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einem Tago volletiindig. Das Semicarbazon bildete einen Brei sternf6rmig 
pppier ter ,  hellgelber Nadeln (I  .7 g) ; beiin Umkrystnllisierzn aus vie1 siedendem 
Aceton (fur 1 g waren 350 ccm ertorderlich) oder aus Xylol erhielten wir 
lange d i m e  Nadeln, die 'ohne zu schmelzen bei 243O rerkohlten. 

N (trocken, 250, 521 inin). 
0.1687 g Sbst.: 0.4090 g CO,, 0.0744 g H20. - 0.1046 g Sbst.: 12.9 CCIU 

ClrHlsO8N*. Ber. C 66.02, H 4.85, N 13.59. 
Gel. D 66.12, s 4.90, n 13.40. 

Das Phenylsomicarbazon ist in  Ather unl6elich, in  Alkohol und Benzol 
such in  der Wiirme schwer 16slich. 
es ia seine Komponenten. 

Beim Rochen niit Schwefels&ure eerfglll 

404. Riahard WillatiLtter und l u g e n  Sonnenfeld: 
mer daa Verhalten ungesgttigter Verbindungen gegen 

Phosphor und Sauerstoff. 
(11. Mltteilung itber Oxydatione-Katalyse.) 

[Aus den1 Kaiser-Wilhelm-Institut fir Chemie in  Berlin-Dahlem.] 
(Eingegaogen am 1. Oktober 1914.) 

T h e o  r e  t i s c  h e r  T e i  1. 
Die Oxydation ungesiittigter Verbindungen durch g a s s i i r m i g e n  

S n u e r s t o f f  wird, wie wir vor kurzem gezeigt haben'), von O s m i u m  
bei gewbhnlicher Temperatur bewirkt; gleichfalls, aber vie1 schwlicher 
wirksam haben wir T e l l u r  gefunden. Als wir darauf eine Aazahl 
YOU Metalloiden priiften, ob sie iihnlich wie das Osmium als Kataly- 
satoren fur die Anlagerung des molekularen Sauerstoffs zu reagieren 
vermagen, fanden wir den Schwefel iinwirksam, wenigstens bei ge- 
wiihnlicher Temperatur, den P h o s p  h or  wirksam. Allein die Reaktion 
der Olefine mit Sauerstoff bei Anwesenheit von Phosphor weicht 
wesentlich a b  von der Oxydation unter Vermittlung des Osmiums. 

Benzol uod Phosphor reagieren mit Sauerstoff nicht, die Paraffine 
reagieren auch nicht. Die O l e f i n e  bingegen verbinden sich in glatter 
Reaktion mit Phosphor und Sauerstoff zu O l e f i n - p h o s p h o r o x y d e n ,  
die bis jetzt onbekannt waren. Der  Vorgaog 1Hl3t sich mit schwamm- 
fiirmigem Phosphor und mit der Liisung einer ungeszttigten Verbin- 
dung in B ~ D Z O ~  oder Cyclobexan bei AusschluB von Feuchtigkeit im 
Reagensglase verfolgen. In priiparativem MaBstab erhiilt man die 
Additionsprodukte, indem die Losungen der Athylenderivate, mit Phos- 

z )  H. W i l l s t g t t e r  und E. Sonnenfe ld ,  B. 46, 2952 [1918]. 



phor versetzt, in einem Schuttdkolben mit dem Sauerstoffgasometer 
verbunden und bewegt werden. 

Dm Verhiiltnis, in  welchem sich die Komponenten absiittigeo, 
wird auf folgende Weise ermittelt: 

1. Durch die Analyse der Produkte; d a  sie hygroskopisch sind 
und d a  sie als Robprodukte anslysiert werden miissen, stimmen die 
Analysen nur zum Teil scharf, zum Teil anniihernd. 

2. Das Olefin wird im Oberschusse angewendet und nach der 
Ilestimmung des absorbierten Sauerstoffs der ubrig gebliebene Anteil 
durch Addition von Brom ermittelt. 

3. Eine bestimmte Menge von Phosphor wird zusammen mit 
uberschussigem Olefin oxydiert; dsnn fugt man so lange weitere An- 
teile von Phosphor zu und mi& den Sauerstofherbrauch, bis ein er- 
neuter Zusatz von Pbosphor keine Absorption mehr bewirkt. Die 
Beobachtung wird durch umgekehrte Anordnung des Versuches er- 
glnzt :  zur gegebenen Pbosphormenge werden Anteile des Olefins 
eingetragen, bis keine Sauerstoffabsorption mehr zu enielen ist. 

Nach diesen Methoden wird ubereinstimmend gefunden, daI3 die 
doppelte Bindung P:, 0, addiert. T e t r a h y d r o -  b e n z o l  beispielsweise, 
mit dem die Reaktion eingehender untersucht worden ist, bildet eine 
Verbindung von dcr Zusammensetzung: 

Cr Hio PI 0 4 .  

In gleichem Verhiiltnis entstehen die Additionsprodukte aus  
A m y l e n ,  M e n t h e u ,  P i n e n ,  ferner aus  Z i m t s i i u r e e s t e r ,  o l s a u r e  
und ihren Estern und aus  u n g e s i i t t i g t e n  G l y c e r i d e n .  Eine Aus- 
nahme macht bisher nur der A l l y l a l k o h o l ,  der mit Phosphor und 
Sauerstoff eine Verbindung von der Formel (C, He O)t PC OS liefert. 
Bei einer groberen Zabl anderer ungesiittigter Verbindungen (yon 
Icetonen, Aldehyden und Alkoholen) haben wir die Reaktion bisher 
iiur riualitativ beobachtet. 

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

a) 6 g Cyclohexen mit 4.5 Q P (d. i. 2 At.); ber. fur 3 At. 0 :  
2642, fur 4 At. 3523 ccm; geF. 3490. 

b) 3 g Cyclohexen mit 2.25 g P (d. i. 2 At.); ber. fur 3 At. 0 :  
1321, fur 4 At. 1763 ccm; gef. 1770. 

1) Die Stijrung in der Korve a (bei 1570 ccm) rchrt von crhbhte'ln Druclre 
nach Neutiillung des Gasometers her. 
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Der Versuch a ist in benzolischer Lbsung, b in Cyclohexan aus- 
gefiihrt worden. Die Geschwindigkeit ist vom angewandten Liisunga- 
mittel abhlngig; in Beneol, worin Phosphor sich leichter 16st, ist sie 
etwa doppelt so grol3 wie in Cyclohexan. 

0 1 %  a b 6 6 7 8 ~ 1 O l l l I 1 ~ 1 4 1 5 l ~  

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 CsHloP,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 C,jHloP3 03 ist entstandeq; es 
ist der gesiittigten Verbindung iihnlich, aber weniger bestiindig, ein 
gelbliches, hygroskopisches Pulver. Dieeelbe Beobachtung ist mit 
einigen anderen unges”atigten Korpern gemacht worden. 

Die zwei Reihen von Verbindungen der Olefine, in welchen drei 
und vier Atome Sauerstoff auf zwei Atome Phosphor treffen, aind 
analog den Nitrositen und den Nitrosaten der Terpene zusammenge- 
setzt. Wir  schlageu vor, sie ale P h o s p h o r i t e  und P h o s p h o r a t e  
eu bezeichnen. Das Verhalten dieser Additionsprodukte, dem noch 
eingehendere Untersuohung gewidmet werden sollte I), fordert Formeln 

’) Dnrch den Eintritt meines Mitarbeiters in den Militiirdienst bin ich 
gezwungen worden, die Arleit abzubrechen, die die Untersuchung der Spal- 
tnngen, welche die Phosphorate durch hydroiysieronde und oxpdierende Mittel 
erleiden, zum Abschlusse godiehen ist. 

- 

\Ir i 11 s t B t t  er. 
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fur ihre Konstitution, nach welchen ein 
stoff, das zweite an Sauerstoff gebunden 

\c ... -. -p=o 
” I ,O und 
>c-0-P 

\ 

Atom Phosphor ah Kohlen- 
ist: 
~, ‘C p=o 

I l>O 
>c-0-P=O 

Uber die Molekulargr6Be sollen diese Formeln nichts aussagen. 
Die Phosp  h o r a t e  sind schneeweiBe oder schwacbgelbliche, zu- 

meist krystallinische, mitunter woblkrystallisierte Verbindungen. Im 
allgemeinen sind sie sehr hygroskopisch, mit W a s s e r  reagieren die 
meisten heftig unter Zischen, indem zuuiichst Hydrolyse zu einer 
Esters i iure  eintritt nod diese weiterhin in freie Phosphorsiiure und 
in eine phosph in ige  Si iure  gespalten wird: 

Durch Zersetzung, eine korrelative Oxydation, dieser phosphinigeo 
Siiure entsteht dabei eine mehr oder minder betrbhtliche Menge des 
entsprechenden P ho  s p  h i  n 8. Daher ist den Phosphoraten, noch mehr 
den Phosphoriten, Phosphingeruoh eigen ; beim UbergieBen mit Wasser 
bei Luftzutritt erfolgt leicht Se lbs t en tzundung .  Glatter als mit 
Wasser oder Salzsiiure verlief die Spaltung der Phosphorate, 81s wir 
diese in 40-prozentige Salpetersaure eintrugen und nach der lebhaften 
Einwirkung verdunnten und erwiirmten. Dabei wurde die Hiilfte des 
Phosphors als Phosphorsaure frei, wilhrend das zweite Phosphoratom 
mit dem organischen Reste verhunden blieb. Jhrch diese Oxydation ent- 
standen Phosphinsi iuren;  das Derivat des Cyclohexens scheint unter 

diesen Umstiinden Wasser zu verlieren, die Analyse des Bleisalzes 
stimmte anniiherod fiir eine Cyclohexenyl -phosphinsaure .  

O b e r  den FJinfluB von Gasen  und Diimpfen a u f  d i e  Oxy- 
da t ion  d e s  Phosphors .  Es sind sehr verschiedenartige Gase und 
Diimpfe, von denen schon geringe Mengen die Sauerstoffabsorption 
des Phosphors aufheben. Nach der beriihmten alten Arbeit von 
Graham’) verhindern Spuren von Atbylen, Ather, Alkohol, Naphtha, 

1) Quarterly Journ. OE Science, N. S., Nr. 11, 83 [1829]. 



yon Terpentinbl und anderen iitherischen Olen, ferner auch von Chlor 
und von Schwefelwasserstoff die Verbrennung des Phosphors und sein 
huchten. Die Versuche von G r a h a m  schienen zu beweisen, daO 
diese negativen Hatalysatoren bei ihrer Wirkung keine h d e r u n g  
erfahren. 

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

Soweit es sich um die Wirkung von Dilmpfen der i n  unserer 
Arbeit gepruften, ungesiittigten Verbindungen handelt, wird man die 
Verhinderung der Phosphor-Oxydation nicht mehr als negative Katalyse 
ansprechen durfen. Die aus den Olefinen mit Phosphor und Sauer- 
atoff entstehenden Phosphorate und die bei Zutritt von Feuchtigkeit 
daraus gebildeten sekundiiren Reaktionsprodukte, zumeist harzartige 
Substanzen, sind durch ihre Beechaffenheit geeignet, den Phosphor zu 
verschmieren, d. h. in dunner Schicht an seiner Oberflache zu haften 
und dem Sauerstoff den Zutritt zu wehren. Entfernt man diese Re- 
aktionsprodukte vom Phosphor, wie es unter den fur die Gewinnung 
der Phosphorate zweckm5Bigen Bedingungen geschieht, so erfolgt die 
Absorption des Sauerstoffs mit groBer Geschwindigkeit und quantitativ. 

Z u r  mediz in i schen  Anwendung  der  Phosphorole .  
Die Reaktion der ungesattigten Korper mit Phosphor und Sauer- 

stoff kann im Hinblick au€ die medizinische Anwendung der Phorphor- 
ole auch praktisches Interesse bieten. Die Aufliisung des Phosphors 
i n  Olivenol, Mohnbl oder Lebertrau ist in die Therapie der Rachitis 
und Osteomalacie eingefuhrt4) und sie ist auch fur die Rehandlung 
der Tetanie und neuerdings der Epilepsie vorgeschlagen worden '). 
Die Literatur uber die Wirkung der Phosphorole ist aber voll von 
Widerspriichen. Um diese zu losen, ist es notwendig, kunhig einige 
Umstiinde zu beriicksichtigen, welche fur die Wirkung der Phosphor- 
61e von groBer Bedeutung sein kiinnen: das Alter der Phosphoriile, 
die Miiglichkeit des Luftzutritts in der Zeit von der Bereitung bis zur 
Vermrenduag und die chemische Natur des angewandten ales. 

Die Phosphorole, die zur Prufung oder zum Gebrauche gelangten, 
konnen yon zweierlei A r t  gewesen sein: sie waren entweder reine 
Losung des Phosphors oder sie haben den Phosphor zu mehr oder 

I) J. pr. [l] 38, 247, 379 [1845]. 
3 Wegner, Virchows Arch. 66, 11 [1872J; Kassowitz, Zeitschr. Klin. 

3) Leubuscher, D. med. Wochenschr. 1913, 494. 
Xed. Bd. 7 [1884]. 
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weniger grodem Teile'), i e  nach dem Alter, der Gelegenheit zur 
Sauerstoffaufnahme ond der Reaktionsfiihigkeit des betreffenden dles, 
in der Form von Phosphoraten entbalten; die L6sungen in MohnBl 
gebZfren beispielsweise zu den weniger haltbaren, die in Olivenbl zu 
den baltbareren. Es wird von Wert  sein, die Wirkung der reioen 
Anflbsungen des Phosphors in  den Olen und die der fertig oxydierten 
zu vergleichen ; die entstehenden Phosphorate sind nun in reinem 
Zustand ffir die pharmakologische Prufung zugiinglich geworden. 

Z u r  G e s c h i c h t e .  
Es ware unverstlndlich, wenn die Vereinigunp; der Olefine mit 

Phosphor und Sauerstoff der Aufmerksamkeit der  Chemiker bisher 
gfnzlich entgangen sein sollte. In der Tat  finden sich in der Literatur 
wenigstens einige Beobachtungen iiber das Verhalten von Ltisungen 
des Phosphors in Terpentinol, allein die Angaben uber die Zusammen- 
aetzung der entstehenden Produkte sind nicht zutreflend und die Aus- 
debnuog der Reaktion ist nicht erknnot worden. 

Die erste Andeutung iiber diese Reaktion veroffentlichte im Jabre 
1840 L. J o n a s ' ) ;  e r  erwiihnte, daB interessante Verbindungen von 
Phosphor mit Terpentinal und Citronenol durch Aufloeen des Phosphors 
in den Olen in verschlossenem GefaBe erhalten werden; die ganze 
Menge des d les  erstarre zu einer wallrat-iihnlichen Masse. 

30 Jabre  spHter teilen K i i h l e r  nnd S c h i m p f 3 )  Darstellung und 
Eigenschaften eioer .terpeotin-pbosphoriRen Sliurea mit. I n  gewohn- 
licbes Terpentinol, das auf 40" erwiirmt i d ,  tragen sie nach und naeh 
Phosphor ein und schiitteln damit. Beim Erkalten scheide sich 
Phosphor and ein Teil der Verbindung 81s krystallinische wallrat- 
iihnliche Masse Bus, die sich aus Alkohol umkrystallisieren lasse und 
die sich an der Luft in eine harzige Masse verwandle. Das  Produkt 
hat saure Eigenschaften, seinem Bariumsalz wird die Formel 
GO H I S  PO, Ba zugeschrieben. 

DaR Terpeotinbl mit Phosphor bei Gegenwart vou Sauerstoff 
Verbindungen eingeht, erwiihnen auch C. Y O U  Than und F. MolnLrd). 

I) Die anrlytiscbe Litsratur iiber die Phosphor6le enthilt zahlreicbe Irr- 
tiimer; unter den vorgeechlagenen Bestimmungsmethoden fiir den lreien 
Pbosphor in den &en balten wir allein dicjenige von H. E n e l l  (Pharm. Ztg. 
1905, 602) Mr brauchbar. Nach E n e l l  wird der Phosphor mit Jod bei 
Gegenwart von Wasser zur phosphorigen Sirure oxydiert und diese titrimetrisch 
bestimmt; in einer zweiten (hnenge, gleichfalls in w&riger Suspension, wird 
die urspriingliche Aciditiit dcs ales ermittelt und von der phosphorigen 
Sgure abgezogcn. Nach dieser Methode fand E n e l l  in Phosphorden erheb- 
liclic Mengen gebildeter Sirure. 

9 B. 24, Ref. 170 [1889]. 1) A .  34, 238 [1840]. 8) J. 1871, 242. 
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S. Minovici’)  beschreibt genauer einen Niederschlag, der sich aus 
der Losuog von Phosphor in Terpentinol bei Gegenwart von Luft- 
sauerstolf bildet, eine paraffin-iihnliche Masse, nach dem Troaknen auf 
Ton ein Pulver, dessen Analyse annihernd far die Formel eines 
Bmonot erpedinigen P hosphitsa, CI 0 HI PO (OH), , sti m m t. 

E. Sieburg’) spricht in einer pharmakologischen Untersuchung 
die Verbindung als eine nterpenolunterpbosphorige Siiurec a n  von der 

und teilt mit, daB sie im Tierkijrper zu Terpenol- Formel P=O 
,OH 
aCoHis 0 

phosphorsiiure oxydiert werde. 
Obne die iilteren Angaben zu beriicksichtigen, gibt A. Colson a) 

eine Beschreibung des Vorganges, welchen er an der Losung von 
Phosphor in Terpentinol beohachtet. Er nennt die Reaktion *Semi- 
katalysec, da ohne den Phosphor das Terpentinol sich nicht oxydiere, 
wiihrend zum Unterschied von den eigentlicben katalytischen Erschei- 
nungen hier der Phosphor sich veriindere. Nach Colson scheidet die 
Liisung des Phosphors einen bdd quark-artigen , bald kolloidalen, 
riechenden Niederschlag aus. 

Mit den Angaben von Co l son  stehen unsere Beobachtungen in 
Widerspruch. Nach Colson sol1 die Substanz in Wasser unlaslich 
sein und von Wasser nicht zersetzt werden und auf Lackmus nicht 
sauer reagieren; ihre Zusammensetzung wird rnit der gewiS unrich- 
tigen Formel angegeben: (CloHlc O& PO, 11s. 

Wahrend Colson betont, daB immer zwei Molekule des Kohlen- 
wasserstoffs zusammen mit einem Atom Phosphor oxydiert zu werden 
scheineu, haben wir testgestellt, daB umgekehrt ein Pinenmolekiil 
sich mit zwei Phosphoratomen verbindet. Die im Folgenden beschrie- 
benen Phosphorate haben den Charakter von Shreanhydriden, durch 
Einwirkung von Wasser liefern sie sogleich Siiureu. 

E xpe r imen  t e l  le r Teil. 
Die Versuchsanordnung.  Die Eiowirkung des Phosphors 

verliiuft so lebhaft, daR es nicht erforderlirh ist, i h n  in  seiner ganzen 
Yenge gelost anzuwenden. Grobere Stiicke von Phosphor miissen 
aber vermieden werden, da sie von unloslichem Additionsprodukt 
umhiillt und der Reaktion entzogen werden. Besonders geeignet ist 
schwammfiirmiger  Phosphor. Um diese feine Verteilung zu er- 
zielen, tragen wir diinne Stangen von Phosphor. i n  warmes Wasser 
ein (2. B. 25 g i n  100 ccm) und schiitteln kriftig bis zum Erkalten. 
- - - -.-. __ 

I) C. 1904, 11, 654. 
*) C. r. 146, 817 [1908]. 

9 )  Bio. Z. 48, 280 [19121. 
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Vor der Anwendung saugt man die Suspension auf der  Nutsche ab 
und wiischt rasch rnit Acetoo, dann rnit Ather nach. Durcb die Ver- 
dunstung des Athers kiihlt sich der f i o s p h o r  derart ab, d a 8  er einige 
Minuten vor Entzundung geschtitzt ist. Man fiillt ihn rasch in eiii 
tariertes Wiigeglas, das  teilweise mit dem fur den Versuch aozuwen- 
denden Verdiinnungsmittel gefiillt ist. 

F u r  priiparative Zwecke dient Benzol oder Petroliither als Lii- 
sungsmittel, Cyclohexan bei analytischen Versuchen, wenn z. B. uber- 
schussiges Olefin init Brom titriert werden soll. 

Um die Hildung der neuen Pboephorverbindungen im kleinen zu 
beobachten, ribergiedt man den Phosphorschwamm in eioem Reagene- 
glase, welches ein Chloroalciumrohr tragt, rnit dem durch Benzol ver- 
dlinnten Olefin und liiBt nach gelindeni Erwiirmeo unter Luftzutritt 
stehen. In  einigen Stunden pflegen sich d o n e  weiBe Niidelchen, 
3-4 mm lang, aiiszuscheiden, die bei Zutritt von Feuchtigkeit zer- 
flieBen. 

Zur  Gewinnung griiderer Men- 
gen der Phosphorate fiihren a i r  
die Reoktion in der hier abgebilde- 
ten Schuttelbirne und in dem friiher 
beschriebenen I )  einfachen Schiittel- 
apparate aus, der zu gleicher Zeit 
etwa vier Kolben bewegt. Wir 
haben die Birne rnit einem Kuhl- 
mantel fur flieaendes Wasser aus- 
gestattet, um zu verhiiten, daB sich 
die Reaktion bis zur  Entzundung 
der Substanz steigert. F u r  die Ein- 
fiihrung des Phosphors dient ein 
Tubus rnit gut eingeschliffenem 
Stopfen, der dem Oberdruck wah- 
rend des Prozesses standhalten 
mud; es ist gut, den Stopfen rnit 
Siegellack zu dichten, damit e r  nicht 
beim Scbiitteln gelockert wird. 

Nach beendeter Absorption des Snuerstoffs wird der Schuttel- 
kolben evakuiert und mit Stickstoff gefullt. Es ist iiur dadurch mog- 
lich, Explosionen zu verhuten, welche beim b f h e n  des Apparates 
durch die Oxydation von an die Wand geschleuderten kleinen Par- 
tikeln eingeleitet wiirden. 

Fig. 2. 

l) It. W i l l s t i i t t e r  und-E.!Sonnenfeld', B. 46, 2955 [1913]. 



2809 

C y cl o h e x  en  - p h o s p h o r  at , CS HIO PI 04. 
Schuttelkolben von 150 ccm Inhalt wurden mit 11.9 g Tetrahydro- 

benzol, dm rnit dem Drei- bis Vierfachen an Benzol verdiinnt war, 
und rnit 9 g Phosphor (entsprechend 2 Atomen) beschickt und rnit 
den als Sauerstoffbehiilter dienenden MeSzyEndern verbunden. Dann 
schiittelten wir so lange, bib nach Verbrauch des fur 4 Atome Sauer- 
stoft berechneten Volumens von 7017 ccm (18O, 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 moglich mit Renz01, dann mit oiedrigsiedendem 
Petroliither gewaschen worden. Die Ausbeute (116 statt 120.5 g) war, 
abgesehen von den. mechanischen Verlusten, quantitativ. 

Far die Analysen sind alle diese Phosphorverbindungen unter 
Anwendung von uberschiissigem Olefin gewonnen worden. 

Die Zusammensetzung der exsiccatortrocknen Substanz stimmte 
mit genagender Anniiheruog ftir die Formel des Phospborates. Fiir 
die Restimmung des Phosphors (nach Car ius )  wurde die Substanz 
im Wiigegliischen sofort mit Magnesiumoxyd bedeckt. 

0.?428 g Sbst: 0.3014 g COI, 0.1028 g HzO. - 0.3058 g Sbst.: 0.3797 g 
Con, 0.1288 g HsO. - 0.1648 g Sbst.: 0.1718 g Mg,P,Or. 

CsHloP~0,.  Ber. C 34.59, €1'4.84, P 29.83. 
29.04. Gef. a 33.86, 33.87, B 4.70, 4.68, 

Andere Versuche unterbrachen wir an dem Punkte, da die A C  
sorptionsgeschwindigkeit scharl zu sinken begann ; der Sauerstoffver- 
brauch und die Zusammensetzung des Produktes entsprachen nun der 
Formel CS HloPs 03. 

0.1539 g Sbst.: 0.1749 g MgiP,Or. - 0.1974 g Sbst.: 0.2202 g M~IPsOT. 
CSH~OPIOS. Ber. P 33.30. Gef. P 31.68, 31.10. 

I n  welchen Mengen man die Komponenten zusammenbringen mag, 
die Vereinigung des Olefins mit dem Phonphor erfolgt in demselben 
Verhiiltnis. Um es zu beatimmen, verarbeiteten wir z. B. 6 g Cyclo- 
hexen, verdiinnt durch 20 ccm Cyclohexan, rnit 2.25 g Phosphor, d. i. 
1 Atom P far 1 hlol. dea Kohlenwasserstoffs. Die Reaktion stand 
nach 9 Stunden still nach Absorption von 1770 ccm Sauerstoff, wiih- 
rend das Verhiiltnis Pa04 1754 erforderte; drei Viertel des Gases 
waren schon nach der ersten Stunde verbraucbt. Das noch unver- 
Znderte Tetrahydro-benzol wurde nach dem Abfiltrieren vom Additions- 

') Auf diese Bedingungen wurden die Beobachtungen gewuhnlich umge- 
rechnet. 

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

-41s mir in eioeni folgenden Versuch die ICornpooepten im Ver- 
biiltnis CS HIO: P:, reagieren lieBen, konnte am SchluB keine Spur yon 
Oleiin in der filtrierten Fliissigkeit nacbgewiesen merden. 

Das Cy c l o  h e x  e n - p h o  s p  h o r a t  bildet ein scbwach gelbliches 
krystallinisches Pulver; es ist hygroskopisch und es riecht unangenehm 
phosphinartig iniolge der Einwirkung von Luftfeuchtigkeit. Beirn Er- 
hitzen verwandelt sich die Substanz unter starkem Aufbliihen in  eine 
feste weiBe Masse von schaurnartiger Struktur. Der  Zersetzungspunkt 
ist von der Art des Erhitzens sehr abhiingig, er wird meistens bei 
etwa 1600 gefunden. 

In  Wasser liist sich das  Phosphorat unter Zischen und s tarker  
Wiirmeentbinduug, Bhnlich verhalt es sich gegen die Alkohole, dagegeo 
ist  es unlBslich i n  Atber, Benzol und Chloroform. Hei der Einwirkung 
des Wassers tritt hauptsiichlich eioe E s t e r p h o s p h o r s a u r e  auf, die  
von den Produkten weitergeheoder Zersetzung durch Aussalzen rnit 
AmmoDiumchlorid getrennt werden kann. Sie ist eine gummi-iihnliche 
Substanz; beim Erwarmen, lnngsamer in der Khlte, reduziert sie 
amrnoniakalische Silberliisung. Ihre Erdalkalisalze sind in kaltem 
Wnsser leichter loslich als in heiBem, sie scheiden sich als seifen- 
artige Subatanzen beim Erwarmen der kalt gesattigten Losungen aus. 

Durch Behandlung mit S a l p e  t e r  sHu re  wird zuerst 0 x y  d a t i o o  
des Phosphorats, dann H y d r o l y s e  bewirkt. Dabei entsteht neben 
einer orgsnischen P h o s p h i n s i i u r e  freie P b o s p h o r s i i u r e  und zwar 
fast diejenige Menge, welche der Hiilfte des gebundenen Phosphors 
entspricht. 

Wir trugon in 40-45-prozentige Salpetersiture 1.2 g Substanz unter 
guter Kiihlung ein. Nach der heftigen Reaktion rerdbnnten wir die Fliissig- 
keit ungefahr anfs Achtfache nnd erwarmten sie aul dem Wasserbade. Zur 
Bestimmung der Ireieo Phosphorsiture neutralisierten wir die erkaltete LBsung 
mit Ammoniak und fitllten sie mit Magnesiamischung in tlar iiblichen Wake, 
jedoch in der Kaltc, da die LBsung der Phosphinsiure sonst zu sehr schiiumt ; 
ihr Magnesiumsalz bleibt bei genegender Verdiinnung vollstiindig gelBst. 

Nnch 15 Minuten langem Erhitzen fanden mir schon fast ebenboviel 
freie Phosphorsiture (nimlich PzOs get  2929 anstatt der fiir die Haltte des 
Phosphors berecbneten 34.13 O/O) mie nwh stundenlmgeni Ermitrmen (nach 
1 Stunde get 30.08, nach 3 Stunden 29.87 P~05). 

Aus der LBsung liil3t sich die P h o s p h i n s B u r e  in der P0r.m 
ihres unlijslichen omorphen B l e i s a l z e s  ausfiillen. Dieses enthielt 
55.700/0 P b  (0.5628 g Sbst. gaben 0.4589 g PbSO,), uvas etwa fur 
die Forniel einer Cycloherenyl-phoaphinsaure stimmen miirde (ber. 
fur CgHsPOaPb 56.40 o/o Pb). 
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P h o s p h o r a t e  v o n  M e n t h e n ,  P i n e n  u n d  A m y l e n .  
Wir lieuen Sauerstoff und Phosphor auf uberschussiges M e n t h e u  

einwirkeo, indem wir 6.91 g des Kohlenwasserstoffs, geltist in 25 ccm 
Cyclohexan, zusammen mit 1.55 g Phosphor (d. i. 1 Atom P Fur 
CloHle) oxydierten. Die Sauerstoffirbsorption war nach 1 Stunden 
vollsthdig, sie betrug 1270 ccm (180, 750 mm) anstatt der ffir PzO, 
berechneten 1210 ccm. Nach dem Abfiltrieren des Phosphorats be- 
stimrnten wir das unangegriffene Menthen und fanden 3.6G g anstatt 
3.46 g. Die Formel CloHleP9O4 des Phosphorats ist dadurch fest- 
gestellt. 

Das Produkt ist ein gelblich-weibes Pulver, es ist weniger hygro- 
ekopisch als die Cyclohexen-Verbindung uad es wird unter miiQiger 
Wiirmeentricklung durch Waeser hydrolysiert. Dabei fiillt die ent- 
stehende E s t e r s i i u r e  zum groDen Teil aus und entzieht sich dadurch 
der weitergehenden Spaltung. Sie erfordert etwa 33 Tle. Wasser zur 
Liisung. 

Bei der Zersetzung durch Salpetersiiure wird genau die Hiilfte 
des Phosphors als freie Yhosphorsiiure gefunden. Da d r e  Magnesium- 
salz der entstehenden Phosphinsaure sehr schwer liislich ist, mu13 die 
Fiillung der  Phosphorsaure in sehr verdiinnter Lasung vorgenommen 
werden. 

Wit trugen a) 1.3517 g, b) 1.3674 g Sbst. in 20 ccm 45-prozentiger sal- 
petershre ein, verdiinnten aof 500ccm and erwiirmten 1 Stunde bezw. 
2 Stunden Iang; gcf. 0.5610 und 0.5856 g MgsP,OT, entsprechend 26.47 und 
37.32 O/o P,Oj, wshrend fiir die halbe Phosphormenge 2 6 . 8 8 O l o  berechnet sind. 

hfit P i n e n  (Terpentiniil von S c h i m m e l  ck Co.) wurde der Ver- 
such gleichfalls unter Anwendung der Hiilfte YOU der fur G o H I I P ~ J I  
berechneten. Mengs des  Phosphors (niimlich 1.55 g P fur 6.8 g Pinen) 
angesetzt. Nach dem Verbraucli der  theoretischen Sauerstoffmenge 
in.p;egen 2 Stunden war noch eine weitere, indessen ganz langsame 
Absorption des Gases zu beobachten, die von der Autorydution des 
TerpentiniSls herriihrte. Die Bestimmung des iiberschiissigen Pinens 
gelang mit Hilfe von Brom nicht gut, weil das Ende der Addition 
nicht scharf genug RU erkennen war. 

Wir haben deshalb den Versuch wiederholt und nach beendeter 
Reaktion YOU neuem 1.55 g Phosphor eingetragen. Darauf wurden 
abermals 1230 ccrn Sauerstoff rssch absorbiert. Somit ist bestiitigt, 
daD auch vom Pinen nur 1 Mol. ron 2 Atomen Phosphor verbraucht 
vird.  

Das P i n e n - p h o s p h o r a t  ist eine schwach gelbliche, krystnlli- 
nische Substanz. Es ist auffnllend hygroskopibch, an der Luft zer- 
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fliedt es in einigen Minuten. Sein Geruch ist nicht unangenehm, e r  
erinnert an Fichtenharz. 

A m y l e n .  Als das  Trimethyl-iithylen (3.5 g) rnit der zwei Atomen 
entsprechenden Phosphormenge (3.10 g) in Cyclohexan-Losung oxy- 
diert wurde, erfolgte in 5 Stunden Absorption von 2420 ccrn (18O, 
750 mm), d. i. die fiir CSHIOPOOC theoretische Sauerstoffmenge. Die 
vom Phosphorat abfiltrierte Flaesigkeit verbrauchte zur  Siittipung nur  
eine kleine Menge Brom (3.97 ccm n-Lasung), die eioem Gehalt von 
0.11 g Amylen entsprach. 

Der Versuch ist mit der gleichen Menge von Kohlenwasserstoff 
und rnit der halben von Phosphor wiederholt worden. Der Sauerstoff- 
verbrauch bis zum Ende der Reaktion betrug die HZilfte (beobachtet 
1230 ccm). Beim Evakuieren der  Schuttelbirne und beim Absaugen 
des Reaktionsproduktes verliert man naturlich vie1 von dem leicht- 
fliissigen Olefin, so da13 der  Nachweis von 1.07 g unveriindertem 
Amylen durch Titration rnit Brom (anstatt 1.75 g) gentigend genau war. 

Ve r h a 1 t e n d e s A 11 y 1 a1 k o h o I s. 

Hinsichtlich der Zusammensetzung des unter den ublichen Be- 
dingungen entstehenden Produktes macht der Allylalkohol eioe Aus- 
nahme. 

Bei einigen Versuchen wurden 2.90 g Allylalkohol, verdiinnt rnit 
‘15 ccm Benzol I),  bei Gegenwnrt von 1.55 g Phosphor oxydiert; die 
Komponenten befanden sich also im Verhiiltnis CaHsO : PI. Wiihrend 
fur die Formel (c&o)P&, 1210 ccm Sauerstoff erforderlich wiireo, 
betrug die Absorption, die nach 4Ih Stunden zum Stillstand gelangte, 
nur 910 bzw. 900 ccm (fiir PlOa ber. 907 ccm). Das Filtrat von 
dem gebildeten Additionsprodukt enthielt unveriinderten Allylalkohol, 
sber  er liiBt sich in dieser Losung nicht glatt bestimmen. 

Das Verhiiltnis der Komponenten ging aus folgendem Versuche 
hervor. 

Wiederum 2.9 g Allylalkohol wurden zusammeii rnit 3.10 g Phosphor (Ps 
fhr 1 Mol CsHSO) angewandt; die Absorption betrug 1290 ccrn (ber. 1210 
ccm fiir (& IIS 0)s P4 06). 

Nach dem AblauF der Reaktiou trugen wir in die Birne zwei weibre 
Male je 1.45 g Allylalkohol ein. Auf den ersten Zusate hin wurden wieder 
600 ccrn (die Bilduop; von (G H60)rP4 0 8  fordert 605) Sauerstoff aufgenommen, 
nach dem letzten Eintragen erfolgte keine Absorption mehr. 

Die hierdurch festgestellte Formel (C, He O>, PI 0 6  der Phosphor- 
verbindung ist durch die Analyse bestiitigt worden. 

I) Cyclohexan war hier nicht anwondbar, da daa Phosphorat darin in 
eigenthrnlicher Weise aufquillt. 



0.8913 g Sbst.: 0,2944 g COs, 0.1342 g €€SO. - 0.29985 g Sbst.: 0.3060 
g COr, 0.1397 g &O. - 0.3648 g Sbst.: 0.4245 g Mg2PsOr (nwh Carius). 

GH1~O9P4. Bar. C 27.39, H 4.60, P 31.49. 
Get D 27.56, 27.84, s 5.12, 5.17, 31.41. 

Das P h o s p h o r a t  ist schneeweil3 und krystallinisch und vie4 
weniger hygroskopisch als die ohen angefiihrten Verbindungen. Zum 
Unterschied von jenen ist es in  Alkohol unloslich. In Waeser lost 
es sich bei einigem Kochen, wobei eiu widerlicher Phosphingerucb 
auftritt. 

P h o s p h o r a t e  von ungesii t t igten S i iu ren ,  E s t e r n  und 
GI? ce r iden .  

Zim t s a u r e e s t e r  reagiert ebenso lebhaft wie die ungesittigten 
Kohlenwasserstoffe. Wir beschickten den Schiittelkolben mit 1.55.g 
Phosphor und 8.805 g ZimtsSureester (d. i. 1 Mol fur 1 At. P) in 25 
ccm Cyclohexan. Die Oxydation brauchte den Phosphor volletiindig 
auf, den Eater ’our zur Hiilfte. Die Bestimmung des iibrig gebliebenen 
Zimtslureesters dnrch Brom ergab 54OIo der angewandten Substanz. 

Die Sauerstoffabsorption betrug (in 5 Stunden) 1230 ccm, wiihrend 
die Formel CII HI, 0 1  .PI 0 4  1210 ccm forderte. 

ols i iure .  14.11 g der Siiure, in 35 ccrn Cyclohexan mit 1.55 g 
Phosphor (also 1 At. fur 1 Mol) versetzt, verbrauchten 1270 ccni 
Sauerstoff, wiihrend die Formel Cle Ha4 0,. PI 0 4  1210 ccm erwarten 
lie13. Von der dlsiure sollten nach der Theorie 5O0lO ubrig gebliebeu 
sein und 45°/0 wurden im Filtrat gefunden. 

Bei diesem Versuch hat es eine Stunde gedauert, bis die Reaktion 
begann, dann verlief sie rapid, in weiteren 30 Minuten waren ‘14 des 
erforderlichen Gases, in l l /s  Stunden die gauze Menge absorbiert. 

Dieser triige Reaktionsbeginn ist auch dem dlsiiureester und den 
dlen eigentiimlich. 

Das b l s i iu re -Phosphora t  ist ein amorphes Pulver, das mit 
iiberschtiseiger Olsaure eine salhenartige Masse bildet. 

Von den Olen sol1 ein trocknendes (Mohnol) und ein nicht trock- 
nendes (Olivenol) ds Beispiel angefiihrt werden; entsprechend der Aut- 
oxydierbarkeit des ersteren verliiuft auch die Einwirkung von Phosphor 
und Sauerstoff raacher. 

Der Phosphor wurde entsprechend den Jodzahlen der beiden ble 
(136 und 82.8) und zwar im Verhiltnis von nur 1 At. P:Js aKgewandt. 
Es hat sich aber gezeigt, daS die Phosphorat-Bildung Quivalent der 
Bindung von Halogen erfolgt. 

Mohnbl. 5 g des Oles, verdunnt mit 45 ccrn Renzol, + 1.55 g 
Phosphor. Die Absorption begann nach 75 Minuten, sie erforderte 
12 Stunden und betrug 1300 anstatt ber. 1210 ccm. 



Das Produkt bildete eine Gallerte, die sich beim Eintragen iu 
Petroljither in ein hellbraunliches Pulver verwandclte; es war  ziemlich 
hygroskopiscb und es loste sich klar i n  siedendem Wasser unter Ent- 
wicklung von etwas Phosphin. I n  Alkohol loslich, in Aceton un- 
loslich. 

Angewandt 7.8 g i n  40 ccm Benzol rnit 1.55 g Phos- 
phor. Am ersten Tage reagierte das Gemisch rnit dem Sauerstoff 
nicht, wahrend der lolgenden zwei Tage verbrsuchte es 1050 anstatt 
der berechneten 1210 ccm. 

Das  Reaktionsprodukt war  ein bernsteingelbes IZarz von iihnlichen 
Loslichkeitaverhjiltnijsen wie das  Phosphorat des hlohnols. 

O l i v e n o l .  

N a c h t r a g  z u r  O x y d a t i o u  m i t  H i l f e  v o n  m e t a l l i s c b e n i  
O s m i u m .  

Fur die Oxydation von Olefinen durch gasformigen Sauerstoff 
war die Kontaktsubstanz durch Erhitzen von Osmium-ammonium- 
chlorid im Wasserstoffstrom bereitet worden. Vie1 wirksamer ist 
k o l l o i d a l e s  0 s m i u m ,  das  man a19 Orgaoosol durch Einpressen 
\-on Acetylen in die Losung der Osmiumsiiure in wenig Aceton ge- 
winnt l). 

Wenn der Geruch nsch Osmiumtetroxyd verschwunden ist, hat 
man eine dunkelgraue Losung, die nach kurzem Saugen an der Pumpe 
frei von Acetylen iat; sie vertriigt es, rnit Wasser, Alkoliol, Eisessig 
11. a. verdunnt 211 werden. 

Fiir die friiber beschriebene Oxydation von 10 g Tetrahydro-benzol 
geniigt statt der angegebenen 0.5 g Pulver die Anwendung von 2 nig 
kolloidslen Osmiums. Zum Regenerieren oxydiert man das Metall 
mit Wasserstoffsuperoxyd, worin kolloidales, iiberhaupt fein verteiltes 
Osmium spielend loslich ist; die erhaltene Osmiumsiiure wird rnit 
Aceton versetzt und wieder mit Acetylen bebandelt. 

Bei der Reaktion vou Tetrahydro-benzol, hlentben, Limonen und 
anderen ungesattigten Verbindungen rnit Sauerstoff bei Gegen wart von 
Osmium erwiesen sich die primiiren Oxydationsprodukte, die Moloxyde, 
als nicht bestandig; es iat merkwurdig, dal3 dennoch nicht selten genau 
die molekularen Sauerstoffmengen verbraucbt werden. So baben 9.4 p 
Menthen bei geniihnlicher Temperatur sowie bei 60° bis zum Still- 
stand der Renktion 1650 ccm rerbraucht (IS0, 750 mm; ber. fiir 
1 Mol 1646). 

i )  Vergl. 0. BIokowkr, IS. 41, 943 [19OSl. 




