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p- und m-Kaliumsalz Krystallisieren mit Hy0,
P und m-Silbersalz krystallisieren mit Hy0,

o- und m-Bariumsalz krystallisieren mit 2H,0,
o- und m-Kupfersalz krystallisieren mit 6 H,0,
o- und m-Nickelsalz krystallisieren mit 6H,0.

Dagegen haben die Natrium-, Magnesium-, Zink- und Kobaltsalze der
drei Xylol-sulfosduren einen verschiedenen Krystallwassergehalt. Die neun
p- und o-xylol-sulfosauren Metallsalze zeigen keine Ubereinstimmung im Kry-
stallwassergehalt.

Schon frither sind die neun Metallsalze der p-Xylol-selenosiure mit den
entsprechenden Salzen der p-Xylol-sulfosiure verglichen und fiir die Mg-,
Zpn-, Ag-, Ni- und Co-Salze Ubereinstimmung des Krystallwassergehaltes fest-
gestellt worden, wihrend der Krystallwassergehalt der K-, Ag-, Cu- und Co-
Salze der o-Xylol-selenosiure und der o-Xylol-sulfosiure der gleiche ist.

Dagegen enthalten nur die Cu-Salze der m-Xylol-selenosiure und der
m-Xylol-sulfosiure gleichviel Krystallwasser, — eine Tatsache, die etwas
dafiir sprechen kdnnte, daB das ‘Selenoxy! in der m-Xylol-selenosiure eine
andere Stellung einnimmt als das Sulfoxyl in der m-Xylol-sulfosiure.

208. Paul Nylén:
Beltrag sur Eenntnis der organischen Phosphorverbindungen.
(Eingegangen am 5. Mai 1924,)
I. Die Reaktion zwischen Natriumphosphit und chlor-
essigsaurem Natrium.

Die < Alkalisalze der arsenigen Sidure reagieren bekanntlich mit Alkyl-
jodid in Wasser-Alkohol-Ldsung unter Bildung von Alkylarsinsfuren. Diese
von G. Meyer 1883 entdeckte und spiter 'von mehreren Forschernt?) stu-
dierte Reaktion hat sich als der einfachste Weg zur Darstellung dieses
Verbindungstypus erwiesen. Schon vor mehreren Jahren hat L. Ramberg?)
gefunden, daB sich chlor-essigsaures Natrium in analoger Weise glatt und
naheézu quantitativ mit Natriumarsenit umsetzt und dabei Arson-esmgsaure,
HOOC.CH,.As0 (OH),, gibt. Da mich Prof. Ramberg zu einer Unter-
suchung “tiber analoge Phosphorverbindungen anregte, lag es am nichsten, die
Umsetzung zwischen Salzen der Chlor-essigsiure und der
phosphorigen Sdure zu studieren,

Fir die Struktur der phosphorigen Sdure und ihrer Salze sind
zwei Formeln vorgeschlagen, die symmetrische sogenannte Enol-Form P (OH),
mit 3-wertigem Phosphor und die asymmetrische Aldol-Form O:PH(OH),
mit 5-wertigem Phosphor, und man ist bekanntlich ziemlich allgemein ge-
neigt, ein tautomeres Gemisch beider Formen, in dem die Aldol-Form
tiberwiegt, anzunehmens). Diese Aldol-Form des Natriumphosphits hat

1y Literatur siehe bei Palmer, Am. Soc. 45, 3023 (1923].
b\ Privatmitteilung. Inzwischen hat Palmer, I c, eine Abhandlung &ber den-
selben Gegenstand verdffentlicht.
5 vergl. besonders Arbusow, M, 38, 161, 293, 687 [1906]. Die bekannte Koordi-
o0
nationsformel von Wernérf[ P ]H2 ist in gewissem Sinne mit der Aldol-Form
O H
vergleichbar.
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theoretisch zwei Mboglichkeiten, mit Chlor-essigsiure zu reagieren (siehe
aunten Formel I und II). Nach [ entsteht eine wahre Phosphinsiure mit
Bindung zwischen Phosphor und Kohlenstoff,” nach II ein Monoester der
phosphorigen Sdure. Abgesehen von komplizierteren Reaktionen fijhrt auch
die Enol-Form als dritte Mdglichkeit auf einen Monoester, aber mit 3-wer-
tigem Phosphor, der aller Wahrscheinlichkeit nach mit Oxydationsmitteln
nachweisbar wire:
NaOOC.CH:.Cl + I, II. und IIL

I. H.P(:0)(ONa); = HCl + NaOOC.CH,.P(:0)(ONa),.

II. NaO.P(:0)(H).ONa = NaCl + NaOOC.CH;.0.P(:0)(H).ONa.

1I. NaO.P(OB).ONa = NaCl 4+ NaOOC.CH,.0.P(OH)ONa.

In allen drei Fillen wird natiirlich gleichzeitiz Chlor-essigsiure zu
Glykolsdure hydrolysiert. Orientierende Versuche ergaben, daB iqui-
valente Mengen von Natriumphosphit uud Na-Chlor-acetat in
Wasserldsung auf 100° erhitzt derart reagieren, daB ein Teil Phosphit in
die 5-wertige, mit Jod nicht oxydierbare Form iibergefiihrt wird ¢), die keine
Fillung mit Magnesiamixtur gibt und keine Phosphorsiure sein kann.

Es wurde wegen der unten niher besprochenen Eigentiimlichkeiten eine
Reihe von Umsetzungen unter variierenden Bedingungen ausgefiihrt. In der
folgenden Tabelle sind die Hauptresultate niedergelegt.

y Umeetzung der
Art und Menge der reag. Stoffe Mol.-Konz. H;PO; 'in %,

1 Mol. HsPOy 1 Mol., HOOC.CH;.Cl — 0%

1 » » 1 » » 2 0

1 » NagHPOj 1 » » 2 9

1 » > 1 » NaOOC.CH;3.Cl 1—2 30—48

i » » 1 » NaOOC.CHg.Br 2 53

1 » » §) 1 » NaOOC.CH;.Cl 2 46—57

1. » » 2 » » 1.5 33

1 > » %) 2 » » 1.5 3b

1 » KyHPO, 1 » KOOC.CHs.Cl 2 20

In allen Féllen, den ersten ausgenommen, wurde-auf dem Wasserbade
erhitzt. Die angefiihrten Prozente der Umsetzung beziehen sich auf einge-
tretenes Gleichgewicht, was nach 2—b5Stdn. der Fall war. Wie man aus
der Tabelle ersieht, ist die Reaktion in saurer Lésung sehr unvollstindig,
die beste Ausbeute erhilt man in bicarbonat-alkalischer Losung.

Zahlreiche Versuche, die zu erwartende Phosphon-essigsdure
aus der Ldsung zu isolieren, scheiterten, stets wurde friiher oder spiter
im Laufe der Operationen die phosphorige Siure zuriickgewonnen. Dies
erklirt sich aus der Tatsache, daB. die gebildete H-wertige Phosphorver-
bindung sowohl in saurer wie in alkalischer Losung in phosphorige Siure
zerlegt wird. Aus folgender Tabelle geht hervor, da8 die phosphorige

¢) Das Fortschreiten der Reaktion wurde durch Titrieren der nicht in Reaklion ge-
tretenen Hg POy mit Jod in bicarbonat-alkalischer Losung nach Boyer und Bauzil,
Journ. pharm. chim, (7] 18, 321 (C. 1919, II 720), bestimmt. Diese Methode liefert immer
zuverlissige Werte mit einem durchschnittlichen Fehler von = 0.59/,.

5) Krystallisierte wasserfreie Siuren. Reaktion unter Zersetzung und HCI-Ent-
wicklung tritt erst bei etwa 1809 ein, wobei H;PO; zu Hy PO, oxydiert wird.

6) NaHCO; wahrend des Erhitzens allmihlich zugesetzt, so daB die Losung ange-
nihert neutral gehalten wurde.
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Sdure in stark alkalischer oder saurer Ldsung nahezu quantitativ zuriick-
gebildet wird. Die Angaben der Tabelle beziehen sich auf 5ccm Reaktions-
losung 7).

o= uasn

Zersetzungs- Zersetzung der unbek.
zugesetzte SHure oder Lauge Zoit Temp. . Verb. in %o
2 cem konz. HC1 4 Stdn. 159 17.6
10 » 4-n. H380, 4 > 15° 20
10 » » » 2 = 100° 95
10 » 109, HAe . 2 > 100° 1
10 » 0.5-n. NaOR . 2 » 100° . 99
5 » 01-n o» 2 100° 4

Schan diese leichte von H" und OH’ beeinfluBte Zersetzlichkeit macht
es sehr unwahrscheinlich, daf die Reaktion nach Formel I verliuff, da
zu erwarten ist, daf die Phosphon-essigsdure eine zierlich stabile Ver-
bindung ist. Ein entscheidender Beweis fiir diese Behauptung war folgender
Versuch: Es wurde eine Mischung, die dem Reaktlonsergebms von I ent-
sprechen wiirde, mit 40 Mol-Proz. reiner Phosphon-essigsiure (siehe unten,
Teil II) 60 Mol-Proz. phosphoriger Siure, 50 Mol-Proz. Glykolsiure und ent-
sprechenden Mengen Natriumchlorid und freier Siure, hergestellt. Diese
Mischung verindert sich heim Kochen mit Sduren oder Alkalien nicht, ihr
Titer gegen Jod bleibt unverindert.

Bei den Versuchen, die unbekannte Phosphorverbindung aus demr Re-
aktionsgemisch zu isolieren, habe ich die phosphorige Siure meistens zu
Phosphorsiure oxydiert und diese mit Magnesmumxtur gefallt Als vorziig-
liches Oxydationsmittel fand ich Wasserstoffsuperoxyd in essigsaurer Lisung
mit etwas Jodkalinm versetzt. H,0, allein wirkt nicht exydierend, wohl
aber nach Zusatz von 1/, Mol. KI auf 1Mol. H;PO,. Die H,; 0, Lésung
wird allmihlich zugesetzt, bis die Jodfarbe nicht mehr verschwindet. Nach
Abfiltrieren des Mg (NH,) PO, erhilt man eine Losung, die, mit den iblichen
Metallsalzen gepriift, nur mit Eisenchlorid eine Fillung gibt. Dieses Ferri:
salz ist eine schmutziggelbe flockige Masse, die durch Dekan{ieren und Ams-
waschen chlorfrei wird; es enthilt Phosphor und Kohlenstoff. Die quanti-
tative Analyse von Substanz verschiedener Darstellung gab sehr wechselnde
Werte fiir das Verhiltnis P:Cé8).

Wenn man das Ferrisalz mit Natronlauge umsetzt, erhdlt man nach
Abfiltrieren oder Zentrifugieren des Eisenhydroxyds eine farblose Lésung,
dic jedoch weitgehend in phosphorige Sdure hydrolysiert ist. So wurde
z.B. in einem Versuch sehr sorgfiltiz und schnell gearbeitet: Das Ferri-
salz wurde durch kriftiges Rithren in Wasser suspendiert, dann unter fort-
wihrendem Riihren eine verd. Natronlauge bis zur schwach alkalischen
Reaktion zugetropft. Letzteres war noiwendig, um das kolloidal geloste
Eisenhydroxyd zu fillen. Dann wurde sogleich filtriert und auf phosphorige
Siure untersucht. Es zeigte sich, daB nicht weniger als 409/, der totalen
Phosphormenge aus phosphoriger Siure bestanden.

N

%) enthielt, 4499/, des gesamten Phosphors in 5-wertiger Form und den Rest
als, Hgy PO,.

8) Moglicherweise 148t sich dies durch teilweise Zersetzung in der sauren Losung
erklaren; FeCl; muf namlich im UberschuB8 zugesetzt werden.

Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg. LVIL 67



1026

Es blieb nichts anderes ibrig, als die Zersetzungsprodukte zu fassem.
Die C-haltige Komponente erwies sich als'Glykolsidure (Analyse des K-,
Ca- und Cu-Salzes), die P-haltige als phosphorige Sédure (Schmp.
74—769).

Aus diesen Beobachtungen geht hervor, daf die Umsetzung zwischen
den Natriumsalzen der phosphorigen und der Chlor-essigsiure zu einem
Monoester der phosphorigen Siure fiihrt, Glykolsiure- phosphlt Wet-
lets ist es wegen des Verhaltens gegen Jod und -andere Oxydationsmittel,
z.B. Br, Hg Cl2, wahrscheinlich, daB die phosphorige Siure hierbei in ihrer
Aldol-Form auftritt (Reaktionsformel II).

Einige solche Monoalkylester der phosphorigen Siaure waren schon vorher bekannt,
sind aber auf anderem Wege erhalten worden. Athyl- und isoamylphosphorige Saure
hat Wurtz® aus Phosphortrichlorid und dem entsprechenden Alkohol erhalten.
Carrél® gibt an, daB Glycerin und Glykol sich direkt beim Erhitzen auf 1259 mit
phosphoriger Siure teilweise umsetzen. Er folgte der Reaktion durch Titrieren mit
Alkali und fand, daB der Titer, mit Phenolphthalein als Indicator, abnahm, Darans
rieht er den SchluB, daB die Siure in ihrer Aldol-Form mit Glycerin reagiert. Es
schien mir von Interesse, zu untersuchen, ob diese Abnahme der Aciditit parallel mit
der Abnahme an phosphoriger Saure (wie gewéhnlich durch Titrieren mit Jod be-
stimmt) verlauft. Ich kann, nach Wiederholung der Versuche Carrés, seine Angaben
nicht bestidtigen. Carré fmdet nach 20-stdg. Erhitzen auf 125° eine maximale Um-
sclzung von 600/, Ich fand unter denselben Bedingungen 1l eine kaum merkbare
Abnahme der Aciditit (héchstens 59/, Umschlag unscharf), gleichzeitig ist die Menge
der phosphorigen Sdure um ca. 159/, vermindert.

Auch das Verhalten der Glykolsiure zu phosphoriger
Siure wurde gepriift. Ein Gemisch von Glykolsiure und phosphoriger
Sdure in molekularen Mengen wurde mehr als 20 Stdn. auf 125¢ erhitzt,
wobei sich durch Titrieren mit Jod kein Anzeichen einer Reaktion hemerken
lieB. Zusatz von 10%, konz. Schwefelsiure1?) &ndert die Resultate nicht.

In diesem Zusammenhange méchte ich auch einen Versuch iiber die
Einwirkung von Methyljodid auf Natriumphosphit erwihnen.
Auger?s) hat schon friiher solche Versuche angestellt, wobei er jedoch
Alkali im UberschuB anwandte. Sie ergaben ein negatives Resultat, er
konnte keine Veresterung nachweisen. Molare Mengen von Methyljodid und
Natriumphosphit werden mit Wasser und Alkohol versetzt, bis man eéine
homogene, ca. 0.35-molare L&sung erhélt. Nach einmonatigem Verwahren
im geschlossenen Gefil bei Zimmertemperatur waren ca. 99/, der phos-
phorigen Sidure in die 5-wertige, durch Jod nicht oxydierbare Form tiber-
gefithrt, 3-—5-stdg., Erhitzen im Einschmelzrohr auf 95—100° erhoéht die
Umsetzung auf etwa 509/, Beim Erhitzen mit Sduren oder Alkalien auf dem
Wasserbade wird jedoch die phosphorige Sdure schnell und quantitativ zu-
riickgebildet. Daraus geht hervor, dal die Reaktion analog mit der vorher
erwihnten zwischen Chlor-essigsiure und Natriumphosphit ist: Es ent-
steht keine Methylphosphinsiure, sondern ein Methylester der phos-
phorigen Sdure, der sehr leicht verseifbar ist.

9 A. B8, 72 [1846]. 10, C.r. 133, 882 "1901).

it Das angewandte Glycerin war durch Vakuum-Destillation gereinigt.

12) In diesem Falle wurde nur auf 1000 erhitzt. Bei dieser Temperalur findet
keine Oxydation der phosphorigen Saure durch die Schwefelsdure stalt
Erst iber 130° tritt Zersetzung unter Schwarzfdrbung ein. Die Angaben in mancher
Lehr- und Handbiichern sind in diesem Punkte irrefithrend.

13 C. r. 139, 639 [1904).
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II. Phosphon-carbonsduren4),

Durch Behandlung gewisser chlor-haltiger Kondensationsprodukte voti
Phosphortrichlorid und Aceton mit Wasser und Salpetersiure erhiélt
Michaelis?®) als erste Verbindung von obigem Typus, der im Molekiil
gleichzeitig je ein Carboxyl- und Phosphon-Radikal enthilt, die 3-Phosphon-
a-methyl-propionsiiure. Dann zeigten Arbusow und Duninie), dafi sich
Trilithylphosphit beim Erhitzen mit monohalogensubstituierten Estern det
Fettsiuren unter Bildung von Estern der Phosphon-carbonsiuren kondensiert.
Auf seinc umfassenden Studien iiber die Eigenschaften der Trialkylphosphite
gestiitzt 17), formuliert Arbusow den Vorgang folgendermaBen:

ROOC.R, Hig+P ROOC Ri p~(OR) _, 0(OR
.R1.81lg +P{OR); = Hig— >PL <OR R.Hlg+ROOCR,.PO(OR):.

Er erhielt die Ester nach Vakuum-Destillation als farblpose Fliissig-
keiten, ldslich in Wasser und organischen Losungsmitteln. Thre Verseifung
hat er nicht untersucht.

Beim Wiederholen dieser Versuche erhielt ich mit Chlorkohlen-
sdureester und Chlor-essigsiureester die zu erwartenden Verbin-
dungen in recht guter Ausbeute. Beim a-Brom-propionsiure-ester
war die Ausbeute sehr schlecht, und bei 3-Jod-propionsiure-ester erhielt ich
in geringer Menge eine Fliissigkeit vom Sdp.,142-—1469, wiihrend Arbusow
einen Sdp.;;167° findet. Die Untersuchung dieser Verbindung wurde wegen
Materialmangels unterbrochen.

Diec Darstellung des nach dieser Methode erforderlichen Tri-
dthylphosphits®) ist sehr umstindlich, und die Ausbeute sowohl an
Triithylphosphit als an der schlieBlichen Verbmdung 1aBt oft sehr zu wiin-
schen fibrig. Ich ging daher zu einer Methode iiber, dic Michaelis und
Becker?®) zur Darstellung von Athylphosphmsaure-dla.thylester angegeben
haben: Di&thylphosphit, dem wir nach den Untersuchungen Arbu-
sows die Aldol-Form zusclireiben, reagiert mit Natrium in l&ther -Ldsung,
wobéi der Wasserstoff durch Natrium substituiert wird. Durch doppelte
Umsetzung mit organischen Halogenverbindungen entsteht daraus
der Phosphon-carbonsiure-ester, in welchem C direkt an P gebunden ist:

ROOC.R,. Hlg+ Na.P (:0){0OC,H,), == NaCl+ROOC.R,.P (:0)(0C,Hy)s.

Milobedzki®) ist in seiner letzten Arbeit zu dem Schlusse gekom-
men, daf die Metallverbindungen des Diiithylphosphits 8-wertigen Phosphor
enthalten. Dann muB die Reaktion mit z.B. Cl.CH,.CO4C;H; in zwei
Phasen verlaufen, zuerst Addition; dann Abspaltung von NaCl, also analog

9 Fir das Radikal —PO(OH), habe ich in Analogie mit Arson-, Sulfon-, Nitro-
usw. den Namen Phosphon eingefithrt. Fir dieses Radikal wird auch das Worl
»Phosphinsauare« gebravcht, besonders in Zusammensetzungen mit Alkyl. Diese
Bezeichnung scheint mir jedoch fir viele Verbindungen dieses neuen Typus it Carb-
oxyl nicht vorteilhaft, vielmehr ziehe ich statt »Essigsaure-phosphinsiure« oder »Me.
than-carbonsiure-phosphinsiure« Phosphon-essigsiure vor.

15) B, 18, 906 [1885]  18) ut 46, 205 (C. 1914, I 2156). 17) C. 1906, II 748, 1639.

18y Es wurde sowohl die von Arbusow als die vonr Milobedzki und Sach-
nowski, C. 1818, I 911, angegebene Methode angewandt. Letztere dirfte vorzuziechen
sein, hat jedoch dem Nachteil, daB man nicht mit gréBeren Mengen arbeiten kann.
Arbusows Methode erfordert groBe Mengen absol. Alkohol und absol. Ather, die
zwar wiedergewonnen werden, aber sehr stark verunreinigt sind.

19 B. 30, 1006 [1897]. 20y Chemik Polski 15, 89 11917].

67*
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der oben besprochenen Reaktion von Arbusow. Diese aber erfordert Er-
hitzen auf ca. 140°, jene iiber Natrium-difithylphosphit thingegen muf anter
Kihlung in Ather-Losung und unter langsamem Zutropfen des Esters aus?
gefilhrt werden. Es ist bei der Auffassung Milobedzkis schwer zu ver:
stehen, dafl der Ersatz von Athyl durch Natrium eine so grofe Verinderung
der Reaktionsbedingungen zur Folge haben sollte?t).

Es zeigte sich nun, daB die Reaktion mit Chlorkohlensiure- und Chlor-
essigsidure-estern normal nach obiger Formel verlduft. Ich erhielt mit
diesen in ziemlich guter Ausbeute Fliissigkeiten, die mit den nach Arbu-
sows Methode dargestellten identisch waren.

Bei den Esternder a-Brom-propionsiure und a-Brom-buttersiure
verlauft die Reaktion anomal. Es konnten bei der Vakuum-Destillation keine Phos-
phonderivate isoliert werden. Dagegen bildet sich neben reichlichen Mengen des
.Ausgangsmaterials eine farblose Flassigkeit, die ohne bestimmten Siedepunkt bei
73—125% unter 9 mm Druck ibergeht. Diese Flissigkeit hat die interessante Eigen-
schaft, sich an der Luft unter starker Wirmeentwicklung zu oxydieren: Wenn man
eine Vakuum-Vorlage an der Luft o6ffnet, stdigt die Temperatur an der Oberfliche
pnaeh einigen Minaten fber 50°. Die Analyse verschiedener Fraktionen nach Destilla-
tion mit Fraktionieraufsatz gab wechselnde Werte, 11+13.4%/, P. Die Natur dieser
eigentiimlichen Verbindung, die nicht Trialkylphosphin sein kann, ist bis jetzt mnicht
aufgeklart.

Charakteristik der Phosphon-carbonsiure-Derivate.

Der Phosphon-essigsdure-triithylester ist auBerordentlich
schwer vollstindig zu verseifen. Beim Kochen mit verd. Salzsiure oder
Alkalilauge (3 Mol. NaOH auf 1 Mol. Ester) werden nur zwei Athylgruppen
abgespalten, die Abspaltung der dritten erfordert ein wenigstens 2-stdg.
Erhitzen auf 140—160° im Einschmelzrohr. Die Verbindung gleicht in
dieser Hinsicht dem Monoester der Phosphorsiure. Man kann mit guten
Gritnden annehmen, daB diese Athoxylgruppe an Phosphor gebunden ist,
was f{ibrigens durch eine besondere Untersuchung bestitigt wurde. '

Es wurde CHz;00C.CH,.P(:0)(0 CyHy), dargestellt und in alkalischer Losung
verseift, bis die Alkalitit der Lésung nicht mehr abnahm. Analyse des Silbersalzes
ergab, daB eine Athylgruppe im Moleki@l vorhanden ist. Umlagerung ist ausge-
schlossen, ich habe nimlich auch Cy,H;00C.CH,.P(:0'/OH), dargestellt, das andere
Loslichkeitsverhiltnisse als obiger durch Verseifung erhaltener Monoester zeigte.

Die freie Phosphon-essigsidure stellt farblose, rhombische oder
prismatische Krystalle vom Schmp. 142-—143° (korr.) dar. Sie ist unten
gewissen Feuchtigkeitsverhiltnissen hygroskopisch, in Wasser, Alkohol, Eis:
essig und Aceton leicht 18slich, in Ather und Benzol unlgslich. Die Siure
ist wie die Alkylphosphinsduren, sehr bestindig; gegen alle Reduktions-
mittel ist sie vollkommen resistent. Mit Thymolphthalein als Indicaior bt
sie sich als 3-basische Siure titrieren. Das Vorhandensein von 3 Hydroxyl-
gruppen ist iibrigens durch Analyse von Salzen und anderen Derivaten
sichergestellt. Die neutralen, mit Ausnahme der Alkalisalze, sind in
Wasser schwer 1gslich.

Der Phosphon-ameisensdure-tridthylester wird beim Kochen
mit Wasser oder Siuren quantitativ in Kohlensiure und phosphorige Séaure
gespalten. Die entsprechende freie Sidure ist als0 nicht existenzfihig, und

21, Siche auch cinige Beobachtungen iiber Nafrium-diithylpliosphit im experimens
tellen Teil.
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wir haben hier ein Beispiel der wohlbekannten Erscheinung, daf die An-
hiufung benachbarter negativer Gruppen die Stabilitit einer Verbindung
herabsetzt.

Bei alkalischer Verseifung mit Natronlauge entsteht hattptsdchlich dag
Trinatriumsalz der Phosphon-ameisensdure, das sich durch groBes Kry-
stallisationsvermégen auszeichnet. Daneben tritt Hydrolyse in phosphorige
und Kohlensiure auf. Aulerdem habe ich eine eigentiimliche Umwandlung
in eine Verbindung mit 5-wertigem Phosphor bedbachtet. Diese geht beim
Kochen mit Siuren nicht in phosphorige Siure iiber und gibt keine Fillung
mit Magnesiamixtur. Die Menge variiert bedeutend mit der Laugenmenge
und den iibrigen Versuchsbedingungen. Trotz zahlreicher Versuche, ihre
Natur aufzukldren, kann ich hier nur die Vermutung aussprechen, daBl sie
der Monoester der Phosphorsiiure ist, der durch Oxydation der eben abge:
spaltenen Phosphon-Radikale in statu nascendi gebildet wird.

Der Tridthylester der a-Phosphon-proepionsidure, dargestellt nach
Arbusows Methode, wird ebenso beim Verseifen tellweise in phosphorige
Siure gespalten. Doch habe ich nach Entfernen der letzteren iber das
Bleisalz obige Sdure in freier Form erhalten konnen. Sie bildet wie das
entsprechende Essigsdure-Derivat eine feste, krystallinische 3-basische Saure,

Natrium-di4dthylphosphit reagiert in Ather-Lisung sehr energisch mit
Saurechloriden und halogensubstituierten Ketonen. Die Reaktionen geben
dber nicht die zu erwartenden Verbindungen mit unverinderter Carbongl.
gruppe, und zwar reagieren die Siurechloride auf andere Weise als dis
Halogen-ketone.. Acetylchlorid gibt z.B. in guter Ausbeute eine Fliissigkeit
vom Sdp.g181—182° mit hoherem Gehalt an Phosphor als die erwartete
Verbindung enthalten wiirde, 1899, P statt 17.2¢/,; Chlor-aceton dagegen
eine Flissigkeit vom Sdp.,110—111° mit 1529, P stait 169/,

Die Untersuchung wird in verschiedenen Richtungen fortgesetzt, und ich
mchte’ mir das Studium' dieses Gebietes vorbehalten. Noch nicht abge-
schlossene Versuche liegen u.a. iiber das Verhalten von Na- und Ag-Di:
dthylphosphit gegen Jod und iiber die Darstellung der dem Glykokoll ana-
logen Phosphorverbindung vor.

Beschreibung der Versuche.
Darstellung von Didthylphosphit.

Versuche, wasserfreies Natriumphosphit mit Didthylsulfat zu verestern,
gaben negatives Resultat, beim Erhitzen trat bej 130—140¢ heftige Reaktion
unter starker Gaséntwicklung und Schiumen ein. Wahrscheinlich wird hierr
bei das Natriumphosphit vom Sulfat oxydiert.

Die beste Darstellungsmethode ist die Einwirkung von Phesphortrichlosid
auf absol. Alkohol. Diese ist schon frither von mehreren Forschern2?), aber
nyr in allgemeinen Ziigen und nicht einwandfrei erwibnt worden, weshalb
hier inein endgiiltiger Arbeitsgang angefiihrt wird.

In einem Glaisen-Kolben von 500 ccm Inhalt werden etwa 250 g ahsol. Al-
kohol eingewogen. Unter Kihlung mit Eis-Kochsalz-Kaltemischung und Rithren 14t
man: -aus- einem Tropftrichter, der in den seitlichen Tubus eingesetzt ist, die b
rechnete Menge Phosphoririchlorid (1Mol. PCly auf 3Mal C,H;OH) langsam zu-
tropfen. Wahrend -dieser Operation, die mindestens 4 Stdn. in Anspruch nimmgt.
leitet man durch-das Seitenrohr einen Kohlensiure-Strom ein. Die Kohlensiure Uid

22) Railton, A.92,348 [1854], Wichelhaus, A. Suppl. 6, 263 [1868] (Geuther,
A. 224, 274 (1884]), Sachs und Levitsky, C.1903 II 22, Arbusow, C. 1906, 111648.
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die gebildete Salzsdure entweichen durch das Fihrungsrohr des Rihrers. Dann
verbindet man den Kolben mit einer Wasserstrahlpumpe, wobei reichliche Mengen
yon Salzgiure entweichen. Nach etwa 2 Stdn. wird in , Kohlensiure-Atmosphire
unter vermindertem Druck destilliert. Die Ausbeute an reinem chlorfreien Pro-
dukt nach 2 Vakuum-Destillationen betriagt 60—70°/, der Theorie. Korr. Sdp. o 71—71.5°,
Der reine Ester ist im Gegensatz zu idlteren Angaben geruchlos.
Natriom-didthylphosphit.

Diathylphosphit wird 1n absol. Ather geldst, und in die Losung werden
allmahlich diinne Scheiben metallisches Natrium eingetragen. Neben Was-
serstoff entweichen, besonders wenn die Reakiion heftiger verliuft, iibel-
riechende giftige Phosphine, die Schwefelsiure zu Schwefel reduzieren.
Das Zuriickdringen dieser Nebenreaktion ist mir nicht gelungen, und es ist
oft von unkontrollierbaren Umstinden abhingig, ob die Natriumverbindung
aus der Losung krystallisiert.

Einmal krystallisierte die Verbindung sehr schén in Nadeln. Diese
wurden abfiitriert, schnell mit absol. Ather gewaschen und im Essiccator
iiber Schwefelsiure und Kautschuk aufbewahrt.

0.0840 g Sbst. verbr. 29.52 ccm 0.5024-n. Na OH.

€4 1,0, NaP 7160). Ber. P 194. Gef. P 10.325),

Eigentiimlich ist das Verhalten gegen Wasser und Jod. Die Verbindung
ist an der Luft zerflieBlich, in Wasser ist sie sehr leicht Igslich. Die
Léisung reagiert alkalisch gegen Methylrot und behiilt diese alkalische Re-
aktion auch bei lingerem Kochen. Jod in Ather-Ldsung wird momentan
entfirbt, dagegen verbraucht die Substanz beim Titrieren in wiBriger L6-
sung nach der oben erwihnten Methode kawm merkbare Jodmengen.

0.1261 g verbrauchten, sogleich mit Jod titriert, 0.29 ccm 7/,4-Jodlosung, entspre-
chend 0.40/, 3-wertigem Phosphor. In einem zweiten Versuch mit nicht ganz reiner
Bubstanz (18.99/, P) wurde die Wasserlsung lingere Zeit auf 100° erhitzt und dann
mit Jod titriert, wobei 1.59/;, 3-wertiger Phosphor gefunden wurden.

Phosphon-essigsiure-triithylester.

Von den oben erwihnten zwei Darstellungsmethoden mége hier die
aweite etwas niiher erliutert werden.

Ein 3-fach tubulierter, mit etwa 200ccm absol. Ather beschickter Kolben, wird
mit Kohlensiure gefiillt, worauf aus einem Tropfirichter Diathylphosphit, mit dem
gleichen Volumen absol. Ather gemischt, zugetropft wird. Gleichzeitig wirft man
wmach und nach ein paar Scheiben Natrium in den Kolben. Man geht von molaren
Mengen der beiden Stoffe aus und bearbeitet auf einmal héchstens 1 Mol. Zar
yollstindigen Losung des Natriums ist es oft notig, auf dem Wasserbade mit Rack-
fluBkéhler zu erwirmen. Nach dem Erkalten wird die .berechnete Menge Chlor-
gssigsiure-athylester, mit Ather verdinnt, in die Reaktionsmischung unter Kihlung
mit Eiswasser und Rihren?$ zugetropft und dann zur vollstindigen Umsetzung auf
dem Wasserbade etwa 1 Stde. gekocht. Die milchige Suspension wird darauf zentri-
fugiert, wobei sich Natriumchlorid absetzt. Aus der klaren farblosen Losung wird
fler Ather abdestilliert und der Rickstand im Vakuum destilliert. Die bei 135-—143
unter 8—10mm Druck iibergehende Flissigkeit (Ausbeute ca. 500/, der Theorie) wird
P .

23) Bei Analyse auf Phosphor habe ich die von Neumann, H. 37, 115 [1903],
48, 32 {1909], angegebene Methode angewandt: Oxydation der Substanz mit Salpeter-
slure-Schwefelsiure, Fillen der Phosphorsiure als Molybdat und Titrieren mit 0.5-n.
NaOH. Mit den Modifikationen von Gregersen, H. 53, 455 71907), und Iversen,
Bia.Z. 104, 15 [1920], liefert nach meinen Erfahrungen diese Methode vorziigliche Re-
sultate. Es wurde der empirische Faktor 0.5326 von Iversen benutzt,

24) Rithrvorrichtung mit Hg-Dichtung im mittleren Tubus des Kolbeus.
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durch eine zweite Deslillation analysenrcin erhalten. Korr. Sdp.g.g, 140—141° (Ar-
busow gibt 149--150° béi 12mm Druck an).
0.1815 g Sbst.: 0.2852g CO,, 0.1251g' H,0,
CeH;; 0, P (2240, Ber. C 428, H 76, Gef. C 429, H 7.7.

P-Didithylester des Phosphon-acetamids,
H;N.CO.CH;.PO 'OC.H;)..
4 g des vorigen Esters werden mit 16 ccm konz. Ammoniak (entsprechend
12 Mol. NH; auf 1 Mol. Ester) versetzt. Nach 10-tigigem Stehen bei Zim-
mertemperatur wird auf dem Wasserbade eingedampft. Der Riickstand er-
starrte beim Erkalten zu einem weillen Krystallkuchen. Leicht léslich in
Wasser, Alkohol und Aceton, 16slich in heilem XAther und Benzol. Zur
Analyse wurde die Substanz aus Benzol umkrystallisiert und bildet dann
lange, weiBe, glinzende Nadeln vom Schmp. 78—80°0 (korr.).
0.1049 ¢ Sbst. verbr, 30.49 cem 0.5024-n. Na OIL — 0,1030 g Shst. verbr. nach Kjel-
dahl 4.67 cem 0.1133-n, BaOH
CzH,,0,NP '195. Ber. P 139, N 7.2, Gef. P 161, N 7.1

P-Monoédthylester der Phosphon-essigsidure,
HOOC.CH,.PO (OH) OC. H,.

1. Darsteliung aus CgH;00C.CH,.PO(OCyH;),: Wenn man die
Verseifung des Triesters durch Titrieren verfolgt, zeigt es sich, dal sowohl
beim Kochen mit Natronlauge als mit verd. Salzsiure obiger 2-shuriger
Ester entsteht. Die freie Siure bildet eine sirupidse Fliissigkeit und wurde
daher in das Na- und Ag-Salz ibergefiihrt.

NaOOC.CH,.PO (0 C;H;, ONa wird als leichte, glinzende, sich letlig anfihlende
Blilichen erhalten, wenn man nach Verseifung mit Natronlauge die Losung konzen-
Iriert (I, kann aber auch durch Fallen mit Alkohol erhalten werden (II) Nach
beiden Methoden ist es mit wenig Natriumcarbonat verunreinigt. Das Salz ist in kaltem
‘Wasser etwas leichter loslich als in warmen.

0.3853 g Sbst.: 0.3043 g CO, 01073 g H,0. — 00973 g Sbst. verbr. 20.50 ccm
0.5024-n. Na OH.

C,H;0;Na, P (2121). Ber. C 226, H 3.3, P 146, Gef. C 215, H 31, P 144,

AgO0C.CH,.PO(O Cy Hy, OAg. Die Wasserlosung des Natriumsalzes gibt nur mit
Silbernitrat Fillung, die fGbrigen Salze dieser Siure sind also in Wasser leicht 1ds-
lich. Das Ag-Salz kann aus kochendem Wasser umkrystallisiert werden und bildet
dann farblose, wohl ausgebildete Nadeln.

0.1889g Shst.: 0.1415g AgClL — 0,1910g Shst: 0.1431g AgClL — 0.2021g Shst.
verbr, 29.68 cem 0,5024-n, Na OH 23),

C,H,0,Ag,P (381.9). Ber. Ag 565, P 8.1. Gel. Ag 36.4, 564, P 81.

2. Darstellung aus CH,00C.CH,.PO{OC,H;),: Dieser Ester
wurde auf analoge Weise wie das Tridthylderivat aus Methyl-chlor-
acetat und Natrium-diithylphosphit gewonnen. Farb- und geruchlose, n
Wasser und organischen Losungsmitteln losliche Fliissigkeit vom Sdp., 131.5
—132" (korr.).

0.1074 g Sbst. verbr. 28.56 cem 0,5024-n, Na OH.

C;H,;0,P (2102, Ber, P 148, Gef. P 148,

Dieser Ester wurde mit Natronlauge verseift und die erhaltene Lésung bis nahe
zur Trockne eingedampft. Aus einer Losung des abgeschiedenen Na-Salzes wurde das
Ag-Salz gefallt und durch Umkrystallisieren gereinigt; es ist mit dem usler 1. beschrie-
benen identisch,

25 Um gule P-Werte zu erhalten, ist es notwendig, zuerst Ag als AgCl zu fillen.
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0.1912 g Shst.: 01436 g AgClL — 0.1378 g Sbst. verbr. 2020 ccm 0.5024-n, NaOH
CH, 00C.CH,.PO, Ag,. Ber. Ag 58.7, P 84,
Ag0O0C.CH,.PO(OC,H;, OAg. Ber. Ag 56.5, P 81. Gef. Ag 56.5, P 8.1.

C-Monodthylester der Phosphon-essigsiure,
C;H;00C.CH,. PO (0H),.

Es wurde nach E.Fischers Veresterungsmethode gearbeitet: 3 g Phos-
phon-essigsiiure kocht man 4Stdn. mit 15¢ 5-proz. Salzsiure in absol.
alkohol. Losung. Dann wird auf dem Wasserbade eingedampft und der
Riickstand mehrere Tage im Vakuum-Exsiccator iiber Kali und Phosphor-
pentoxyd getrocknet. Er bildet eine schwach rosagefiirbte, viscose Fliissig-
keit, leicht l6slich in Wasser, Alkohol und Ather, un!éslich in Benzol.

0.0885¢ Sbst. verbr. 29.11 ccmn 0.5005-n, Na OH, — 0.7005g Sbst. verbr. beim Ti-
trieren mit Phenolphthalein als Indicator 16.50 ccm 0.5005-n. Na OH.

C,H,0;P ’168.1). Ber.P 185. Gef. P 182,
Aquiv.-Gew. Ber. 84. Gef, 848.

Die neutrale Natriumsalzlésung der Sdure gibt mit: Zn-, Mn-, Pb-
und Ag-Salzen weille Fillungen, die beim Kochen oder Stehen (Ag) kry-
stallinisch werden. Mit Kupfersulfat entsteht eine blaue, volumingse Fillung.

Das Ag-Salz ist, allerdings unter teilweiser Zersetzung, in kochendem Wasser
lgslich und krystallisiert daraus beim Erkalten in weiBen Nadeln.

0.0749g Sbst.: 0.0559g AgCl. — C,H;O;PAg, (381.9). Ber. Ag 56.5. Gef. Ag 56.2.

Phosphon-essigsdure, HOOC.CH,.PO (OH),.

Der Triithylester dieser Siure wird zuerst mit schwacher (1-proz.}
Salzddure auf dem Wasserbade mindestens 5 Stdn. erhitzt, dann im Ein-
schmelzrohr 2 Stdn. bei 140—160°. Die so erhaltene Losung reduziert Queck-
silberchlorid nicht, es hat also keine Spaltung in phosphorige Siure statt-
gefunden. Nach Eindampfen bis zur Trockne auf dem Wasserbade erstarrt
die Siure beim Erkalten zu einem festen, krystallinischen Kuchen, ein Vor-
gang, der mit kriftiger Wirmeentwicklung verbunden ist. Die Siure wurde
gewohnlich durch Umkrystallisieren aus Eisessig gereinigt. Sie kann auch 26)
aus Wasser durch Abdunsten im Exsiccator oder an der Luft krystallisieren,
dann tritt sie in schonen, glasklaren Prismen oder Rhomben vom Schmp.
142—143° (korr.) auf. Leicht 1gslich in Wasser, Alkohol, Aceton und Eis-
essig, unioslich in Ather, Benzol und Chloroform. Unter gewissen Feuchtig-
keitsverhiiltnissen, besonders im Sommer, ist die Sdure hygroskopisch, sie
zerflieBt dann nach etwa einem Tag zu einer klaren Lésung. Die groBe
Stabilitit der Sdure ist schon oben besprochen worden. Beim Erhitzen im
Vakuum wird sie, chne destillierbare Produkte zu geben, bei ca. 280° unter
Gasentwicklung zersetzt.

Uber die Dissoziation der Sdure sei hier nur Folgendes erwahnt: Das Di-
natriumsalz reagiert gegen Lackmus sauer; mit Thymolphthalein, nicht aber Phenol-
phtnalein, als Indicator liBt sie sich als 3-basische Sidure titrieren:

0.6036 g Sbst. verbr. 25.35 ccm 0.5106-n. NaOH. — Aquiv.-Gew. Ber.46.7. Gef. 46.8.

02670 g Sbst.27): 0.1662g CO,, 0.0820g H,0. — 0.3971 g.Sbst.: 0.2528g CO,, 0.1257 g
H,0. — 0.0978g Sbst.2?) verbr. 21.85ccm 05023-n. NaOH. — 0.0%6g $Sbst. werbr.

38105 ccm §:3106-n. Na OH.
€,H, 0, P (140.1). Ber. C 17.1, H 36, P 222, Gef. C 170, 174, H 35 35, P 219, 222,

26y nur wenn die Saure rein ist.
27y nicht umkrystallisiert, direkt durch Eindunsten der Loésung nach der Ver-

seifung erhalten.
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Phosphon-acetyltrichlorid, ClOC.CH;.POCl,.

Nur die Behandlung der freien S#ure mit Phosphorpentachlorid fiihrte
zum Ziele: 11 g Phosphon-essigsiure werden in einem Claisen-Kolben
nach und nach mit 50g Phosphorpentachlorid (entsprechend 3 Mol. PCl;
auf 1 Mol. Siure) versetzt. Die Reaktion beginnt bei gelindem Erhitzen
unter Gasentwicklung, gegen Ende erhitzt man etwas hdher, bis alles zu
einer gelbgefirbten Fliissigkeit geldst ist. Dann wird das gebildete Phosphor;:
oxychlorid abdestilliert und der nunmehr braungefirbte Riickstand im. Va-
kuum fraktioniert. Man erhdlt ca. 9g Fliissigkeit vom Sdp.;102—103°, was
einet Ausbeute von ca. 509/, entspricht. Im Destillationskolben erhilt man
groBe Mengen harziger Produkte als Riickstand.

Be:i einer zweiten Destillation nahm ich zur Analyse eine Zwischen-
fraktion auf, die aber nicht vollkommen rein war. Destillation im Hoch-
vakuum, Sdp. 79—80° bei 1—2mm Druck, verbesserte die Analysen-
werte nicht.

Das Chlorid bildet frisch destilliert eine farblose Fliissigkeit, die sich
beim Aufbewahren schnell gelb bis braun firbt. Sie hat einen schwachen,
an Phosphorpentachlorid erinnernden Geruch, ist schwerer als Wasser und
wird von diesem langsam zersetzt.

0.1531 g Sbst.: 03278 g AgCl. — 0.1173 g Sbst. verbr. 31.36 ccm 0.3024-n. Na OH.
C,H,0,PCl; (195.4). Ber, Cl 544, P 15.9. Gef. Cl 53,1, P 148.
Trianilid der Phosphon-essigsidure,

C¢H;:NH.OC. CH,. PO (NH. C Hy)s.

Eine L8sung von 1.9g obigen Chlorids in absol. Ather wird in éiné
Ather-Losung von 7g Anilin langsam eingetropft, wobei sich unter Wirme-
entwicklung ein fester Stoff ausscheidet. Bei Zusatz von Wasser erhilt
man eine halbfeste Masse, di¢ abgesaugt und mit Wasser gut gewaschen
wird. Nach Umkrystallisieren aus Alkohol bildet die Verbindung lange,
farblose Nadeln vom Schmp. 187 188° (korr. 191.5—192.59). Sie ist in
warmem Alkohol, Ather und Benzol 16slich, in Wasser unldslich.

0.1699g Sbst. verbr, 25.90 ccrn 0.5003-n, Na OH. -—— 0.1940 g Sbst. verbr. mach Kjel-
dahl 13.64cem 0.1133-n, Ba(OH),, ‘

CgoH30 O, Ny P (365.2). Ber, P 85, N 11,5, Gef. P 84, N 112

Das Tri-p-toluidid der Phosphon-essigsiure wird analog
dem Anilid aus p-Toluidin und Chlorid dargestellt. Aus Alkohol umkry-
stallisiert bildet es schone farblose Nadeln vom Schmp. 185—187° (korr.
190—1929),

0.1515 g Sbst. verbr. 2097 ccm 0.5005-n. NaOH. — 0.1674 g Sbst.: 15.05 ccm N
(219, 762 mm).

CgsHpg O, N, P (407.3). Ber. P 7.6, N 10,3, Gef. P 7.6, N 10.2

Durch Behandeln von Trichlorid in Ather-Lésung mit Ammoniak, Hydrazinhydrat

oder Athylanilin konnte ich keine krystallisierbaren Produkte erhalten.
C-Hydrazid der Phosphon-essigsidure.

Wenn man den Triithylester der Phosphon-essigsiure mit Hydrazin-
hydrat kocht, wird nur die Carbathoxylgruppe in Hydrazid iibergefiihrt, die
Athoxylgruppen beim Phosphor werden dagegen verseift (sie addieren dann
wenigstens teilweise unter Salzbildung Hydrazin). In dieser Hinsicht er-
innert das Phosphon-Radikal an die Sulfonséuren, deren Ester schon in der
Kilte von Hydrazinhydrat verseift werden 28),

28) Curtius und Lorenzen, J. pr. [2] 58, 160 [1898].
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Phosphon-essigsidure-tridthylester wird mit Uberschu88 an Hydrazinhydrat meh.
rere Stunden am RuckfluBkihler gekocht. Nach Entfernen des Hydrazinhydrals im
Vakyum-Exsiccator uber Schwefelsiure erstarrt der Riickstand zu einem strahlig
krystallinischen Kuchen. Ist an der Luft etwas hygrosﬁopisc'h, in Wasser und Alkohol
leicht 1dslich, in Ather und Benzol unléslich. Die Wasseridsung wirkt kraftig redu-
zierend und gibt mit konz. Salzsiure eine weifie Fillung, die sich beim Kochen 15st
und beim Erkalten wieder sehr schon in Wirfeln krystallisiert. Die Analyse dieses
Chlorids verschiedener Herkunft gab jedoch sehr wechselnden Chlorgehalt. Ebenso
gab die Analyse der Rohprodukte keinen Einblick in die Zusammensetzung (Verhdltnis
P:N=1:43).

Wenn man obiges krystallinische Produkt, in Wasser gelost, mit Benzaldehyd oder
Salicylaldehyd behandelt, scheiden sich gelbe Stoffe aus, die jedoch keinen Fhosphor
enthalten und die -entsprechenden Azinderivate sind. (Sie geben keine Schmelzpunkts-
erniedrigung mit den nach Curtius und Jay?2® dargestellten Benzalazin und o-Oxy-
benzalazin.,

Dagegen erhidlt man das Aceton-Derivat, (CH;),C:N.NH.OC.CH,.
PO (OH),, folgendermafBen:

Obiges Hydrazid wird mit iberschiissigzem Aceton am RiickfluBkiihler
gekocht und das Aceton dann durch Eindampfen entfernt. Der Riickstand
ist in Wasser leicht lostich, in Alkohol unléslich und kann durch wieder-
holtes Ausfillen mit Alkohol aus Wasser gereinigt werden. Bildet weile
Nadeln, die bei 185—186° unter Gasentwicklung schmelzen. Die Wasser-
18sung reagiert sauer und kann mit Methylrot als 1-basische Saure titriert
werden. Die gegen Phenolphthalein schwach basische Alkalisalzldsung gibt
nur mit Silbernitrat Fillung. Diese ist anfinglich wei, firbt sich aber
bald infolge Reduktion schwarz.

0.1135g Sbst. verbr, 31.50 ccm 0.5234-n.NaOH — 01936 g Sbst.: 260ccm N (189,
733mm). — 0.2309g Shst. verbr. beim Titricren mit Methylrot als Indicator 11.45 ccm
0.1030-n Na OH.

Cs H 'O N, P 1942). Ber, P 180, N 14.4. Gef. P 16.0, N 148
Aquiv.-Gew. Ber. 1942, Gef, 195.7,

Salze der Phosphon-essigsaure.

Die Alkalisalze sind in Wasser sehr leicht 1slich. Das Mouohydronatrinm-
salz,sdas Monohydroammoniumsalz und das Dihydrokalinmsalz wurden
bei freiwilligem Verdunsten aus konz. Lésungen als wohlausgebildete Krystalle er-
halten.

Das neut#ale Calciumsalz enisteht als flockige Fallung, wenn man das
Dinatriumsalz -mit einem UberschuB von Calciumchiorid versetzt. Beim Erhitzen
auf dem Wasserbade wird die Fallung nach etwa 15 Min. krystallinisch, im Mikro-
skop ziemlich gut ausgebildete Rhomben oder Wirfel. Zur Analyse wurde die
Substanz bei 1609 getrocknet.

0.1169 g Shst. verbr. 31.59 ccm 0.5106-n, NaOH. -— 0.2212g Sbst.: 0.2156 g CaSO,.

Cag(CyHy O P)y +-1H,0. Ber. P 15.1) Ca 29.2. Gef. P 153 Ca 28.7.

Das entsprechende neutrale Bariumsalz ist in Darstellung und Cigen-
schaften dem Calciumsalz analog.

0.1865 g Sbst. bei 160° getrocknet: 28.18 ccm 0.5106-n, NaOH. — 0.2263 g Sbst,:
0.2233 g BaSO,.

Bag (CoHy O Py, -1H,0. Ber. P 8.8, Ba 585. Gef. P 87 Ba 38.1.

Versuche, saure Bariumsalze darzustellen, gaben Produkte, die kein cinfaches
Verhiltnis P:Ba zeigten.

29) J. pr. [2] 39, 44 [1879).
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Monohydrokupfersalz: 1g der Siure wird in waBriger Losung -mit 1¢
Kupferoxyd (Pulver, Kahlbaums »Zur Elementaranalyse«) gekocht, wobei ein Teil
des Oxyds in Losung geht. Aus dieser Losung krystallisierten nach cinem Tage
blaue Krystalle, die lufttrocken analysiert wurden.

0.5562 g Sbst.: 0.1838 g Cu,S, verbr. 120,65 ccm 0.5234-r. NaOH,

CuCyH;0,P4-2H,0. Ber. P 131, Cu 268. Gef. P 125, Cu'2.4.

Neutrales Kupfersalz: Kupfersulfat gibt mit' einer Wasserlésung von Di-
natriumsalz keine Fallung, wohl aber eine flockige blaue mit dem Trinatriumsalz (er-
shalten durch Neutralisation von 1 Mol. Saure mit 3 Mol. NaOH). Diese Fillung wird
dn Essigsiure gelost. Erwirmi man die erhaltene Losung, so scheiden sich blaue
Krystalle (im Mikroskop kleine Wiirfel) aus, die lufttrocken analysiert wurden.

0.1623 g Sbst. verbr, 27.96 ccm 0.5200-, NaOH. — 0.6631 g Sbst.: 0.2078 g Cu.

Cuy(CyHyO5P), +8H 0. Ber. P 10.2, Cu 31.3. Gel, P 99, Cu 313

Das tertidre Mangansalz ist fiir diese Sdure sehr charakteristisch. Mangan-
sulfat, im UberschuB zu dem Dinatriumsalz gesetzt, gibt bei Zimmertemperatur keine
Fallung. Schon bei gelindem Erhitzen entsteht aber sogleich eine zuerst flockige
Fillung, die bei weiterem Erhitzen auf dem Wasserbade glinzend-krystallinisch wird.
Im Mikroskop schén ausgebildete Rhomben, schwer léslich in Wasser. Kann nicht
ohne Zersetzung wasserfrei erhalten werden. Zur Analyse wurde die Substanz tber
Schwefelsiure getrocknet.

0.1747 g Sbst. verbr, 34.84 ccm 0.5106-n, NaOH. — 03019 g Sbst.: 0.2343g Mn,P;0,,

Mn, (C, Hy O; P), +-6H,0. Ber. P 11.5, Mn 30.1. Ge['P 11.3, Mn 30.0.

Das Zinksalz wird genau analog dem vorigen gewonnen. Mikroskopische, zu
groBeren Aggregaten vereinigte Wirfel.

0.1790 g Sbst. (bei 160° getrocknet) verbr, 39.35 ccm 0.5234-n.NaOH, .— 0,2029 g Sbst,
A{ebenso): 0.1874g Zny P, 0,.

Zng(CaH, 05 P); +1H,0. Ber. P 127, Zn 40.2. Gef. P 127, Zn 396. Ix

Bei Darstellung des neutralen Bleisalzes wurde dem von Adlers und
Stahler3® far Bleiphosphat angegebenem Verfahren gefolgt. Eine kochende Ldsung
von Bleiacetat wird im UberschuB zu einer ebenfalls kochenden Losung des Dinatrium-
salzes der Phosphon-essigsiure gegossen. Die gebildete amorphe Fiallung wird aus-
gewaschen und bei 160° getrocknet. Ist in 10-proz. Essigsiure unlgslich.

0.1726 g Sbst.: 0.1748g PbSO,, verbr. 21.13 ccm 0.5005-n. NaOH.

Pb, (C, Hy O Py (895.4). Ber. P 6.9, Pb 69.4 Gef. P 6.8, Pb 9.1

Das tertidre Silbersalz scheidet sich als weiBe, krystallinische Fillung beim
Verselzen von Dinatriumsalz mit Silbernitrat aus. Die Fallung wird dekanflert, filtriert
und im Dunkeln getrocknet.

0.2163 g Sbst. verbr. 26.37 ccm 0,5005-n, NaOH. — 0.2229 g Sbst.: 0.2072¢g AgCL

Ag,C;H,O,P (460.7). Ber. P 6.7, Ag 70.3. Gef. P 6.3, Ag 70.0.

Das sekundire Silbersalz krystallisiert beim Einengen ¥on Loésungen, erhal-
ten’ sowohl durch Versetzer von Mono- oder Dinatriumsalz mit Silbernitrat als auch
sdurch Neutralisieren der freien Siure mit Silberoxyd (2 Mol. Sdure auf 1 Mal. Ag,0).
.Schon ausgebildete, rhombische Tafeln, in Wasser leicht 16slich.

0.1977 g Sbst. verbr. 28,87 ccm 0.5106-n. NaOH und gaben 01598 g AgCl.
Ag,IIC,H,O,P (353.8) Ber. P 88, Ag 61.0. Gef P 8.2, Ag 6038.
Phosphon-ameisensiure-tridthylester, C,H,00C.PO (OC,Hj),.

Diese Verbindung wurde durch Umsetzen von Chlorkchlensiureester so-
‘wohl mit Trifithylphosphit als mit Natrium-diithylphosphit dargestellt, in
letzterem Falle nach der bei dem Essigsiure-Derivat angegebenen Methode.
Die Ausbeute an reinem Produkt betrigt 50—60° der Theorie, auf das
Didthylpohsphit bezogen. Geruchlose und farblose Fliissigkeit vom Sdp.,
122.5—123° korr.,. (Arbusow gibt 138.2° bei 12.5mm Druck an.)

30\ . 42, 2261 [1909].



1036

0.1237 g Sbst. verbr, 31.83 ccm 0.5200-n. NaOH.

C;H,;05P (210.2). Ber. P 148,

P-Didthylester des Phosphon-formamids,
HyN.CO.PO (OC,Hy),.

Man lost 4g des vorigen Esters in ca. 150 cem absol. Alkohol, der vor-
her mit getrocknetem Ammoniak gesiittigt ist. Die Losung wird 2 Wochen
bei Zimmertemperatur im geschlossenen  Gefdf aufbewahrt. Dann wird auf
dem Wasserbade eingeengt und der beim Erkalten krystallinisch werdende
Riickstand aus Benzol umkrystallisiert. Bildet dann zentimeterlange, glin-
zend weiBe Nadeln vom Schmp. 134—135° (korr.) (merkwiirdigerweise be-
trichtlich hoher als sein niichstes Homologe, das Acetamid-Derivat). Leicht
lgslich in Wasser und Alkohol, 1slich in warmen Benzol und Ather.

0.1060 g Sbst. verbr. 3254 ccm 0,5004-n, NaOH. -~ 0.2168 g Sbst.: 1f1 ccm N
(200, 762 mm).

C;H;,O,NP (181.2). Ber. P 171 N 7.1, Gef. P 170, N 74.

Hydrolyse des Phosphon-ameisensdure-tridthylesters: In der
untenstehenden Tabelle sind die Resultate einer Reihe quantitativer Versuche iber
die Zersetzung des Esters unter verschiedenen Bedingungen wiedergegeben. Nr.1 be-
zieht sich auf die Verseifung mit reinem Wasser, Nr. 2 mit Saure, die {ibrigea mit
Alkali, wobei die Ziffern in der dritten Kolumne angeben, wieviel Mol. NaOH. auf
1 Mol. Ester angewendet wurden. In allen Versuchen ist die Verseifung durch 3—4-stdg.
Kochen am Riickfluflikiihler durchgefihrt. Nr.3 und 4 sind unmittelbar nach dem
Kochen mit Alkali auf phosphorige Saure analysiert (wie gewodhnlich Jodtitration),
5-—-8 sind nach dem Kochen mit Alkali angesduert und erst nach weiterean mehr-
stindigen Kochen auf phosphorige Saure analysiert. Die Kohlensiure wurde in der
Hauptsache nach Fresenius-Classen3l) bestimmt.

Gef, P 148.

Nr. ﬁfa‘:"ﬁ‘::; Verseifungsmittel | Mol.-Proz. H;PO; | Mol-Proz. CO,
1 04 ‘Wasser 98.5 99
2 0.2 0.8 %, H;SO0, 99.0 99.3
3 0.5 3 Mol. NaOH 38 -
A 0.4—1 4 > » 14—28 -
5 T 04 8 » > 89.5 98.3
6 0.24—0.3 4 » » 649437 98.5—99.9
7 0.3—0.4 5 »  » 9296 ) -
8 0.3 6 » » 75.8 99.4

Bel der alkalischen Verseifung wird die Carboxylgruppe vollstindig als Carbonat
abgespalten, man erhilt aber entgegen der Erwartung keine aquivalente Menge phos-
phoriger Saure; ein Teil der letzteren ist in 5-wertige Form ibergegangen, ihre Menge
ist aber, wie die Tabelle zeigt, sehr schwankend. Versuche, diese unbekannte Ver-
bindung, nacli Entfernen der phosphorigen Saure, mit Metallsalzen zu fallen, waren
negativ. Aus einigen besonderen Versuchen ergab es sich, daB das tertidre Na-
trinmsalz der Phosphon-ameisensiure beim Kochen mit Alkalien nicht in diese
5-wertige Form #hergefihrt wird.

Phosphon-ameisensaures Natrium, NaO OC.PO (ONa),.
Bei der Verseifung krystallisiert aus der Losung, wenn sie etwa 0.5-

molar und dariiber ist, beim Erkalten obige Verbindung sehr schén in farb-
losen Rhomben oder Prismep. Zur Analyse wird es einmal aus Wasser

81) Treadwell, Lehrbuch der analytischen Chemie, II.Bd.,, S.326 (7.Aufl).
32) wahrend des Kochens Wasserstoff eingeleitet.
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umkrystallisiert. Die Krystalle enthalten Krystallwasser, verwittern aber
sehr schnell an der Luft, so dafl die Bestimmung des Krystallwasser-
gehaltes schwankende Werte ergibt (55—45°, H,0). Das Salz verliert
beim Erhitzen auf 110° sein gesamtes Wasser. In saurer Lésung wird das
Salz in Kohlensdure und phosphorige Sdure zerlegt, bei gewdhnlicher Tem-
peratur langsam, schnell und quantitativ beim Kochen. In alkalischer Lo-
sung ist es ziemlich bestindig, so z.B. werden bei 2-stdg. Erhitzen mit
5-n. Na OH auf dem Wasserbade nur 109/, in phosphorige S#ure iibergefiihrt.
Es reagiert gegen Thymolphthalein neutral, gegen Phenolphthalein alkalisch.
0.4994 g Sbst.: 0.1144 g CO,, 0.0015g H,0. — 0.2830g Sbst.: 0.2610g NaCl. — 0.1095 g
Sbst. verbr. 30.85cem 0.5201-r, NaOH,
CO;Nay P (192). Ber. C 6.2, H 0.0; Na 35.9, P 162. Gef. C 6.2, H 0,03, Na 36.3, P 16.2.
Zink-Phosphonformiat: Wenn man das Natriumsalz mit Zinksulfat ver-
setzt, entsteht keine Fillung. Nach etwa einem Tage krystallisiert aber das Zinksalz
in warzenférmigen Aggregaten von mikroskopischen Nadeln. Einmal ausgeschieden,
ist es in Wasser schwer loslich. Wird lufttrocken analysiert.
0.1411g Sbst. verbr. 23.28 ccm 0.5200-n. NaOH. — 0.3391 g Sbst.: 0.2338g Zn, P, O,.
Ing (COzP), - 12H 0. Ber. P 9.4, Zn 298, Gef. P 95, Zn 29.6.
Mangan-Phosphonformiat: Das Trinatriumsalz gibt mit Mangansulfat eine
flockige Fillung, die jedoch bei Zusatz einiger Tropfen 10-proz. Essigsiure in Losung
geht. Aus der Losung krystallisieren nach einigen Tagen schwach rosa gefirbie
kleine Wiirfel, die zu sternférmigen Bildungen vereinigt sind.
0.1287 g Sbst. verbr. 22.41 ccm 0,5200-n. NaOH. — 0.3140 ¢ Sbst.: 0.2115g Mn, P, 0,.
Mng (COsP)g - 12H;0. Ber. P 9.9, Mn 283, Gef. P 100, Mn 26.1.
Kupfer-Phosphonformiat wurde analog dem vorigen Salze dargestellt.
Krystallisiert in gut ausgebildeten Wiirfeln.
0.1721 g Sbst. verbr, 3200 ccm 0.5200-r: NaOH. — 0,5944 g-Sbst.: 0.1919g Cu.
Cuy (COy P)y -8 Hy0. Ber. P 10.7, Cu 328. Gef, P 107, Cu,32.b}
Blei-Phosphonformiat wurderaus Trinatriumsalz -und Bleiacetat (in kochen-
dem Wasser gelost) als krystallinische Fallung erhalten. Unléstich in 10-proz. Essig-
saure.
0.2230 g Shst. (bei 170 getrocknet) verbr, 27.64ccm 0.5200-n, NaOH und gaben
0.2345g PbSO,.
Pby(COsP);. Ber. P72 Pb 716, Gef, P 7.1, Pb 718
Silber-Phosphonformiat, dargestellt durch Fallung des Natriumsalzes mit
$ilbernitrat, bildet weiBe, mikroskopische Nadeln.
0.2317g Sbst. verbr, 28.34 ccm 0.5200-n, NaOH. — 0.2334g Sbst.: 0.2247 g AgCl.
Ag;GOsP. Ber. P 7,0, Ag 725, Gef. P 7.0, Ag 725.

o-Phosphon-propionsiure, HOOC.CH(CH,;).PO(OH),.

Der Triithylester dieser Sdure wurde nach Arbusow aus a-Brom-pro-
pionsiure-dthylester und Tridthylphosphit dargestellt. Sdp.;e.; 130.6—132.59,
Ausbeute sehr schlecht. Zersetzt sich beim Aufbewahren, besonders die
unreinen Fraktionen, unter Braunfirbung.

Bei der Verseifung dieses Esters mit Wasser tritt teilweise Zersetzung
zu phosphoriger Sdure ein. So z. B. waren nach 2-stdg. Erhitzen auf 100°
349/, des Esters in phosphorige Siure umgewandelt. Die Menge der letzte-
ren nimmt{ beim Erhitzen auf 140—160° ab, wahrscheinlich infolge Oxy-
dation zu Phosphorsiure.

GroBere Mengen des Esters, auch unreine Fraktionen, werden mit
‘Wasser bei 140—150° erhitzt, die gebildete phosphorige Siure mit Wasser:
stoffsuperoxyd und Jodkalium oxydiert (siehe oben und die Phosphorsiure
dann mit Magnesiamixtur ausgefillt. Das Filtrat gab kriftige Fillung nur
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mit Bleiacetat. Das Bleisalz wird abfiltriert, ausgewaschen und hei 150%
zur Gewichtskonstanz getrocknet.

0.2375 g Shst. verbr, 26.50 ccm 0.5100-n. NaOH. :— 0.2995 g Shst.: 0.2866¢ PhSO,.

Pby (C4H, 0, P)y - 1.3H,0. Ber. P 65, Pb (5.4 Gel. P 6.3, Pb 654

Dieses Bleisalz wird in Wasser aufgeschlimmt, die Siure mit Schwefel.
wasserstoff in Freiheit gesetzt und das Filtrat auf dem Wasserbade zur
Trockne eingedampft. Der Riickstand krystallisiert nach lingerem Aufbe-
wahren iiber Schwefelsiure zu einer klebrigen, sehr hygroskopischen Masse.
Diege wird auf einen Tonteller gepreft, dann mit Ather digeriert und
schlieBlich iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. Leicht léslich in Wasser,
Alkohol, Eisessig und Aceton, unldslich in Ather und Benzol. Schmilzt sehr
unscharf bei 75—95° Gibt keine Fallung mit Quecksilberchlorid.

0.1108g Sbst. verbr, 38.58 ccm 0.3106-n, NaOH.

CaU, 0P (1541, Ber, P 20.1. Gel. P 196,

Das tertliire Silbersalz erhilt man, wenn man die neutrale \Alkalildsung
der Saure mit Silbernitrat fillt, als weiBe, krystallinische Fillung.

0.2173-.g-Sbst.: verbr. 25.11 ccm 0.5106-n. NaOH. — 0.3003 g Sbst.: 0.2702g AgClL

AgyC3H, 04 P (4747). Ber. P 6.5, Ag 68.2. Gef, P 6.5, Ag 67.7.

Auch das analoge Mangansalz, durch Fillung mit MnSO,; ecrhalten, wurde
analysiert. Der Prozemtgehalt stimmte far Phosphor sehr gut mit dem berechnetem
aberein, fur Mangan wurden aber zu niedrige Werte erhalten.

Upsala, Medizin.-chem. Institut d. Universitit, April 1924.

204. Wilhelm Traube und Willi Lange:
Uber dle bei der Umsetzung der konzentrierten Schwefelsiure mit
OCalciumfiuorid sich abspielenden Reaktionen.
{Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 9. Mai 1924.)

Nachdem friiher gezeigt worden war!), daB beim Zusammentreffen
von konz. Schwefelsiure mit FluBsiure unter Entstehung von
Fluorsitlfonsiure ein Gleichgewicht im Sinne der Gleichung: H,SO,
+ HF & F.SO;H 4+ H,0 sich ausbildet, konnte es nicht zweifelhaft sein,
daB bei der iiblichen Darstellungsweise der Flufsiure aus konz.
Schwefelsiure ufil Flufispat sich Fluorsulfonséiure als Zwischen-
produk't bildef muBte. DaB dem in der Tat so ist, davon kann man sich
leicht iiberzeugen; man kann aus einem bei Zimmertemperatur frisch her-
gesteltten Gemisch Zquimolekularer Mengen von Schwefelsiure und Cal-
ciumfluorid die alshald entstandene Fluorsulfonsiure sowohl in Gestalt ihres
schwer loslichen Nitronsalzes als auch des viel leichter Ilgslichen:
Kaliumfluorsulfonatis isolieren.

Versuchsreihe 1, a, Ein Gemisch von 3g 93.7-proz. Schwefelsiure und
von 4 g gepulvertem FluBspat wurde nach halbstindigem Stehen in iberschiissiges
wibriges Ammoniak eingetragen und darauf die Fluorwasserstoff- und die Haupt-
menge der Schwefelsiure durch Zusatz von Kalk aus der Lésung entfernt. Das
Filtrat von den Kalksalzen wurde durch einen Kohlendioxydstrom von dem Rest des

Calciums befreit und das Filtrat vom Calciumcarbonat schlieBlich mit konz. Kaliv
lange versetzt. Hiernach schieden sich 0.6 g Kaliumfluorsulfonat als gallertartiger

1) W, Traube und E. Reubke, B. 54, 1618 [1921)],





