
p und mKaliumsalz krystallisieren mit H,O, 
@ und m-Silbersalz krystallisieren mit HgO, 
Q- und m-Bariumsalz krystallisieren mil 2H,O, 
0- und m-Kupfersalz krystallisieren mjt 6 H,O, 
0- und m-Nickelsalz krystallisieren rnit 6 H,O. 

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

Schon fruher sind die neun Metallsalze der p-Xylol-selenosaure rnit den 
entsprechenden Salven der p-Xylol-sulfoshre verglichen und fur die Mg-, 
Znj Ag-, Ni- und Co-Salze Obereinstimmung des Krystallwassergehaltes fest- 
gestellt worden, wahrend der Krystallwassergehalt der K-, Ag-, Cu- und Go- 
Salze der o-Xyiol-selenosZure und der o-Xylol-sulfosaure der gleiche ist. 

Dagegen enthalten nur die Cu-Salze der m-Xylol-seleno&ure und der 
m-Xylol-sulfosilure gleichviel Krystallwasser, - leine Tatsache, die etwas 
dafiir sprechen kiSnnte, daS das Selenoxyl in der m-Xylol-selenosiiure eine 
andere Stellung einnimmt als das Sulfoxyl in der m-Xylol-sulfoslure. 

208. Paul N y l h :  
Beitrag mr Ke~mtaiis der organieaben Phosphorverbindungen. 

(Eingegangen am 5. Mai 1924.) 
I. D i e  R e a k t i o n  z w i s c h e n  N a t r i u m p h o s p h i t  u n d  c h l o r -  

e s s i g s a u r e m  N a t r i u m .  
Die Alkalisalze der arsenigen Saure reagieren bekanntlich mit ALlryl- 

jodid in Wasser-Alkohol-Lasung unter Bildung von Alkylarsinsiiuren. Diese 
von G. Meyer  1883 entdeckte und spater von mehreren Forscheml) stu- 
dierte Reaktion hat sich als der einfachste Weg zur Darstellung rlieses 
Verbindungstypus erwiesen. Schon vor mhreren Jahren hat L. R a m b e r  g,) 
gefunden, d a D  sich chlor-essigsaures Natr im in analoger Weise glatt und 
nahdzu quantitativ rnit Natriumarsenit umsetzt und dabei Arsonessigsau, 
HOOC.C&.AsO (OH),, gibt. Da mich Prof. R a m b e r g  zu einer Untex- 
suchung iiber analoge Phosphorverbindungen anregte, lag es am nhhsten, die 
Urn'setzung z w i s c b e n  S a l z e n  d e r  C h l o r - e s s i g s a u r e  u n d  d e r  
p h o s p h o r i g e n  S a u r e  zu studieren. 

Fur die S t r u k t u r  d e r  p h o s p h o r i g e n  S a u r e  und ihrer Salze sind 
zwei Formeln vorgeschlagen, die symmetrische sogenannte Enol-Form P (OH), 
mit 3-wertigem Phosphor und die asymmetrische Aldol-Form 0 : PH (OH), 
mit 5-wertigem Phosphor, und man ist bhnnt l ich  ziemlich allgemeili ge- 
neigt, ein tautomeres Gemisch beider Formen, in dem die Aldol-Form 
iiberwiegt, anzunehmen 3). Diese Aldol-Foran des Natriumphosphits hat 

1) Literatur siehe bei P a l m e r ,  Am. SOC. 45, 3023 [1923]. 
t )  Privqtmitteilung. Inzwischen hat P a l m e r ,  1. c., eine Abhandlung aber den- 

3' vergl. besonders Arb us  o w , )fi, 38, 181, 293, 687 [1906]. Die bekanate Eoordi- 
selben Gegenstand ver6ffentlicht. 

nationsfoPm1 von W e r n e r  H, ist in gkwissem Sinne rnit der Aldol-Form 

vergleichbar. 



theoretisch zwei MBglichkeiten, mit Chlor-essigsaure zu reagieren (siehe 
vnten Formel I und 11). Nach I entsteht eine wahre Phosphinsaure mit 
Bindung zwischen Phosphor und Kohlenstuff, nach I1 ein Monoester der 
phosphorigen Saure. Abgesehen von komplizierteren Reaktionen fiihrt auch 
die End-Form als dritte Moglichkeit auf einen Monoester, aber mit 3-wer- 
tigem Phosphor, der aller Wahrscheinlichkeit nach mit Oxydationsmikteln 
mhweisbar ware : 

NsOOC. CH? .Cl + I., IT. und 111. 

11. NaO.P(:O)(N).ONa = NaCl +NaOOC.CH~.O.P(:O)(H).ONa. 
111. NaO.P(OB).ONa = NaCl+ NaOOC.Clrl:,.O.P(OH)ONa. 

In allen drei Fallen Wird natiirlich gleichzeitig Chlor-essigsaure zu 
G I  y k o l  s a  u r  e hydrolysiert. Orientiemnde Versuche ergaben, d a D  aqui- 
valente Mengen von N a t r  i um p h o  s p h i  t ~ n d  N a  - C h l o  r - a c e  t a,t in 
Wasserlriisung auf 1000 erhitzt derart reagieren, daD ein Teil Phosphit in 
die 5-wertige, rnit Jod nicht oxydierbare Form ubergefiihrt wird4), die keine 
Fallung mit Magnesiamixtur gibt und keine Phosphorsaure sein kann. 

Es wurde wegen der unten naher besprochenen Eigentumiichkeiten eine 
Reihe von Umsetzungen unkr  variierenden Bedinpngen ausgefiihrt. In der 
folgenden Tabelle sind die Haup tresultate niedergelegt. 

I. H.P(:O)(ONa)g = HCI+ NaOOC.CH3.P(:O)(ONa)s. 

Art und Menge der reag. Stoff0 

1 Mol. 
1 .  
1 .  
1 .  
1 .  
1 .  
2 s  
2 B  
l a  

HOOC . CHz . GI 
w 

NaOOC . CH2. C1 
NaOOC . CH9. Br 
NaOOC . C E .  C1 

R 
s 

KOOC . CHs .C1 

MoL-Konz. 

- 
2 
2 

1-2 
2 
2 
1.5 
1.5 
2 

Umeetzung der 
EsPOr 'in @lo 

0 51 
0 
9 

30-48 
63 

33 
35 
20 

46-57 

In allen Fdlen, den ersten ausgenommen, wurde auf dem Wasserbade 
erhitzt. Die angefiihrten Prozente der Umsetzung beziehen sich auf einge- 
tretenes Gleichgewicht, was nach 2-5Stdn. der Fall war. Wie man aus 
der Tabelle ersieht, ist die bakt ion in saurer Losung sehr unvollstAndig, 
die beste Ausbeute erhalt man in bicarbonat-alkalischer Losung. 

Zahlreiche Versuchte, die zu erwartende P h o s p h o n - e s s i g s a u r e 
aus der LBsung zu isolieren, scheibrten, stets wurde friiher oder spater 
im Laufe der Operationen die phosphorige Saure zuriickgewonnen. Dies 
erklart sich aus der Tatsache, daD. die gebildete 5-wertige Phosphorver- 
bindung sowohl in saurer wie in alkdischer Idsung in phosphorige Saum 
zerlegt wird. Aus folgendler Tabelle geht hervor, dal3 die phosphwige 

&) Das Fortschreiteu der Reaktion wurde durch Titrieren der nicht in lleaklion ge- 
treteneii H, PO, rnit Jod in bicarbonat-alkalischer Ldsung nach B o y e  r und R a u z i I ,  
Journ. pharm. chim. [7] 18, 321 (C. 1919, I1 720), bestimmt. Diese Methode liefert iinmer 
zuverliissige Werte rnit einem durchschnittlichrn Fehler von f 0.5 O/@ 

5) Krystallisierte wasserfreie Siuren. Reaktion unter Zersetzung und HC1-Ent- 
wicklung tritt erst bei etwa 180° ein, wobei H,PO, zu HSPO, oxydiert wird. 

6)  NaHCO, wihrend des Erhitzens allmihlich zugesetzt, so daD die LBsung ange- 
nihert neutral gehalten wurde. 



1025 
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zugesetete S h r e  oder Lauge 

2 cam kbnz. HOl . . . . . .  
10 4-V. HsSO4 . . . . . .  
I O U  D 8 . . . . . .  
10 10°/o HAc . . . .  . 
10 0.5-n. NaOH. . . . . .  
5 a 0.1-n. . . . . . .  

Zersetzungs- Zereetzung der unbek. 
Verb. in “10 

17.6 

I Zeit I Temp. 

4 Stdn. 1 5 O  
4 )) 160 20 
2 .  1000 95 
2 >  ‘ 1000 1 
2 * 1000 99 
2 * 1000 4 

Schon diese leichte von H' und OH' beeinflufite Zersetzlichkeit macht 
es sehr unwahrscheinlich, &D die Reaktion nach Forrnel Z verlauft, da 
zu erwarten ist, daD die Phosphon-essigsaune eine ziemllch stabile Ver- 
bindung ist. Ein entscheidender Beweis fur diese Behaaptnag war folgender 
Versuch: Es wurde eine Mischung, die dem ReaktionsergeBnis von I ent- 
sprechen wiirde, mit 40 Mol-Proz. reiner Phosphon-essigsaure (siehe unten, 
Teil 11) 60 Mol-Proz. phosphoriger Saure, 50 Mo1-Proz. Glykolsaure und ent- 
sprechenden Mengn Natriumchlorid und freier Slure, hergestellt. Diese 
Niscbuag verandert sich beim Kochen mit Sauren oder Alkalien nicht, ihr 
Titer gegen Jod bleibt unverandert. 

Bei den Versuchen, die unbekannte Phosphorverbindqng aus den? Re- 
aktiowgemisch zu isolieren, habe ieh die phoqhorige Sawe meistens zu 
Phosphorsaure oxydiert und diese mil Magnesiamixtur gefiillt. Als vorziig- 
liches Oxydationsmittel fand ich Wasserstoffkupmxyd in es8igsaurer L&ung 
mit etwas Jodblium versetzt. H,Oz albin wirkt nicht sxydierend, iwhl 
aber nqch Zusatz von Mol. KJ auf 1 Mol. H,PO,. Die H,Os-LiiSung 
w i d  allmahlich zwesetzt, bis die Jodfarbe nicht rnehr vewhwindet. Xach 
Abfiltrieren dea Mg (NH,) PO, erhiilt man eine Liisung, die, wit den ublichen 
Metallsalzen gepriift, nur mit Eisenchlorid eine Fallung gibt. Dieses FWi-  
s a b  iet eine schmutziggelbe flockige Masse, die dumb Dehntieren und Aus- 
waschen chlorfrei w i d ;  es enthalt Phosphor und Kohlenstoft. Die cywanti- 
tative Analyse von Substanz verschiedener Darstellung gab sehr wechselnde 
Werte fiir das Verhaltnis P: CB). 

Wenn man das Ferrisalz mit Niatronlauge umsetzt, erhAlt man nach 
Abfiltrieren oder Zentrifughren des Eisenhydroxyds eine farblose Lasung, 
die jedoch weitgehend in phosphorige Saure hydrolysiert ist. So wurde 
2.B. in einem Versuch sehr sorgfaltig und schnell gearbeitet: Das Ferri- 
salz wurde durch bkraftiges Ruhren in Wasser suspendiert, d a m  unter fort- 
wahrendem Riihren eine verd. Natronlauge bis zur schwach alkalischerv 
Reaktion zugetropft. Letzteres war notwendig, urn das kolbidal galosbe 
Eisenhydroxyd zu fallen. Dann wurde sogleich filtriert und auf phosphorige 
Saure untersucht. Es zeigte sich, daD nicht weniger als 400l0 der totalen 
Phosphormenge aus phosphoriger Saure bestanden. 

7 )  enthielt 44.90/, des gesainten Phosphors in 5-wertiger Form iind den Rest 

8) Moglicherweise lH5t sich dies durch teiiweise Zersetzung in der sauren LBsung 
als Ii,PO,. 

erkliren; FeCl, mu8 nBmlich im UberschuB zugesetzt werden. 
Berichte d. D. Chcm. Gesellrchaft. Jahrg. LVII. 67 
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Es blieb nichts anderes ubrig, als die Zersetzungsprodukte zu fassen. 
Die C-halthe Komponente erwies sich als. G1 y k o 1 s a u r e (Analyse des K-, 
Ca- und C’u-Sakes), die 1’-haltige als p h o s p h o r i g e  S a u r e  ( S e h p .  
74-760). 

Aus diesen Beobachtungen geht hervor, daD die Umsetzung zwisohen 
den Natriumsalzen der phosphorigen und der Chlor-essigsaure zu einem 
khoester  der phosphorigen Saure fiihrt, G l y k o l s a u r e - p h o s  phi t .  Wei- 
Lers ist es wegen des Verhaltens gegen Jod und andere Oxydationsmittel, 
2.B. Br, HgC1, wahrscheinlich, daB die phosphorige Saure hierbei in ihrer 
Altlol-Form auftritt (Reaktionshrmel 11). 

Einige solche Monoalkylester der phosphorigen Siure waren schon vorher bekannt, 
sind aber auf anderem Wege erhalten worden. Athyl- und isoamylphosphorige Siure 
hat W u r t 29’ aus Phosphortrichlorid und dem entsprechenden Alkohol erhalten. 
CdrrBlo’ gibt an, daD Glycerin und Glykol sich direkt beim Erhitzen auf t2So mit 
phosphoriger Siure teilweise umsetzen. Er folgte der Reaktion durch Titriwen mit‘ 
Zlkali und fand, daD der Titer, mit Phenolphthalein als Indicator, gbnahm. Darans 
m h t  er den Schliifi, daD die SBure in ihrer Aldol-Form mit Glycerin reagiert. Es 
whien mir von Interesse, zu untersuchen, ob diese Abnahm der Aciditit parallel mit 
der Abnahme an phosphoriger SBure (wie gewbhnlieh durch Titrieren luit Jod be- 
sI immt) verliuft. Ich kann, nach Wiederholung der Versuche C a r r 6 s , seine Angabeii 
nicht bestitigen. Car r B findet nach 20-stdg. Erhitzen auf 1250 ,cine maximale Um- 
wlzung von 600/* Ich fand unter deiiselben Bedingungenl’) eine kaum merkbare 
Abnahme der Aciditit (hbchstens 5 O/o,  Unischlag unscharf), gleichzeitig ist die Menge 
der phosphorigen S u r e  um ca. 15 O/,, verinindert. 

Auch das V e r h a l t e n  d e r  G l y k o l s a u r e  z u  p h o s p l i o r i g e r  
S a UP e wurde gepriift. Ein Gemisch von Glykolsaure und phosphoriger 
Sanre in rnolekohren Mengen wurde mehr als 20 Stdn. auf 125s erhitzt, 
wobei sich durch Titrieren rnit Jod kein Anzeichen einer Reaktion bemerken 
lie& Zusatz von 100to konz. Schwefelsaure’z) andert die Resultate nicht. 

In diesem Zusammenhange mtichle ich auch einen Versuch uber die 
E i nw i r k u n g vo n Me t h y  1 j o d i d  a u  f N a  t r i um p h o  s p h i t erwahnen. 
Augerls)  hat schon friiher solc’he Versuche angestellt, wobei er jedoch 
AlWi im OberbhuD anwandte. Sie ergaben ein negatives Resultat, er  
konnte keine Veresterung nachweisen. Molare Mengen von Methyljodid und 
Natriumphosphit werden rnit Wasser und Alkohol versetzt, bis man eine 
homogene, ca. 0.35-molare Liisung erhiilt. Nach einmonatigem Verwtihren 
irn geschlossenen GefaD bei Zimmertemperatur waren ca. 9 O/o der phos- 
phorigen Saure in die 5-wertige, durch Jod nicht oxydierbare Form uber- 
gefiihrt. 3--5-stdg, Erhitzen im Einschmelzrohr auf 95-1000 erhaht die 
Umsetzung auf etwa 5 0 0 / o .  Beim Erhitzen rnit Sauiunen oder Alkalien auf dem 
Wasserbade wird jedoch die phosphorige Saure schnell und quantitativ zu- 
riickgebildet. Daraus geht hervor, daD die Reaktion analog rnit der vorher 
envahnten zwischen Chlor-essigsau1.e und Natriumphosphit ist : Es ent- 
steht keine Methylphosphinsaure, sondern ein Me t h y  1 e s t e r d e r p h o s - 
p h o r i g e n  S a u r e ,  der sehr leicht verseifbar ist. 

9’ A. 58, 72 18461 1” C r. 133, 882 lWl ]  
11 Das angewandte Glycerin war durch Vakuum-Destillation gereinigt. 
12) In diesem Falle wurde nur auf lo00 erhitzt. Bei dieser Temperatur fiiidel 

k e i n e  O x y d a t i o n  d c r  p h o s p h o r i g e n  S B u r e  durch die Schwefetslure stalt 
Erst aber 1300 tritt Zersetzung unter Schwarzfirbung ein. Die hngabcn in mancher 
Lehr- und Handbitchern sind in diesem Punkte irrefithrend. 

13) C. r. 139, 639 [1904]. 
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11, P h o s  p 11 on - c a r  bo n s a  11 r e 1114). 

Durch Behandlnng gewisser chlor-haltiger Kondensatmnsprodukte voll 
Phosphortrichlorid und Aceton mit Wasser und Salpetersiure erhidt 
bIichaelis15) als erste Verbindung von obigem Typus, der im Molekut 
gleichzeitig je ein Carboxyl- und Phosphon-Radikal enthllt, die &Phosphonv 
a-methyl-propionsaure. Dann zeigkn A r b u so w und D u n i n  Is), dal3 sich 
Trlthylphosphit beim Erhitzen mit monohalogensubstituierkn Estern der 
Fettsauren unter Bildung von Estern der Phosphon-carbonsauren kondensiert. 
Auf seinc umfassenden Studien iiber die Eigenschaften der Trialkylphosphite 
gestii tzt I T ) ,  formuliert A r b u s o w den Vorgang folgendermaDen : 

R1\PH(oR)a * R.BIg-+ROOC.R1.PO(OR)l. 

Er erhielt die Ester nach Vakuum-Destillation als farbbse Fliissig- 
keiten, lljslich in Wasser und organischen Ltisungsmitteln. Ihre Verseifung 
hat er nicht untersucht. 

Beim Wiederholen dieser Versuche erhielt ich mit C h 1 o r  k o h 1 e n - 
s i u r e e s t e r  und C h l o r - e s s i g s a u r e e s t e r  die zu erwartenden Verbin- 
dungen in recht guter Ausbeute. Beim a - B r o m - p r o p i o n s a u r e - e s t e r  
war die Ausbeute sehr schlecht, und bei B-Jod-propionsaune-ester erhielt ich 
in geringer Men* cine Fliissigkeit vom Sdp.,, 142-1460, wahrend A r b  u s O W  
eineri Sdp.,, 1670 findet. Die Untersuchung dieser Verbindung wurde wegen 
Materialmangels unterbrochen. 

Die D a r s t e 1 1 u n g d e s nach dieser Methode edorderlichen Tr i - 
I t h y 1 p h o  s p h i  t s1*) ist sehr umsthdlich, und die Ausbeute sowohl an 
Trilthylphosphit als an der schliefilichen Verbindung lafit oft sehr zu wun- 
schen tibrig. Ich ging daher zu einer Methode iiber, die M f c h a e l i s  und 
B e c  k e r  19) zur Darstellung von Athylphosphinsaure-diiithylester angegeben 
haben: D i P t h y l p h o s p h i t ,  dem wir nach den Untersuchungen A r b u -  
sow s die Aldol-Form zuschreiben, reagiert mit N a t r i u  m in Xther-L&ung, 
wobe? der masserstoff durch Natrium substituiert wid.  Durch doppelte 
Umsetzung mit o r g a n  i s c h e n  Hal  o g e nv  e r b i n d u n g e n  entsteht daraua 
der Phosphon-carbonsaure-ester, in welchem C direkt an P gebunden ist: 

ROOC. R,. Hlg + Na. P (: 0 ) ( 0 C z H 5 ) ,  = Na C1+ ROOC. R,.P (:O)(OC,H,),. 
M i l o  b e d z  k i ”) ist in seiner letzten Arbeit zu dem Schlusse gekom- 

men, dafi die Metallverbindungen des Diathylphosphits 3-wertigen Phosphor 
enthalten. Dann mu6 die Reaktion mit z. B. C1.CH2.COtC,H5 in zwei 
Phssen verlaufen, zuerst Addition; dann Abspaltung von Na C1, also anabg 

Hlg’ “OR ROOC.Hi.I3lg+P(OR)j = 

Fiir das Radikal -PO(OH), habe ich in Analogie init Arson-, YulPon-, Nitro- 
u s ~ .  den Namen P h o s p h o n  dngefiihrl. Fir  dieses Radikal wird auch das Wort 
a P h o s p h i  n s B u r e (( gebraucht, besonders in Zusammwtzungen rnit Mkyl Diese 
Beceichnuag scheint mir jedoch fiir viele Verhindungen dieses neuen Typus rnit Garb- 
oxyl nicht vorteilhaft, vielmehr ziehe ich statt sEssigs~~urPphosphinsaurea oder ,Me- 
than-carbonsHurephosphinsPure(( Phosphon-essigsPure vor. 

16) B. 18, 906 [la]. 16) )K. 46, 295 (C. 1914, I 2156). 17) C. lBO6, I1 748, 1639. 
19 Es wurde sowohl die von A r b u s o w  als die von M i l o b e d z k i  und S a c h -  

II ow s k i, C. lQl8, I 911, angegebwe Methode angewandt. Letztere diirfte voruziehen 
sein, hat jedoch den Nachteil, da8 mpn nicht mit gr6Eeren Mengen arbeiten kaM. 
Arb u so  w s Methode erfordert groBe Mengen absol. Alkohol und absol. Ather, die 
zwar wiedergewonnen werden, aber sehr stark verunreinigt sind. 

19’ 8. 30, 1006 [1897]. 20) Chemik Polski 15, 89 119171. 
07. 



der oben besprochenen Reaktion von Arbusow.  Diese aber erfordert Er- 
hitzen auf ca. 1400, jene uber Natrium-diathylphosphit lhingegen rnulj unter 
Kiihlung in Ather-Losung und unter langsamem Zutropfen des Esters ausi 
gefiihlrt werden. Es ist bei der Auffassung M i l o b e d z k i s  schwer zu ver: 
skhen, daD der Ersatz von Athyl durch Natrium eine so grol3e VerLnderang 
der Reaktionsbedingungen zur Folge haben sollte 21). 

Es zeigte sich nun, dalj die Reaktion mit Chlorkohlensaure und Chlor 
essigsaure-estern normal naeh obiger Formel verlauft. Ich erhielt mit 
diesen in ziemlich guter Aushute Flussigkeiten, die mit den nach A r bu  4 

sow s Methode dargestellten identisch waren. 
Bei den E s t e r  n d e r a - B 1.0 m - pr o p i o n s  a u  r e u n  d a -  B r o ni - b u t t e r s  a ur e 

verliiuft die Reaktion anomal. Es konnten bei der Vakuum-Destillation keine Phos- 
phonderivate isoliert werden. Dagegen bildet sich nebeii reichlichen hfengen des 
.Aimgangsmaterials einei farblose Fliissigkeit, pie ohne bestimmten Siedepunkt bei 
75-1250 unter 9 mm Druck iibeqeht. Diese Fltssi’gkeit hat die interessante Cigen- 
schaft, sich an der Luft unter starker Warmeentwicklung zu oxydieren: Wenn man 
e k e  VakuumVorlage an der Liift dffnet, st&gt dia Temperqtw an der Oberflliche 
nach einigen Minuten tiber 500. Die Analyse verschiedener Fraktionen nach Destilla- 
tion mit Fraktionieraufsatz gab wechselnde Werte, 11413.4 O/,, P. Die Natur dieser 
eigentiimlichen Verbindung, die nicht Trialkylphosphin sein kann, ist his jetzt nicht 

C h a r  a k  t e r  i s t i  k d e r P h  0 s  p h o n  - c a r b o n  sa  u r  e - D e r  i va te .  
Der aubemrdentiich 

schwer vollsttindig zu verseifen. Beim Kochen mit verd. Salzsaure oder 
Akalilauge (3 Mol. NaOH auf 1 Mol. Ester) werden nur zwei Bthylgruppen 
abgespalten, die Abspdtung der dritkn erfordert ein wenigstens 2-stag. 
Erhitzen auf 140-1600 im Einschmelzrohr. Die Verbindung gbicht in 
dieser Hinsicht dem Monoester der Phosphorsaure. Man kann mit guten 
W n d e n  annehen ,  daD die% Athoxylgruppb an Phosphor gebunden ist, 
was fibrigens durch eine besondere Untersuchung bestatigt wurde. 

Es wurde CH, OOC . CH,. P (. 0 1  (0 C, H& dargestellt und in  alkalischer Lbsung 
verseift, bis die Alkalitiit der Ldsung nicht mehr abnahm. Analyse des Silbersalees 
ergab, da5 e i n B Athylgruppe im Molekal vorhanden ist. Umlagerung ist ausge? 
schlossen, ich habe niimlich auch C,H, OOC . CH,. P (: 0’ ‘OH), dargestellt, das andere 
Ldslichkeitsverhaltnisse als obiger durch Verseifung erhaltener Monoester zeigte 

Die freie P h o s p h o n  - e s s i g s H u r e  stellt farblose, rhombische oder 
prismatische Krystalle vom Schmp. 142-1430 (korr.) dar. Sie ist untepr 
gewissen Feuchtigkeitsverhdtnissen hygroskopisch, in Wasser, Alkohol, &is? 
essig und Aceton leicht ldslich, in Ather und Benzol unloslich. Die Saure 
ist wie die Alkylphosphinsiiuren, sehr bestandig; gepn alle Reduktions- 
mittel ist sie vollkommen resistent. Mit Thymolphthalein als Indicator laljt 
sie sich als 3-basische Saure titrieren. Das Vorhandensein von 3 Hydroxyl- 
gruppen ist ubrigens durch Analyse von Salzen und anderen Derivaten 
sichergestellt. Die neutralen, mit ilusnahme der Alkalisalze, sind in 
Wasser schwer ioslich. 

Der P ho  s p h o n - am e i s  e n  s a  u r e - t r  i a t h yl ee t e r  wird beim Kochen 
mit Wasser oder Sauren quantitativ in Kohlensaure und phosphorige Saure 
gespaIten. Die entsprechende freie Saure ist also nicht existenzfahig, un& 

21 Slel~e auch cinige Beobnchlungen uber Satrium-di5thylpllosphit im experimen; 
tellen Tell 

apfgeklsrl. 

P ho s p h o  n - e s s i g s a u r  e - t r i a thy1  es  t e  r ist 
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Fir haben hier ein Beisplel der wdilbekannten Erscheinung, da8 die An- 
hlufung benachbarter negativer Gruppen die StabiIitLt i n e r  Verbindung 
herabsetzt. 

Bei alkalischer Verseifung rnit Natronlauge entsteht hadptslchlich dag 
Trinatriumsal; der Phosphon-ameisensaure, das sich durch gr05e3 Krv- 
stallisationsveritnlijgen auszeichnet. Danleben tritt Hydrolyse in phosphorige 
und Kohlensaure auf. Auljerdem habe ich eine eigentumliche Umwandlung 
in eine Verbindung mit 5-wertigem Phosphor bdbachtet. Diese geht beim 
Koohen mit Sauren nicht in phosphorige SLure uber und gibt keine Fallullg 
mit Magnesiamixtur. Die Menge variiert bedeutend mit der Laugenmengicr 
und den iibrigen Versuchsbedingungen. Trotz zahheicher Versuche, ihre 
Natur aufzukllren, kann ich hier nur die Vermuhng aussprechen; daB sie 
der Monoester dep Phosphorsaure ist, der durch Oxydation der eben abgew 
spaltenen Phosphon-Radikale in statu nascendi gebildet wird. 

Der Tr'iiithylester der a - P h o s p h o n  - p r o p i o n s a u r e ,  dargestellt nach 
A r b  u s o w  s Methode, wird ebenso beim Verseifen tenweise in phosphoriga 
Saure gespalten. Doch habe ich nach Enffernen der letzteren uber &#8 
Bleisalz obige Saure in freier Form erhalten konnen. Sie bildet wie das 
entsprechende Essigsaure-Derivat eine feste, krystallinische 3-basische Saul%. 

Natrium-diathylphosphit reagiert in Bther-Lasung sehr energisch mit 
SBurechloriden und halogensubstituierlten Ketonen. Die Reaktionen geben 
aber nicht die zu erwartenden Verbindungen mit unveranderter Carboayh 
gruppe, und zwar reagieren die Saurechloride auf andere Weise a h  db 
Halogen-ketone.. Acetylchlorid gibt z. B. in guter Ausbeute eine Flussigkeik 
vom Sdp.,181--1820 mit Mherem Gehalt an Phosphor als die erwartete 
Verbindung enthalten wiirde, 18.9 O i o j  P statt 17.2 a/*; Chlor-aceton dagegen 
eine Russigkeit vom Sdp.9 110-1110 mit 15.2 O,,, P statt 16 o / o .  

Die Untersuchung wird in verschiedenen Richtungen fortgesetzt, und iih 
miichte. mir das Studium dieses Gebietes vorbehalten. Nwh nic'ht abge- 
schlossene Versuche liegen u.a..iiber das Verhalten von Na- und Ag-Di-I 
iithylphosphit gegen Jod und uber die Darstellung der dem Glykokoll am- 
logen Phosphorverbindung wr. 

Beschreibung der Versuche. 
D a r s  t e l l u n g  v o n  D i a  t h y l p  h o s  phi t .  

Versuche, wasserfmies Natriumphosphit mit Diathylsulfat zu verestern, 
gaben negatives Resultat, beim Erhitzen trat bei 130-1400 heftige R e a k b  
mter starker Gasentwicklang und Schaumen ein. Wahrscheinlich wird hiem 
bei das Natriumphosphit vom Sulfat oxydiert. 

Die beste DarstelIungsmethode ist die Einwirkung von PhosphortrichlopiB 
alFf absol. AIkohol. Diese ist schon fruher von mehreren Forschernsz), aber 
nw in altgemeinen Ziigen und nicht einwandfrei erwahnt worden, weshdb 
hhr mein endgultiger Arbeitsgang angefiihrt wird. 

In einem C 1 a i s e n - Kolben von 500 ccm Inhalt werden etwa 250 g absol. Ai- 
kohol eingewogm. Unter Kiihlung rnit EiscKochsalz-KBltemischung und Riihren M Y  
man au& efnem Tropftrichtez, der in den seitlichen Tubus eiingesetzt ist, dL ba* 
rechnete Menge Phosphortrichlorid (1 Mol. PCl, auf 3 Mal. C, H, OH) langsam ew 
tropfen. WPhrend dieser Operation, die mindestens 4 Stdn. in Anspruch nimmt. 
leitet man durch. das Seitenrohr einen KohlensPure-Strom ein. Die ICohleus5ure U W  

22) R a i l t o n ,  A.92,348[18543, W i c h e l h a u s ,  A.Spppl. 6,263 [I8681 (Genther.  
A. 224, 274 {1884D, S a c h s  und L e v i t s k y ,  C.1903, I1 22, A r b u s o w ,  C .  1906, 11164s. 
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die gebildete Salzsiure eutweichen durch das Fidn-ungsrohr des Riihrers. Dann 
rerbindet man den Kolben rnit einer Wasserstrahlpumpe, woBei reichlfche Mengen 
yon Salzsiure entweichen. Nach etwa 2 Stdn. wird in , K o h l e n s ~ u r ~ * ~ t m o s p l l ~ ~  
enter vermiudertem Druck destilliert. Die Ausbeute an reinem chlorfreien Pro- 
dnkt nach 2 Vakuum-Destillalionen betrlgt 60-700/0 der Theorie. Korr. Sdp.,, 71-7l.50. 
Der reinc Ester ist im Gegensatz zu Plteren Angabcn geruchlos 

N a t r  i u m  - d i a  thy1  p h o  s p h i  t 
[Diathylphosphit wird in  absol. Bther geltist, und in die Losung werden 

dlmiihlich diinne Scheiben metallisches Natriurn eingetragen. Neben Was- 
serstoff entweichen, besonders wenn die Reaktion heftiger verlauft, iibel- 
aiechende giftige Phosphiw, die Schwefelsaure zu Schwefei reduzieren. 
Ras Zuriickdrangen dieser Nebenreaktion ist mir nicht gelungen, und es ist 
oft yon unkontmllierbaren Umstanden abhangig, ob die Natriumverbindung 
&us der Losung krystallisiert. 

Einmal brystallisierte die Verbindung sehr schon in Nadeln. Diese 
wurden abfiitriert, schnell mit absol. Ather gewaschen und im Exsiccator 
Bber Schwefelsaure und Kautschuk ,aufbewahrt. 

0084Og Sbst. verbr. 29.52 ccm 0.5024-n. Na OH. 

Eigentumlich ist das Verhalten gegen Wasser und Jod. Die Verbindung 
ist an der Luft zerflieBlich, in Wasser ist sie sehr leicht Ioslich. Die 
kffsung reagiert alkalisch gegen Methylrot und behalt diese alkalische Re- 
aktion auch bei liingerem Kochen. Jod in bther-Losung wird rnomentan 
sntfarbt, dagegen verbraucht die Substanz beim Titrieren in waDriger Lii- 
sung nach der oben erwahnten Methode kaum merkbare Jodmengen. 

0.1261 6 verbrauchten, sogleich mit Jod titriert, 0.29 ccm rl/,,,-JodlBsung, cntspre- 
chend 0.40/, 3-wertigem Phosphor. In eiuem zweiten Versuch mit nicht ganz reiner 
Bubstanz :18.90/, P) wurde die WasserlBsung lingere Zeit auf lo00 crhitzt und danu 
mit Jod titriert, wobei 1.5 O/o 3-wertiger Phosphor gefunden wurden. 

P h o s p h o n  - e s s i g s a u r e  - t r i a t h y l e s t e r .  

C 4 1 1 , 0 0 5  NaP ‘1601. Ber. P 19 4. Cef. P 19.5 2%). 

Von den oben erwahnten zwei Dar&eilmgsmethoden moge bier die 
zweite etwas naher erlautert werden. 

Ein 3-fach tubulierter, mit elwa 200 ccm absol. Ather beschickter Kolben, wird 
mit Kohlensaure gefiillt, worauf aus einem Tropf trichter Diithylphosphit, rnit dem 
glaichen Volumen absol. Ather gemischt, zugetropft wird. Gleichzeitig wirft man 
mch und nach ein paar Scheiben Natrium in den KoIben. Maa geht vort molarea 
Mmgen der beiden Stoffe aus und bearbeitet auf einmal hdchstans 1 Mol. ZUF 
V~llstindigen LBsung des Natriums ist e6 oft nBtig, auf dem Wasserbads mit Riick- 
CluBktihler zu erwirmm. Nach dem Erkalten wird die .berechnete Menge Chlor- 
assigssure-Bthylester, mit Ather verdiinnt, in die Reaktionsmischung unter hiihlung 
mit Eiswasser und Riihrene4) zugetropft und d a m  zur vollstiindigen Umsetzung auf 
aem Waswrbade etwa 1 Stde. gekocht. Die milchige Suspension wird darauf zentri- 
fugiwt, wobei sich Natriumchlorid absetzt. hus der klaren farbloseii LBsuug wird 
(str Ather abdestilliert und der Riickstand im Vakuum destilliert. Die bei 135-149 
MtW 8-10 mm Druck iibergehende Fiiissigkeit (Ausbeute ca. 500/,,  der Theorie) wird 

9 Bei Analyse auf Phosphor haba, ich die vou N e u m a n n ,  H. 37, 115 [19031, 
U, 32 [1909], angegebene Melhode angewaiidt: Oxydation der Substanz rnit Salpeler- 
fiure-Schwefelsiure, Fallen der Phosphorsiure als Molybdat uud Titrieren niit 0.5-n. 
Z&a OH. Mit den Modifikationen voii G r e  g e r s e n ,  €1. 53, 455 :19Q7], und I v e r s en,  
&fa. 2. 104, 15 [1920], liefert nach meinen Erfaahrungen diese hfethodc vorz8glichc Re- 
8ultate. Es wurde der empirische Faktor 05526 von I v e r s e n  benutzt. 

-24) Rflhrvorrichtung mit €lg-Dichlung irn mittleren Tubus des Kolbens 

_I 
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durch eine zweite Deslillation analysenrcin erhalten. Horr. Sdp.s-lo 14O-14lo ( A r  - 
b u s o w  gibt 149-1500 bei 12mm Druck an). 

0.1815g Sbst.: 0.2852g CO,, 0.1251g H,O. 
C,H,, O,P (22-1). Ber. C 1'2.8, €1 7.6. Gef. C 42,9, H 7.7. 

P - D i a t h y l e s t e r  d e s  P h o s p h o n - a c e t a m i d s ,  
HZN . CO . CH, . PO OCZ H5)z. 

4 g des vorigen Esters werden rnit 16 ccm konz. Ammoniak (entsprecbend 
12Mol. NH!, auf 1 Mol. Ester) versetzt. Nach 10-tagigem Stehea bei z h -  
mertemperatur wird auf den1 Wasseerbade eingedampft. Der Ruckstand er- 
starrte beim Erkalten zu einem weiI3en Krystallkuchen. Leicht loslich in 
Waager, Alkohol und Aceton, I6slich in heil3em Ather und Benzol. Zur 
Analyse wurde die Substanz aus Benzol umkrystallisiert und bildet dann 
lange, weiSe, gllinzende Nadeln vom Schmp. 78-800 (korr.). 

0 104'Jg Sbs i  vcrbr. 30.49 win 0.t5024-n U:i 0 1 1  - 0.1050 g Sbst. verbr nacll K j  el - 
d a 11 I 4 67 can 0 1133-r(.  Ba 'OH 

C,1ILcO1NP '195'. Ber. 1' 13.9, ZT 7.2. Gef. P 16.1, N 7.1. 

P -  Monoa  t h y l e s  t e r  d e r  P h o s p h o n  - e s s i g s a u r e ,  
HOOC . CH,. PO (OH) OC,H,. 

1. D a r s t e l l u n g  a u s  CeH500Y: .CH,.PO(OC,H,~,: Wenn man die 
Verseifung des Triesters durch Titrieren verlolgt, zeigt es sich, daI3 sowohl 
beim Kochen rnit Natronlauge als mit verd. Salzs&ure obiger 2-stiuriger 
Ester entsteht. Die freie Saure bildet eine sirup6se Flussigkeit und wurde 
daher in das Na- und Ag-Salz uberge€uhrt. 

Na OOC . CH,. PO [O C, H,, ONa wird als Icichte, gliinzende, sich fettig a n f ~ l e n d e  
Blitlchen erhalten, wenn man nach Verseif ung mit Natroillauge die LBsung konsen- 
lriert (I), kann aber auch dureh Fallen mit Alkohol erhalten werden (11). Nwh 
beiden Methoden ist es mit wenig Natriumcarbonat verunreinigt. Das Salz ist in kaltem 
Wasser etwas leichter ldslich als in warmen. 

0.3853 g Sbst.: 0.3043 g CO,, 0.1073 g H,O. - 0.0973 g Sbst. verbr. 20.50 ccm 
0.5024-n. Na OH. 

G,H, 05Na,P (2124. Ber. C 22.6, H 3.3, P 14.6. Gef. C 21.5, H 31, P 14,4, 
Ag OOC . CH,. PO (0 C, H,, 0 Ag. Die Wasserldsung des Natriumsalzes gibt nur lnit 

Silbernitrat Fillung, die itbrigein Salze dieser Saure sind also h Wasser leicht 16s- 
lich. Das Ag-Salz kann aus kochendem Wasser umkrystallisiert werden und bifdet 
dann farblose, wohl ausgebildete Nadeln. 

verbr. 29.68ccm 0.,5024-n, Na OH 2,). 
O.lS89g Sbst.: 0.1415 g &CI. - 0.191Og Sbst.: 0.1431 g AgC1. - O.%21g SbSt. 

C,a, O,Ag,P (381.9). Ber. Ag 56.5, P 8.1. Gef. Ag 56.4, 56.4, Y 8.1. 

2. D a r s t e i l u n g  nus  C H , O O C .  CH,.PO(OCzH5)2: Dieser Ester 
wurde auf analoge Weise wie das Triathylderivat a m  M e t h y l - c h l o r -  
Ace t a  t und Natrium-diathylphosphit gewonnen. Fnrb- und geruchbse, in 
Wasser und organischen Losungsmitteln loaliche Flussigkeit vom Sdp., 131.5 
-132" (korr.) . 

01074 g Sbst. verbr. 28.56 ccm 0.3024-n. Ka OH. 

Dieser Ester wurde niit Natronlauge verseift und die erhaltene LCung Lis nahe 
zur Trockne eingedampf t. Aus einer LBsung des abgeschiedenen Sa-Salzes wurdc das 
Ag-Salz gefkllt und durch Umkrystallisieren gereinigt; es ist rnit dem unter 1. bescliris 
benen identisch. 

C,H,,O,P (210.2:. Ber. P 14.8. Gef. P 14.8. 

26' Um gute P-Werte zii erhalten, ist es notwendig, zuerst Ag als .4gc1 zu falea 



0.1912 g Sbst.: 0.1436 $ AgC1. - 0.1378 g Sbst. verbr 20.20 ccm 0.5021-n.NaOH 
CH,OOC. CH,.P0,Ag2. Ber. Ag 58.7, P 8.4. 

Ag OOC CH,. PO(0 C2H5, OAg. Ber. Ag 56.5, P 8.1. Gef. Ag 56.5, P 8.1. 

C - M o n o a t h y l e s t e r  d e r  P h o s p h o n  - e s s i g s a u r e ,  
C, H5 0 OC . CH, . PO (OH),. 

Es wurde nach E. F i s c h e r s Vereskrungsmethode gearbeitet : 3 g Phos- 
phon-essigsaure kocht man 4Stdn. rnit 1 5 g  5-proz. Salzsaure in absol. 
alkohol. Losung. Dann wind auf dem Wasserbade eingedampft und der 
Riickstand mehrere Tage im Vakuum-Exsiccador u h r  Kali und Phosphor- 
pentoxyd getrocknet. Er bildet eine schw,ach rosagefiirbte, viscose Fliissig- 
keit, leicht loslich in Wasser, Alkohol und Bther, unloslich in Benzol. 

00885g Shst. verbr. 29.11 ccin 0.5003-n.NaOH. - 0.7005g Sbst. verbr. heim Ti- 
trieren rnit Phenolphthalein als Indicator 16.50 ccm 0 5005-n. Na OH. 

C,H,O,P :168.11. Ber. P 18.5. Gef. P 18.2. 
Kquiv-Gew. Ber. 84. Gef. 84.8. 

Die neutrde Natriumsalzl6sung der Saure gibt mit: Zn-, Mn-, Pb- 
nnd Ag-Salzen weil3e Fallungen, die beim Kochen oder Stehen (Ag) kry- 
stallinisch werden. Mit Kupfersulfat entsteht eine blaue, voluminijse Fallung. 

Das A g - S a 1 z ist, allerdings m t e r  teilweiser Zersetzung, in kochendem Wasser 
loslich und krystallisiert daraus beim Erkalten in weiDen Nadeln. 

0.0749g Shst.: 0.0559g Ag CI. - C, H, 0, PAg, (381.9). Ber. Ag 56.5. Gef. Ag 562. 

P h o  s p h o n  - e s s i g sa u r  e , NOOC . CSI, . PO (OH),. 
Der Triathylester d i e m  Saure w i d  zuerst mit schwacher (1-proz.) 

Sdzsliure auf dem Wasserbade mindatens 5Stdn. erhitzt, dann im Ein- 
schmelzrohr 2 Stdn. bei 140-1600. Die so erhalkne LSsung reduziert Queck- 
silberchlorid nicht, es hat also keine Spaltung in phosphorige Saure statt- 
gefunden. Nach Eindampfen bis zur Trockne auf dem Wasserbade erstarrt 
die Saure beim Erkalten zu R'inem festen, krystallinischen Kuchen, ein Vor- 
gang, der mit kraftiger Warmeentwicklung verbunden ist. Die Saure wurde 
gewfihnlich durch Umkrystdlisieren 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. 
142-1430 (korr.) auf. Leicht loslich in Wasser, Alkohol, Aceton und Eis- 
essig, unloslich in lither, Benzol und Chloroform. Unter gewisseii Feuchtig- 
keitsuerhiiltnissen, besonbrs im Sommer, ist die Saure hygroskopisch, sie 
zerflieat dann nach etwa einem Tag zu einer klaren Losung. Die groDe 
Stabilitiit der Saure ist schon oben besprochen worden. Beim Erhitzen im 
Vakuum wird sie, ohne destillierbare Produkte zu geben, bei ca. 2 8 0 0  unter 
Gasentwicklnng zersetzt. 

Uber die D i s  s o z i a t  i o n d e r S d u r e sei hier nur Folgendes erwihnt: Das Di- 
naariumsalz reagiert gegen Lackmus sauer; mit Thymolphthalein, nicht aber Phenol- 
phtnaleia, als Indicator 1iBt sie sich als 3-basische, Saure titrieren: 

06036g Sbst. verbr. 25.35 ccm 0.5106-n.NaOH. - Aquiv.-Gew. Ber.46.7. Gef. 46.8. 
0.2670g Sbst.27): 0.1662g CO,, 0.0829g H,O. - 0.3971 g Sbst.: U.2528g CO,, 0.1237g 

HgO. - 0.0978g Sbst. 27) verbr. 21.85 ccm 0.5023-I?. NaOH. - 0.0966g Sbst. verbr. 
38.05 ccm O..SlO&n. Na OH. 
C,HjO,P (i40.1). Gef. C 17.0, 17.4, H 3.5, 35, P 21.9, 22.2. Ber. C 17.1, H 3.6, P 22.2. 

26)  nur wenn die SBure rein ist. 
27) nieht umkrystallisiert, direkt durch Eindunstea der Losung nach der Ver- 

seifung erhalten. 
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P ho  s p h on  - a c  e t y 1 t r i c h lo r  i d ,  C1 OC . CHz . PO C1,. 
Nur die Behandlung der freien S5ure mit Phosphorpentachlerid fiihrte 

zum Ziele : 11 g Phosphon-essigsaure werden in einem C 1 a i s e n - Kdben 
nach und nach mit 50 g Phosphorpentachlorid (entsprechend 3 Mol. PCl, 
auf 1 Mol. Saure) versetzt. Die Reaktion beginnt bei gelindem Erhitzen 
unter Gasentwicklung, gegen Ende erhitzt man etwas hoher, bis alles zu 
einer gelbgefarbten Fliissigkeit gelost ist. Dann wird das gebildete Phosphor; 
oxychlorid abdestilliert und der nunmehr braunge€arbte Ruckstand im Va- 
kuum fraktioniert. Man erhalt ca. 9 g Flussigkeit vom Sdp., 102-1030, was 
einer Ausbeute von ca. 50 o/o entspricht. Im Destillationskolben erhalt man 
gmBe Mengen harziger Produkte als Ruckstand. 

Be1 einer zweikn Destillation nahm ich zur Analyse eine Zwischen- 
fraktion auf, die aber nicht vollkommen rein war. Deslillation im HochL 
vakuum, Sdp. 79-800 bei 1-2mm Druck, verbesserte die Xnalysen- 
werte nicht. 

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

0.1531 g Sbst.: 0.3278 g AgC1. - 0.1173 g Sbst. verbr. 31-36 ccm 0.5024-n. Na0I-f. 
C,H,O,PCI, (195.4). Ber. C1 54.4, P 15.9. Gef. Cl 53.1, P 11.8. 

T r i a e i l i d  d e r  P h o s p h o n - e s s i g s a u r e ,  
CsH.3 .NH. OC . CH,. PO (NH . C6HB)Z. 

Eine Lasung von 1.9g obigen Chlorids in absol. Ather wird in eine 
bther-l.iisung von 7 g Anilin langsam eingetropft, wobei sich unter Warme- 
entwicklung ein fester Stoff ausscheidet. Bei Zusatz von Wasser erhiilt 
man eine halbfeste Masse, die abgesaugt und mit Wmser gut gewaschen 
wird. Nach Umkrystallisieren aus Alkohol bildet die Verbindung lange, 
farblose Nadeln vom Schmp. 187 1880 (korr. 191.5-192.50). Sie ist in 
warmem Alkohol, Ather und Benzol loslich, in Wasser unloslich. 

0 1699g Sbst. verbr. 8.90 ccm 0.5005-n. Na OH. - 0.1940 g Sbst. verbr. nach K j e 1 - 
cia h 1 13.64 ccm 0.1133-n. Ba (OH),, 

C,oH,oO,N,P (365 2). Ber. P S.5, N 11.5. Gef. P 8.4, N 11.2. 
D a s  T r i - p - t o l u i d i d  d e r  P h o s p h o n - e s s i g s a u r e  wird andag 

dem Anilid aus p-Toluidin und Chlorid dargestellt. Aus Alkohol umkry- 
staIIisiert bildet es schone farblose Nadeln vom Schmp. 185-1870 (korr. 

0.1515 g Sbst. verbr. 20.97 ccrn 0.5005-n. NaOH. - 0.1674 g Sbst.: 15.05 ccm ?d 

C,3H260,N,P (407.3). Ber. P 7.6, N 10.3. Gef. P 7.6, N 10.2. 
Durch Behandeln von Trichlorid in Ather-LBsung mit Ammoniak, Hydrazinhydrat 

190-1920). 

(210, 762 mm). 

oder Athylanilin konnte ich kdne krystallisierbareii Produkte erhalten. 

C - H y d r a z i d  d e r  P h o s p h o n - e s s i g s i i b r e .  
Wenn man den Triathylester der Phosphon-essigsaure rnit Hydrazin- 

hydrat kocht, wird nur die Carbathoxylgruppe in Hydrazid ubergefiihrt, die 
Athoxylgruppen beim Phosphor werden dagegen verseift (sie addieren dann 
wenigstens teilweise unter Salzbildung Hydrazin). In dieser HinsEcht er- 
innert das Phosphon-Mikal an die Sulfonsauren, deren Ester schan iR der 
M t e  von Hydrazinhydrat verseift werdenzs). 

28) C u r t i u s  und L o r e n z e n ,  J. pr. [2] 58, 160 [1898]. 
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Phosphon-essigsriure-triA~hylester wird mit UberschuD an Hydrazinliydrat meh. 
rere Stunden am RiickfluOkiihler gekocht. Nach Entferneii des Hydrazinhydrals im 
Vakuum-Exsiccator iiber SchwefelsAure erstarrt der Riickstand zu einem strahlig 
krystallinischen Kuchen. 1st an der Luft etwas hygrostopisch, in Wasser und hlkoliul 
leieht 16slich, in Ather und Benzol unldslich. Die Wasserldsuug wirkt krAflig redu- 
zierend und gibt mit konz. Salzsiiura eine weile FBllung, die sich beim Kochen I6st 
und beim Erkalten wieder sehr schbn in Wiirfeln krystallisiert. Die bnalyse dieses 
Chlorids verschiedener Herkunft gab jedoch sehr wechselnden Chlorgehalt. Ebenso 
gab die Analyse der Rohprodukte keinen Einblick in die Zusamrnensetzung (VerhPltnis 

Wenn man obiges krystallinische Produkt, in Wasser geldst, rnit Benzaldehyd oder 
Salicylaldehyd behandelt, scheiden sich gelbe Stoffe aus, die jedoch keinen Phosphor 
enthalten und die entsprechendtrri Azinderivate sind. (Sie geben k i n e  Sclimelzpunkts- 
arniedrignng mit den nach C n r t i u s und J a y  291 dargestellten Brnzalaain unrl d - 0 ~ ~ -  

benzalazin., 
Dagegen erhiilt man das Aceton-Derivat, (CH,), C :N . NH . OC . CH, . 

PO (OH),, folgendermaben: 
Obiges Hydrazid wird init uberschiissigem Aceton am RuckfluSkuhler 

gekochl und das Aceton dann durch Eindampfen entfernt. Der Ruckstand 
ist in Wasser leicht loslich, in Alkohol unliislich und kann durch wieder- 
holtes Ausfalen mit Alkohol aus Wasser gereinigt werden. Bildet weiBe 
Nadeln, die bei 185-1860 unter Gasentwicklung schmelzen. Die Wasser- 
Msung reagiert sauer und kann rnit Methylrot als 1-basische Stiure titriert 
werden. Die gegen Phenolphthalein schwach basische Alkalisalzlosung gibt 
aur mit Silbernitrat Fallung. Diese ist anfanglich weiB, farbt sich aber 
bald infolge Reduktion schwarz. 

0.1135 g Sbst. verbr. 31.50 ccm 0.5234-n. Na OH - 0.1936 g Sbst: 26.0 ccin N (180, 
733 mml. - 02.W9g Sbsl. verbr. beim Titricreu rnit Methylrot als Indicator 11.45 ccm 
0.1030-n NaOH. 

Ber. P 16.0, N 14.4. 
bqniv.-Gew. Ber. 194.2. Gef. 195.7. 

S a l z e  d e r  P h o s p h o n - e s s i g s l u r e .  
Das M o n o h y d r o n a t r i II rn - 

s a l  z ,  Jdas M o n o  h y d r o a m m o n i u  m s a 1 z und das D i h y d r o k a 1 i n  m s a I z wurden 
bei freiwilligem Verdunsten aus konz. Ldsungen als wohlausgebildcte lirystalle er- 
halten. 

Das n e u t R a 1 e C a 1 c i u in s a 1 z entsteht ais flockige Flllung, wenn inan das 
Dinatniumsalz lnit einem UberschuB von Falciumchlorid versetzt Beim Erhitzen 
anf dem Wasserbade wird die Fiillung nach etwa 15 Min. krystallinisch, im Mikro- 
sko@ ziemlich gut ausgebildete Rhomben oder Wiirfel. Zur Analyse wurdc die 
Substanz bei 1600 getrocknet. 

0.1169 g Sbst. verbr. 31.59 ccm 0.5106-n. Na OH. - 0.2212 g Sbst.: 0 2136 g Ca SO,. 
Ber. P 15.1, Ca 29.2. 

Das entsprechende n e u t r a 1 e B a r i u m s a 1 z ist in Darstellung und Eigen- 

0.18G g Sbst. bei 1600 getrocknet: 28.18 ccm 0.5106-n. NaOH. - 0.2263 g Sbst.: 

Ber. P 8.8, Ba 58.5. 
Versuche, saura Bariumsalze darzustellen, gaben Produltte, die ltein cinrachcs 

P: N = 1: 4.3). 

C, H,;O, N, P '194 2). Gef. P 16.0, N 14 8 

Die Alkalisalze sind in Wasser sehr leicht litslich. 

Cas(C,H,O,P),flH,O. Gef. P 15.3, Ca 28.7. 

schafteu dem Calcinmsalz analog. 

0.2233 g BaSO,. 
Ba3(C,H,05P:zflHz0. Gef. P 8.7, l3a 58.1. 

Verhgltnis P : Ba zeigten. 

19) J. pr. [2] 39, 44 [1879]. 
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hi o n  o h y d r o k h p f e r s a 1 z: 1 g der S5ure wird in wariger  Ldsung -init 1 g 
Kupferoxyd (Pulver, K a h 1 b a u m s aZur Elementaranalysec) gekocht, wobei ein Teil 
des Oxyds in Ldsung geht. Aus dieser Ldsung krystallisierten nach cinem Tage 
blaue Krystalle, die lufttrocken anailysiert wurden. 

0.5562 g Sbst.: 0.1838 g Cu,S, verbr. 120.65ccm 0.5234-n. NaOH. 
CuCzH305P+2H20. Ber. P 13.1, Cu 26.8. Gef. P 12.5, Cu 26.4. 

N e u t r a 1 e s K u p f e r s a 1 z :  Kupfersulfat gibt mit’ einer Wasserlasung Ton Di- 
natriumsalz keine FHllung, wohl aber eine flockige blaue mit dem Trinatriumsalz (er- 
‘halten durch Neutralisation von 1 Mol. SBure mit 3 Mol. NaOH). Diese Falung wlrd 
i n  Essigsiure geldst. Erwirmt man diei erhaltene Ldsung, so scheiden sich blaue 
.Krystalle (im Mikroskop kleine Wiirfel) aus, die lufttrocken analysiert wurden. 

0.1623g Sbst. verbr. 27.96ccm 0.5200-n.NaOH. - 0.6631g Sbst.: 0.2078g Cu. 
Ber. P 10.2, Cu 31.3. Gef. P 9.9, Cu 31.3. 

Das t e r t i B r e M a n g a n  s a 1 z ist fiir diese Saure sehr charakteristisch Mangan- 
sulfat, im UberschuB zu dem Dinatriumsalz gwetzt, gibt bei Zimmertemperatur keine 
Fiillung. Schon bei geliltdem Erhitzen entsteht aber sogleich cine zuerst f locme 
Fiillung, die bei weiterem Erhitzen auf dtm Wasserbade glinzend-krystallinisch wird. 
Im Mikroskop schdn ausgebildete Rhomben, schwer ldslich in Wasser. Kann nicht 
ohne Zersetzung wasserfrei erhalten werden. Zur Analyse wurde die Subskanz fiber 
Schwefelsiure getrocknet. 

0.1747 g Sbst. verbr. 34.84 ccm 0.5106-n, NaOH. - 0.3019 g Sbst.: 0.2343 g Mn, P, 0,. 
Mn, (C, H, 0, P), + 6 H,O. Ber. P 11.5, Mn 30.1. Gef.”P 11.3, Mn 30.0. 

Das Z i n  k s a 1 z wird genau ahalog dem vorigen gewonnen. Mikroskopische, zu 

0.1790g Sbst. (bei 1600 getrocknet) verbr. 39.35 ccm 0.5234-11. NaOH. - 0.2029 g Sbst. 

Zn, (C,H,O5P),+1Hz0. Ber. P 12.7, Zn 40.2. Gef. P 12.7, Zn 39.6. .!st 

Bei Darstellung des n e u t r a l e n  B l e i s a l z e s  wurde dem von A d l e r s  und 
S t i h 1 e r 30) fiir Bleiphosphat angegebenem Verfahren gefolgt. Eine kochende L6sung 
von Bleiacetat wird im OberschuB zu einer ebmfalls kochenden Lbsung des Dinatrim- 
salzes der Phosphon-emigsiure gegassen. Die gebildete amorphe FPllung wird nus- 
gewaschen und bei 160° getrocknet. 

Cu,(C,H2 O,P), +8H,O. 

grdBeren Aggregalen vereinigte Wiirfel. 

debenso): 0.1874 g Zn, P, 0,. 

1st in 10-proz. Essigslure unldslich. 
0.1726 g Sbst.: 0.1748 g Pb SO,, verbr. 21.13 ccm 0.5005-n. NaOH. 

Das t e r t i  B r e S i 1 b e r  s a 1 z scheidet sich als we&, krystallinische I~Hllnng beim 
Verselzeii von Dinatriumsalz mit Silbernitrat aus. Die Fillung wird dekanlert, filtriert 
und im Dunkeln getrocbnet. 

Pb, (C, H, 0, P) (895 4). Bar. P 6.9, Pb 69.4. Gef. P 6.8, Pb 69.1. 

0.2163 g Sbst. verbr. 26.37 ccrn 0.5005-n. NaOH. - 0.2229 g Sbst.: 0.2072 g AgCL 
Ag3 C, H, 0, P (460.7). 

Das s e k u n d  a r e  S i 1 b e r s a 1 z krystallisiert beim Einengem ton Ldsuagen, erhal- 
ten sowohl durch Versetzen von Mono- oder Dinatriumsalz mit Silbernitrat a h  auch 
durch Neutralisieren der freien Siure mit Silberoxyd (2 Mol. S h r e  auf 1 Md. Ag,O). 
.SchBn ausgebildete, rhombische Tateln, in Wasser leicht ldslich. 

Ber. P 6.7, Ag 70.3. Get P 6.8, Ag 70.0. 

0.1977 g Sbst. verbr. 2887 ccm 0.5106-n. NaOH und gaben 0.1598 g AgCl. 
Ba-. P 8.8, Ag 61.0. Gef. P 8.2, Ag 60.8. Ag,II  C, H,O,P (3538) 

-Pho s p h o n  - a m  e i s e n s  a tir e - t r i a  t h y l e  s t e r ,  C,HsO OC . PO (OCzHs)l. 
Diese Verbindung wurde durch Umsetzen yon Chlorkohlensaureester so- 

“wohl mit Triathylphosphit ds mit NatriumldiBthylphosphit dargestellt, in 
letzterem Falle nach der bei dem Essigsaure-Derivat angegebenen Methode. 
Die Ausbeute an reinem Produkt betragt 50-60*f0 der Theorie, auf &s 
Diathylpohsphit bezogen. Geruchlose und farblose Flusstgkeit vom Sdp., 
122.5-123O :korr. ,. (Arb U S  o w gibt 138.20 bei 12.5 rnm Druck an.) 

30’ 11. 42, 2281 [l909] 
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0.12378 Sbst. verbr. 31.83 ccin 0.5200-n. NaOH. 
C,H,,05 P (210.2). Ber. P 14.8. Gef. P 113. 

P - D i a t h y l e s t e r  d e s  P h o s p h o n - f o r m a m i d s ,  
H,N.CO.PO(OC,H,),. 

Man lost 4 g des vorigen Esters in ca. 150 cem absol. Alkohol, der vor- 
her rnit getrocknetem Ammoniak gesattigt ist. Die Losung wird 2 Wochen 
bei Zimmwtemperatur irn geschlossenen GefaD aufbewahrt. Dann wird auf 
dem Wasserbade eingeengt und der beim Erkalten krystallinisch werdende 
Ruckstand aud Benzol umkrystallisiert. Bildet dann zentimeterlange, glan- 
zencl weiBe Nadeln vom Schmp. 134-1350 (korr.) (merkwiirdigerweise be- 
trachtlich hoher als sein nachstes Homologe, das Acetarnid-Derivat). Leicht 
loslich in Wasser und Alkohol, loslich in warmen Benzol und Ather. 

0.1060 g Sbst. verbr. 32.54 ccm 0.5004-n. NaOH. - 0.2168 g Sbst.: 11.1 ccin N 
,200, 762 mm). 

C,H,,O,NP (181.2). Ber. P 17.1, N 7.7. Gef. P 17.0, N 7.4. 
H y d r o l y s e  d e s  P h o s p h o n - a m a i s  e n s a u r e -  t r i l t h y l e s  t e r s :  In der  

untenstehenden Tabelle sind die Resultate einer Reihe quantitaliver Versuche iiber 
die Zersetzung des Esters unter verschiedenen Bedingungen wiedergegeben. Nr. 1 be- 
zieht sich auf die Verseifung mit reinem Wasser, Nr.  2 mit SiWe, die fibrigen rnit 
Alkali, wobei die Ziffeyn in der dritten KoIumne angeben, wieviel Mol. NaOH au€ 
1 Mol. Ester angewendet wurden. In allen Versuchen ist die Verseifung durch 3-4-stdg. 
Kochen am RfickfluSkiihler durchgefiihrt. Nr. 3 und 4 sind unmittelbar nach dem 
Iiochen mit Alkali auf phosphorige Ssura analysiert (wie gewBhnlich Jodtitrationf, 
5-8 sind nach dem Kochen mit Alkali angesiuert und erst nach weitemn mehr- 
stimdigen Kochen auf phosphoriger Siure analysiert. Die Kohlensiure wurde in der 
Hauptsache nach F r e s e n  i u s - C 1 a s s e n  31) bestimmt. 

- 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

&Iol.-Kone. 
des Esters 

0.4 
022 
0.5 

0.4-1 
0.4 

0.24-0.3 
02-0.4 

0.3 

Verseifungsmittel 

Wasser 
0.3’/0 
3 Mol. NaOH 
4 %  b 

4 B  * 

6~ D 

3 *  

5 s  9 

Mo1.-Proa. Hap08 

98.5 
99.0 
38 

14-28 
89.5 

64-94’’) 
92-96 a’) 
75.8 

Mole-Proz. COa 

99 
99.3 - - 
98.3 

98.5-99.9 

99.4 
- 

Bei der alkalischan Verseifung wird die Carboxylgruppe vollstindig als Carbonat 
abgespalten, man erhilt aber entgegen der Erwartnng keine aquivalente Menge plios- 
phoriger SHure; ein Teil der leteteren ist ill 5-weqtige Form iibergegangen, ihre Men@? 
ist aber, wie die Tabelle zeigt, sehr schwankend. Versnche, diese unbekannte Ver- 
bindung, nach Entfevnen der phosphorigen Siure, mit Metallsalzen zu fiillen, waren 
negativ. Aus eihiga besonderen Versuchen ergab es sich, daD das t e r t i i r e  N a -  
1 r i u m s a 1 r. der Phosphon-ameisensiure beim Kochen init Alkalien nicht in diese 
5-wertige Form iibergeffihrt wird. 

P h o  s p h o n  - qm e i s  e n  s a u r  e s N a  t r  i n m  , 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 schon in farb- 
losen Rhomben oder Prismeo. Zur Analyse wird es einmal aus Wasser 

31) T r e a d  w e 11, Lehrbuch der analytischen Chemie, 11. Bd., S. 326 (7. hufl.)* 
33) wiihrend des Kochens Wasserstoff eingeleitet. 
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urnkrystallisiert. Die Krystalle en th l tm  Krystallwasser, verwittern aber 
sehr schnell an der Luft, so da13 die Bestiminung &s Krystallwasser- 
gehaltes schwankende Werte ergibt (55-45 O/o H20).  Das Salz verliert 
beim Erhitzen auf 1 € 0 0  sein gesamtes Wasser. In saurer Llisung w i d  das 
S81z in Kohlenslure und phosphmige Saure zerlegt, bei gewohnlicher Tem- 
peratur langsam, schnell und quantitativ beim Kochen. In alkalischer Lo- 
sang ist es ziemlich bestiindig, so z.B. werden bei $-stdg. Erhitzen rnit 
5-n. Na OH auf dem Wassepbade nur 10 O j 0  in phosphorige Shre  ubergefiihrt. 
Bs reagiert gegen Thymolphthalein neutral, gegen Phenolphthalein alkalisch. 

0.4994g Sbst.: 0.1144g CO,, 0.0015g H,O. - 0.283Og Sbst.: 0.2610~ NaCI. - 0.10% &! 
Sbkt. verbr. 30.85 ccm 0,5201-12~ NaOH. 

CO,Na,P (192). Ber. C 6.2, H 0.0, Na 35.9, P 16.2. Gef. C 6.2, H 0.03, Na 36.3, 1’ 16.2. 
Z i n k - P h o s p h o n f o r m i  a t: W a n  man das Natriumsalz rnit Zinksulbt ver- 

setzt, entsteht keine Frillung. Nach etwa einem Tage krystallisiert aber clas Zinlrsilz 
in warzedbrmigen Aggregaten von mikroskopisahen Nadeln. Einmal ausgescliieden, 
Ist  es in Wasser schwer lbslich. Wird lufttrocken analysiert. 

0.1411 g Sbst. verbr. 23.28 ccm 0.5200-n. NaOH. - 0.3391 g Sbst.: 0.2338 g Zn, P, 0,. 
Zn,(C05P)B+ 12H,O. Ber. P 9.4, Zn 29.8. 

M a n g a n - P h o s p h o n f o r m i a t: Das Trinatriumsalz gibt mit Mangansulfat eine 
fflockige Frillung, die j d o c h  bei Zusatz einiger Tropfen 10-proz. EssigsPure in Ldsung 
geht. Aus der Ldsung krystallisieren nach einigen Tagen schwach rosa gefirbte 
kleine Wiirfel, die zu sternfdrmigen Bildungen vereinigt sind. 

0.1287 g Sbst. verbr. 22.41 ccm 0.5200-n. NaOH. - 0.3140 g Sbst.: 0.2115 g Fdn, P, 0,. 

K u p  f a r - P h o s p h o n f o r m i  a t  wurde analog dem vorigen Salze dargestdlt. 

0 1721 g Sbsl. verbr, 3200 ccm 0.5200-n. NaOH. - 0.5944 g Sbst.: 0.1919 g Cu. 

B 1 e i - P h o s p h o n f o F m i a t  wurde- aus Trinatriumsalz .und Bleiacetat (in kochen- 
Unldslich in 10-proz. Essig- 

0.2230g Sbst. (bei 170° getrocknet) verbr. 27.64 ccm 0.5200-11. NaOH und gaben 

Gef. P 9.5, Zn 29.6. 

Mn3(C0,P),$ 12H,O. Ber. P 9.9, Mn 26.3. 

Mrystallisiert in gut ausgebildaten Wiirfeln. 

C U , ( G O , P ) ~ ~ S H ~ O .  Ber. P 10.7, Cu 32.8. Gef. P 10.7, Cu 32.4. 

Gef. P 10.0, Mn 26.1. 

dem Wasser gelost) als krystallinische Fglung erhalten. 
saurc. 

0.2345 g Pb SO,. 
Pbs(C05P), Ber. P 7.2, Pb 71.6. Gef. P 7.1, Pb 71.8. 

S i 1 b e r - P h o s p h o n f o r m i a t , dargestellt durch Faliung des Natriumsalees mil 

0 2317 g Sbst. verb?. 28.34 ccm 0.5200-n. NaOH. - 0.2334 g Sbst.. 0.2247 g AgCI. 

a - P  h o s p h o  n - p r o  p i o n s a  ur e ,  HOOC . CH (CH,) .PO (OH),. 

Silbernilrat, bildel weilk, mikroskopische Nadeln. 

Ag,CO,P. Ber. P 7.0, Ag 72.5. Gef. P 7.0, Ag 72.5. 

Der Triathylester dieser Saure wurde nach A r b u s o w  aus a-Brom-pro- 
pionsaure-lthylester und Triathylphosphit dargestellt. S~P .~ , . ,  130.5-132.50, 
Auslbeute sehr schlecht. Zersetzt sick beim Aufbewahren, besonders die 
unreinen Fraktionen, unter Braunfarbung. 

Bei der Verseifung dieses Esters mit Wasser tritt teilweise Zersetzung 
zu phosphoriger Saure ein. So z. B. wanen nach 2-stdg. Erhitzen auf 1000 
34% des Esters in phosphorige Saure umgewandelt. Die Menge der letzte- 
ren nimmt beim Erhitzen auf 140-1600 ab, wahrscheinlich infolge Oxy- 
dation zu Phosphorsaure. 

GroDere Mengen des Esters, auch unreine Fraktionen, werden mib 
Wasser bei 140-1500 erhitzt, die gebildete phosphorige Saure mit Wasser- 
stoffsuperoxyd und Jodkalium oxydiert (siehe oben und die Phosphorsaure 
dann mit Magnesiamixtur ausgefallt. Das Filtrlat gab kra€tige Fallwg nur 



&nit Bleiacetat. 
zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Das Bleisalz t i r d  abfiltriert, ausgewaschen und bei IMfi 

0 ‘237.5 g Sbst. vwbr. 21i.50 ccm 0.5100-18. NaOH. - 0.2995 g Sbst.. 0 %6 g Pb SO,. 

Dieses Bleisalz wird in Wasser aufgeschlammt, die Saure niit Schwefel- 
wasseratoff in Freiheit gesetzt und das Filtrat auf dem Wasserbade ear- 
Trockne eingedampft. Der Ruckstand krystallisiert nach langerem Aufbe- 
wahren iiber Schwefelsaure zu einer klebrigen, sehr hygroskopischen Masse. 
Diese wird auf einen Tonteller gepreBt, dann mit Bther digeriert und 
schlieDlich iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. Leicht loslich in Wasser, 
Alkohol, Eisessig und Aceton, unloslich in Ather und Benzol. Schmilzt sehr  
unscharf bei 75-950. 

0 11098 Sbst. verbr. 38.58 ccm 0.5106-n. NaOH. 

Das 1 e r 1 i B r e S i 1 b e r  s a 1 z erhalt man, wenn man die neutfale ilkalil6sung 

0.2173sSbst.: verbr. 25.11 ccm 0.5106-n.NaOH. - 0.3003 g Sbst.: 0.2702g AgC1. 

Aucli das analoge A[ a n  g a n  s a 1 z , durch Fallung init Mn SO, erhalten, wurde 
aiialgsiert. Der Pi-ozentgehalt stiinmte fiir Phosphor sehr gut mit dem bereclineten 
Cberein, fiir Maiigan wurdan aber zu niedrige Werte erhalten. 

Pb, (C3 H, Oj P), + 1 5  H,O. Ber. 1’ 6.5, Pb 65.4. Gef. p 6.3, Yb 65.4. 

Gibt keine Fallung rnit Quecksilberchlorid. 

C 3 H ,  0 , P  (154.11. Ber. P 20.1. GeL P 19.6. 

clrr SBui-e rnit Silberni trat fBllt, als weiBe, krystallinische FBllung. 

Ag3C3 H,O,P (474.7). Ber. P 6.5, Ag 68.2. Gef. P 6.5, Ag 67.7. 

U p s a1 a ,  Medizin.-chem. Institut d. Universitat, April 1924. 

804. Wilhelm Traube und Willi Langa: 
a e r  die bei d r  Umaetwng der Isonsentrierten Sobweteleaure mit 

Oaldtuuflnorid aich abaaielenden Rerrkrttonen. 
[#us d. Chem. Institut d. Universitgt Ber1in.J 

(Eingegangen am 9. Mai 1924.) 
Nachdem fruher gezeigt worden warl), daD beim Zusammentreffen 

von konz .  S c h w e f e l s a u r e  mit F l u B s a u r e  unter Entstehung von 
F 1 u o r s ad f o n s a u r e ein Gleichgewkht im Sinne der Gleichung : He SO4 + HF f F. SO, H + H,O sich ausbildet, konnte es nicht zweifelhaft seio, 
daB bei der ublichen D a r s t e l l u n g s w e i s e  d e r  F l u O s i u r e  aus konz, 
Schwefelsaure ufld FluBspat sich F l u o  r s u I f  o n s a u  r e a1 s Z w i s c  h e  n - 
produk’t  bilderl mubte. DaO dem in der Tat so ist, davon kann man sich 
leicht iiberzeugen; man kann aus einem bei Zimmertemperatur frisch her- 
gestelhkn Gemisch aquiniolskularer Mengen von Schwefelsaure und Cal- 
ciumfluorid die alsbald entstandene Fluorsulfonsaure sowohl in Gestalt ihres 
schwer loslichen N i t r o n s a 1 z e s als auch des vie1 leichter losIichen 
K a l i u m f l u o r s u l f o n a t s  isolieren. 

V e r s u c h s r e i h e  1. a Ein Gemisch von 5 g 93.7-proz. Schwefelslure und 
von 4 g gepulvertein FluBspat wurde nach halbstikndigem Stehen in iiberschiissiges 
w&Briges Ammoniak eingetragen und darauf die Fluorwasserstoff- und die Haupt- 
menge der Schwefelslure d-h Zusatz von Kalk aus der Lbsung entfernt. Da$ 
Filtrat von den Kalksalzen wurde durch einen Kohlendioxydstrom von dem Rest d a  
Calciurns befreit und das Filtrat vom Cabiumcarbonat schlieBlich rnit konz. mi- 
lauge versetzt. Hiernach schieden sich 0.6 g Kaliumfluorsulfonat als gaElertartiger 

1 )  W. T r a u b e  und E. R e u b k e ,  B. 54, 1618 [1921]. 




