaktion »Semi-
katalyse«, da ohne den Phosphor das Terpentindl sich nicht oxydiere,
wiihrend zum Unterschied von den eigentlichen katalytischen Erschei-
nungen hier der Phosphor sich verindere. Nach Culson scheidet die
L3sung des Phosphors einen bald quark-artigen, bald kolloidalen,
riechenden Niederschlag aus. '

Mit den Angaben vor Colson stehen unsere Beobachtungen in
Widerspruch. Nach Colson soll die Substanz in Wasser unldslich
sein und von Wasser nicht zersetzt werden und auf Lackmus uicht
sauer reagieren; ibre Zusammensetzung wird mit der gewif unrich-
tigen Formel angegeben: (CioHis O:); PO Hs.

Wihrend Colson betont, daB immer zwei Molekiile des Kohlen-
wasserstoffs zusammen mit einem Atom Phospbor oxydiert zu werden
scheineu, haben wir festgestellt, daB umgekehrt ein Pinenmolekiil
sich mit zwei Phospboratomen verbindet. Die im Folgenden beschrie-
benen Phosphorate haben den Charakter von Siureanhydriden, durch
Einwirkung von Wasser liefern sie sogleich Sauren.

Experimenteller Teil

Die Versuchsanordoung. Die Eiawirkuog des Phosphors
verlduft so lebhaft, daB es nicht erforderlich ist, ihn in seiner ganzen
Menge gelost anzuwenden. Grobere Stiicke von Phosphor miissen
aber vermieden werden, da sie von unléslichem Additionsprodukt
umhiillt und der Reaktion entzogen werden. Besonders geeignet ist
schwammfSérmiger Phosphor. Um diese feine Verteilung zu er-
zielen, tragen wir diinne Stangen von Phosphor.in warmes Wasser
ein (z. B. 25 g in 100 ccm) und schiitteln kraftig bis zum Erkalten.

1) C. 1904, 11, 654. 3 Bio. Z. 48, 280 [1912].
3 C.r. 146, 817 [1908).
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Vor der Anwendung saugt man die Suspension auf der Nutsche ab
und wischt rasch mit Aceton, dann mit Ather nach. Durch die Ver-
dunstung des Athers kiiblt sich der Phosphor derart ab, daB er einige
Minuten vor Entziindung geschiitzt ist. Man fiillt ihn rasch in ein
tariertes Wiageglas, das teilwéise mit dem fiir den Versuch anzuwen-
denden Verdiinnungsmittel gefiillt ist.

Fiir priparative Zwecke dient Benzol oder Petrolather als Lé-
sungsmittel, Cyclobexan bei analytischen Versuchen, wenn z. B. iiber-
schiissiges Olefin mit Brom titriert werden soll.

Um die Bildung der neuen Phosphorverbindungen im kleinen zu
beobachten, iibergieBt man den Phosphorschwamm in einem Reagens-
glase, welches ein Chlorcalciumrohr trigt, mit dem durch Benzol ver-
diinnten Olefin und }aBt nach gelindem Erwiirmen unter Luftzutritt
stehen. In einigen Stunden pflegen sich schéne weifle Nadelchen,
3—4 mm lang, auszuscheiden, die bei Zutritt von Feuchtigkeit zer-
flieBen.

Zur Gewinnung grdBerer Men-
gen der Phosphorate fithren wir
die Reaktion in der hier abgebilde-
ten Schiittelbirne und in dem friiher
beschriebenen?) einfachen Schiittel-
apparate aus, der zu gleicher Zeit
etwa vier Kolben bewegt. Wir
haben die Birne mit einem Kiihl-
mantel fiir flieBendes Wasser aus-
gestattet, um zu verhiiten, daB sich
die Reaktion bis zur Entziindung
der Substanz steigert. Fiir die Ein-
fihrung des Phosphors dient ein
Tubus mit gut eingeschliffenem
Stopfen, der dem Uberdruck wib-
rend des Prozesses standhalten
muf}; es ist gut, den Stopfen mit
Siegellack zu dichten, damit er nicht
beim Schiitteln gelockert wird.

Nach beendeter Absorption des Sauerstoffs wird der Schiittel-
kolben evakuiert und mit Stickstoff gefiillt. Es ist nur dadurch mog-
lich, Explosionen zu verhiiten, welche beim Offnen des Apparates
durch die Oxydation von an die Wand geschleuderten kleinen Par-
tikeln eingeleitet wiirden.

Fig. 2.

1) R. Willstatter und E/Sonnenfeld, B. 46, 2955 [1913].
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Cyclohexen-phosphorat, CsHioPsOs.

Schiittelkolben von 150 ccm Inhalt wurden mit 11.9 g Tetrahydro-
benzol, das mit dem Drei- bis Vierfachen an Benzol verdiinnt war,
und mit 9 g Phosphor (entsprechend 2 Atomen) beschickt und mit
den als Sauerstoffbehilter dienenden MeBzylindern verbunden. Dann
schiittelten wir so lange, bis nach Verbrauch des fir 4 Atome Sauer-
stoff berechneten Volumens von 7017 cecm (189, 750 mm!')) die Ab-
sorption des Gases zum Stillstand kam; dies war in 36 Stunden
erreicht.

Das Reaktionsprodukt aus vier Kolben ist auf die Nutsche ge-
bracht und so rasch als méglich mit Benzol, dann mit niedrigsiedendem
Petrolither gewaschen worden. Die Ausbeute (116 statt 120.5 g) war,
abgesehen von den- mechanischen Verlusten, quantitativ.

Fir die Anpalysen sind alle diese Phosphorverbindungen unter
Anwendung von fiberschiissigem Olefin gewonnen worden.

Die Zusammensetzung der exsiccatortrocknen Substanz stimmte
mit geniigender Anniherupg fiir die Formel des Phosphorates. Fiir
die Bestimmung des Phosphors (nach Carius) wurde die Substanz
im Wigeglischen sofort mit Magnesiumoxyd bedeckt.

0.2428 g Sbst.: 0.3014 g CO,, 0.1028 g H,0. — 0.3058 g Sbst.: 0.3797 g
COs, 0.1288 g HyO. — 0.1648 g Shat.: 0.1718 g Mg, P05,

CsHyaP30;. Ber. C 34.59, H 4.84, P 29.82.
Gef. » 33.86, 33.87, » 4.70, 4.68, » 29.04.

Andere Versuche unterbrachen wir an dem Puokte, da die Ab-
sorptionsgeschwindigkeit scharf zu sinken begaon; der Sauerstofiver-
brauch und die Zusammensetzung des Produktes entsprachen nun der
Formel CsH;oP;0s.

0.1589 g Sbst.: 0.1749 g Mgy P;Or. — 0.1974 g Sbst.: 0.2202 g MgaPyOr.

CsH;oPgOa. Ber. P 32.30. Gef. P 31.68, 31.10.

In welchen Mengen man die Komponenten zusammenbringen mag,
die Vereinigung des Olefins mit dem Phosphor erfolgt in demselben
Verhiltnis. Um es zu bestimmen, verarbeiteten wir z. B. 6 g Cyclo-
hexen, verdinnt durch 20 cem Cyclohexan, mit 2.25 g Phosphor, d. i.
1 Atom P fiir 1 Mol. des Kohlenwasserstoffs. Die Reaktion stand
nach 9 Stunden still nach Absorption von 1770 ccm Sauerstoff, wih-
rend das Verhiltnis P;O, 1754 erforderte; drei Viertel des Gases
waren schon nach der ersten Stunde verbraucht. Das noch unver-
Anderte Tetrahydro-benzol wurde nach dem Abfiltrieren vom Additions-

1) Auf diese Bedingungen wurden die Beobachtungen gewibnlich umge-
rechnet.

Berichte d. D. Chem. Gesellschait. Jahrg. XXXXVIL 183
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produkt mit Brom bestimmt; wir fanden 2.92 g, also ziemlich genau
die Halfte der angewandten Substanz,

Als wir in einem folgenden Versuch die Kompooepten im Ver-
baltois CsHio:Ps reagieren lieSen, konnte am Schlul keine Spur von
Olefin in der filtrierten Fliissigkeit nacbgewiesen werden.

Das Cyclobexen-phosphorat bildet ein schwach gelbliches
krystallinisches Pulver; es ist hygroskopisch und es riecht unangenehm
phosphinartig infolge der Einwirkung von Luftfeuchtigkeit. Beim Er-
hitzen verwaundelt sich die Substanz unter starkem Aufblihen in eine
feste weile Masse von schaumartiger Struktur. Der Zersetzungspunkt
ist von der Art des Erhitzens sebr abhiingig, er wird meistens bei
etwa 1609 gefunden.

In Wasser lost sich das Phosphorat unter Zischen und starker
Wirmeentbinduug, dhnolich verhilt es sich gegen die Alkohole, dagegen
ist es unlBslich in Ather, Benzol und Chloroform. Bei der Einwirkung
des Wassers tritt bauptsichlich eine Esterphosphorsiiure auf, die
vor den Produkten weitergehender Zersetzung durch Aussalzen mit
Ammoniumchlorid getrennt werden kann. Sie ist eine gummi-ahnliche
Substanz; beim Erwirmen, laogsamer in der Kilte, reduziert sie
ammoninkalische Silberlésung. Ibre Erdalkalisalze sind in kaltem
Wasser Jeichter 1§slich als in heiflem, sie scheiden sich als seifen-
artige Substanzen beim Erwirmen der kalt gesittigten Losungen aus.

Durch Bebandlung mit Salpetersiure wird zuerst Oxydation
des Phosphorats, daun Hydrolyse bewirkt. Dabei entstebt neben
einer organischen Phosphinsaure freie Phosphorsiure und zwar
fast diejenige Menge, welche der Hiilfte des gebundenen Phosphors
entspricht.

Wir trugen in 40—45-prozentige Salpetersiure 1.2 g Substanz unter
guter Kithlung ein. Nach der heltigen Reaktion verdimnten wir die Fliissig-
keit ungefihr anfs Achtfache und erwirmten sie auf dem Wasserbade. Zur
Bestimmung der [reien Phosphorsaure neutralisierten wir die erkaltete Losung
‘mit Ammoniak und fallten sie mit Magnesiamischung io der iiblichen Weise,
jedoch in der Kalte, da die Losung der Phosphinsiure sonst zu sehr schiumt;
ihr Magnesiumsalz bleibt bei geniigender Verdiinnung vollstindig geldst.

Nach 15 Minuten langem Erhitzen fanden wir schon fast ebensoviel
freic Phosphorsiure (namlich P;Os gef. 29.29 anstatt der fir die Hilite des
Phosphors berechneten 34.13 ¢/} wie nach stundenlangem Erwirmen (nach
1 Stunde gef. 30.08, nach 3 Stunden 29.87 P,0s).

Aus der Losung laBt sich die Phosphinsiure in der Form
ihres unldslichen amorphen Bleisalzes ausfillen. Dieses enthielt
55.70 %, Pb (0.5628 g Sbst. gaben 0.4589 g PbSO,), was etwa fir
die Formel einer Cyclobesenyl-phosphinsiiure stimmen wiirde (ber,
ﬁil‘ CgHsPOan 56.40 0/0 Pb).
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Phosphorate von Menthen, Pinen und Amylen.

Wir lieflen Sauerstoff und Phosphor aul iberschiissiges Menthen
einwirken, indem wir 6.91 g des Kohlenwasserstoffs, gelost in 25 cem
Cyclohexan, zusammen mit 1.55 g Pbosphor (d. i. 1 Atom P fiir
CioHis) oxydierten. Die Sauerstoffabsorption war nach 1Ys Stunden
vollstindig, sie betrug 1270 cem (189 750 mm) anstatt der fur P;O,
berechneten 1210 ccm. Nach dem Abfiltrieren des Phosphorats be-
stimmten wir das unangegriffene Menthen und fanden 3.66 g anstatt
3.46 g. Die Formel CioHisP2O, des Phosphorats ist dadurch fest-
gestellt.

Das Produkt ist ein gelblich-weifles Pulver, es ist weniger hygro-
skopisch als die Cyclohexen-Verbindung und es wird unter miBiger
Wirmeentwicklung durch Wasser hydrolysiert. Dabei fallt die ent-
stehende Estersdure zum groflen Teil aus und entzieht sich dadurch
der weitergehenden Spaltung. Sie erfordert etwa 33 Tle. Wasser zur
Ldsuung.

Bei der Zersetzung durch Salpetersiure wird gemau die Hilfte
des Phosphors als freie Phosphorsiaure gefunden. Da das Magnesium-
salz der entstehenden Phosphinsiure sehr schwer 16slich ist, muB die
Fillung der Phosphorsiiure in sebhr verdiinoter Losung vorgenommen
werden.

Wir trugen a) 1.3517 g, b) 1.8674 g Sbst. in 20 ccm 45-prozentiger Sal-
petersiure ein, verdinnten auf 500 ¢cem und erwirmten 1 Stunde bezw.
2 Stunden lang; gef. 0.5610 und 0.5856 g MgsP; 01, entsprechend 26.47 und
27.82 9 P;Os, wihrend tiir die halbe Phosphormenge 26.88 9/, berechnet sind.

Mit Pinen (Terpentindl von Schimmel & Co.) wurde der Ver-
such gleichfalls unter Anwendung der Hilfte von der fiir CioH;6P30,
berechneten, Menge des Phosphors (ndmlich 1.55 g P fiir 6.8 g Pinen)
angesetzt. Nach dem Verbrauch der theoretischen Sauerstoffmenge
in.gegen 2 Stunden war noch eine weitere, indessen ganz langsame
Absorption des Gases zu beobachten, die von der Autoxydation des
Terpentindls herrithrte. Die Bestimmung des iiberschiissigen Pinens
gelang mit Hilfe von Brom nicht gut, weil das Ende der Addition
nicht scharf genug zu erkeunmen war.

Wir haben deshalb den Versuch wiederholt und pach beendeter
Reaktion von neuem 1.55 g Phosphor eingetragen. Darauf wurden
abermals 1230 cem Sauerstoff rasch absorbiert, Somit ist bestitigt,
daB auch vom Pinen nur 1 Mol. von 2 Atomen Phosphor verbraucht
wird.

Das Pinen-phosphorat ist eine schwach gelbliche, krystalli-
nische Substanz. Es ist auffallend hygroskopisch, an der Luft zer-

183*



2812

flieBt es in einigen Minuten. Sein Geruch ist nicht unangenehm, er
erinnert an Fichtenharz.
Amylen. Als das Trimethyl-ithylen (3.5 g) mit der zwei Atomen

entsprechenden Phosphormenge (3.10 g) in Cyclohexan-Lésung oxy-
diert wurde, erfolgte in 5 Stunden Absorption von 2420 cem (18°,
750 mm), d. i. die fir CsH;oP;0, theoretische Sauerstoffmenge. Die
vom Phosphorat abfiltrierte Fliesigkeit verbrauchte zur Sittigung nur
eine kleine Menge Brom (3.97 ccm n-Lésung), die einem Gehalt von
0.11 g Amylen entsprach. .

Der Versuch ist mit der gleichen Menge von Kohlenwasserstoff
und mit der halben von Phosphor wiederholt worden. Der Saunerstoff-
verbrauch bis zum Ende der Reaktion betrug die Hiilfte (beobachtet
1230 ccm). Beim Evakuieren der Schiittelbirne und beim Absaugen
des Reaktionsproduktes verliert man natiirlich viel von dem leicht-
fliissigen Olefin, so da8 der Nachweis von 1.07 g unveridndertem
Amylen durch Titration mit Brom (anstatt 1.75 g) geniigend genau war.

Verhalten des Allylalkohols.

Hinsichtlich der Zusammensetzung des unter den iiblichen Be-
dingungen entstehenden Produktes macht der Allylalkohol eine Aus-
nahme. '

Bei einigen Versuchen wuarden 2.90 g Allylalkobol, verdiinnt mit
25 ccm Benzol'), bei Gegenwart von 1.55 g Phospbor oxydiert; die
Komponenten befanden sich also im Verhiltnis CaHeO : Py, Wahrend
fiir die Formel (CyHeO)P30, 1210 cem Sauerstoff erforderlich wiiren,
betrug die Absorption, die nach 4'/; Stunden zum Stillstand gelangte,
nur 310 bzw. 900 cem (fiir P2O; ber. 907 ccm). Das Filtrat von
dem gebildeten Additionsprodukt enthielt unveriinderten Allylalkohol,
aber er a8t sich in dieser Lisung nicht glatt bestimmen.

Das Verhiltnis der Komponenten ging aus folgendem Versuche
hervor,

Wiederum 2.9 g Allylalkohol wurden zusammen mit 3.10 g Phosphor (P,
fir 1 Mol C3H;O) angewandt; die Absorption betrug 1290 cem (ber. 1210
cem fiir (Cy Hg O); Py Oe).

Nach dem Ablauf der Reaktion trugen wir in die Birne zwei weitere
Male je 1.45 g Allylalkobol ein. Au! den ersten Zusatz hin wurden wieder
600 ccm (die Bildung von (Cy Hg 0)3 P; Og fordert 605) Sauerstoff aufgenommen,
nach dem letzten Eintragen erfolgte keine Absorption mebr.

Die bierdurch festgestellte Formel (C;HsO) P,Os der Phosphor-
verbindung ist durch die Anpalyse bestitigt worden.

1) Cyclohexan war hier nicht anwendbar, da das Phosphorat darin in
eigentimlicher Weise aufquillt.
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0.2913 g Sbst.: 0.2944 g COs, 0.1342 g H,;0. — 0.29985 g Sbst.: 0.3060
g CO;,, 0.1897 g Hy0. — 0.3648 g Sbst.: 04245 g Mga P3Oy (nach Carius).
CyH;305P,. Ber. C 27.39, H 4.60, P 31.49.
Get. » 27.56, 27.84, » 5.12, 5.17, » 3141
Das Phosphorat ist schneeweiB und krystallinisch und viel
weniger hygroskopisch als die ohen angefiihrten Verbindungen. Zum
Unterschied von jenen ist es in Alkohol unléslich. In Wasser lost
es sich bei einigem Kochen, wobei ein widerlicher Phosphingeruch
auftritt.

Phosphorate von ungesiéttigten Sduren, Estern und
Glyceriden.

Zimtsiureester reagiert ebenso lebhaft wie die ungesittigten
Kohlenwasserstoffe. Wir beschickten den Schiittelkolben mit 1.55.g
Phosphor und 8.805 g Zimtsiiureester (d. i. 1 Mol fiir 1 At. P) in 25
ccm Oyclohexan. Die Oxydation brauchte den Phosphor vollstindig
auf, den Ester nur zur Hilfte. Die Bestimmung des iibrig gebliebenen
Zimtsaureesters durch Brom ergab 54°, der angewandten Substanz.

Die Sauerstoffabsorption betrug (in 5 Stunden) 1230 ccm, wihrend
die Formel Ci;Hi30:.Py 0O, 1210 ccm forderte.

Olsdure. 14.11 g der Siure, in 35 cem Cyclohexan mit 1.55 g
Phosphor (also 1 At. fiir 1 Mol) versetzt, verbrauchten 1270 ccm
Sauerstoff, wihrend die Formel C;sHsi0s.Py0, 1210 ccm erwarten
lieB. Von der Olsdure sollten nach der Theorie 50, iibrig geblieben
sein und 459, wurden im Filtrat gefunden.

Bei diesem Versuch hat es eine Stunde gedauert, bis die Reaktion
begann, dann verlief sie rapid, in weiterer 30 Minuten waren %/, des
erforderlichen Gases, in 1!/, Stunden die ganze Menge absorbiert.

Dieser trige Reaktionsbeginn ist auch dem Olsiureester und den
Olen eigentiimlich.

Das Olsdure-Phosphorat ist ein amorphes Pulver, das mit
iiberschiissiger Olsiiure eine salbenartige Masse bildet.

Voro den Olen soll ein trocknendes (Mohnsl) und ein nicht trock-
nendes (Olivendl) als Beispiel angefiihrt werden; entsprechend der Aut-
oxydierbarkeit des ersteren verlduft auch die Einwirkung von Phosphor
und Sauerstoff rascher. '

Der Phosphor wurde entsprechend den Jodzablen der beiden Ole
(136 und 82.8) und zwar im Verhaltnis von nur 1 At. P:J; angewandt.
Es hat sich aber gezeigt, daB die Phosphorat-Bildung #quivalent der
Bindung von Halogen erfolgt.

Mohndl. 5 g des Oles, verdiinnt mit 45 ccm Benzol, + 1.55 g
Phosphor. Die Absorption begann nach 75 Minuten, sie erforderte
12 Stunden und betrug 1300 anstatt ber. 1210 cem.
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Das Produkt bildete eine Gallerte, die sich beim Eintragen in
Petrolather in ein hellbriunliches Pulver verwandelte; es war ziemlich
hygroskopisch und es loste sich klar in siedendem Wasser unter Ent-
wicklung von etwas Phosphin. In Alkohol léslich, in Aceton un-
loslich.

Olivendl. Angewandt 7.8 g in 40 ccm Benzol mit 1.55 g Phos-
phor. Am ersten Tage reagierte das Gemisch mit dem Sauerstoff
nicht, wahrend der folgenden zwei Tage verbrauchte es 1050 anstatt
der berechmeten 1210 cem.

Das Reaktionsprodukt war ein bernsteingelbes Harz von #hnlichen
Loslicbkeitsverhiiltnissen wie das Phosphorat des Mohndls.

Nachtrag zur Oxydation mit Hilfe von metallischem
Osmium.

Fiir die Oxydation von Olefinen durch gasférmigen Sauerstoft
war die Kontaktsubstanz durch Erhitzen von Osmium-ammonium-
chlorid im Wasserstofistrom bereitet worden. Viel wirksamer ist
kolloidales Osmium, das man als Organosol durch Einpressen
von Acetylen in die Losung der Osmiumsiure in wenig Aceton ge-
winnt?),

Wenn der Geruch nach Osmiumtetroxyd verschwunden ist, bat
man eine dunkelgraue Losung, die nach kurzem Saugen an der Pumpe
frei von Acetylen ist; sie vertrigt es, mit Wasser, Alkohol, Eisessig
u. a. verdiinnt zu werden.

Fiir die friiher beschriebene Oxydation von 10 g Tetrahydro-benzol
geniigt statt der angegebenen 0.5 g Pulver die Anwendung von 2 mg
kolloidalen Osmiums. Zum Regenerieren oxydiert man das Metall
mit Wasserstoffsuperoxyd, worin kolloidales, iiberbaupt fein verteiltes
Osmium spielend Idslich ist; die erhaltene Osmiumsiure wird mit
Aceton versetzt und wieder mit Acetylen behandelt.

Bei der Reaktion von Tetrahydro-benzol, Menthen, Limonen und
anderen ungesittigten Verbindungen mit Sauerstoff bei Gegenwart von
Osmium erwiesen sich die primiren Oxydationsprodukte, die Moloxyde,
als nicht bestindig; es ist merkwiirdig, daB dennoch nicht selten genau
die molekularen Sauerstofimengen verbraucht werden. So haben 9.4 g
Menthen bei gewdhnlicher Temperatur sowie bei 60° bis zum Stili-
stand der Reaktion 1630 ccm verbraucht (18°, 750 mm; ber. fiir
1 Mol 1646).

) Vergl. 0. Makowka, B. 41, 943 [1908].





