
Die zeichnerische Extrapolation von M auf unendlkheVerdihnung 
(Abb. 3) ergab umweideutig, d d  das NH,-Anlagerungsprodukt in der Liisung 
die einfachea XoleWle mthielt. 

Wenn M hier mit skigender Kanzentration der I.iiwng scheinbar Wner  
wird, so ist dies, wie in vielen ahnlich liegenden Flillen bei 4 r i g e n  Lii- 

sungen, zweifellos d a d w h  zu e r w e n ,  
Mol,-Gew. daf3 die Verbindung B21-I,,, zNIIs, die 

f es t  genau diesa Zusltmmensetzung ent- 
spricht, i2n flii&gen NH, gelost, noch 
wdteses I W ,  anlagert. Dies macht sich bei 
den VerdfiQnteaLijSrmgen Lam bemerk- 
bar, w&md es bei den konzentrierteren 
die Menge dcsfreien I&surrgs~ttelS sehr 
merklich verringert, die Konzentration 
gr6.k rnacht, als man unter Varaus- 
setzung der Formel BOIi,zNZX, an- 
nimmt, und das scheinbare Molekular- 

Fig 3. gewkht veiBehert. Nach den obigeu 
Versucfisdaten kann man annehmen, 

da13 I Mol. BeHo in der Losung etwa 10 Mol. NH, bind&. 
In der beschriebenen Form ausgefi&rt, bmtnt die tensimettische 

Mdlekdargewichts-Bestimmung den iiblichen Verfahren an Cmauigkeit 
mindestens gleich. 

gB,H,in lOOg NH, 

127. Allan Beraf on: a e r  Wphatleahe Phomhins&rue-oxy&uretn, 
k Phoepaine&ure-cxy-propiom&~e. 

[VorlBufige Mittdung; aus d. Chem. Laborat. d. universitiit Stockholm.] 
(Eingegangen am fp.  Februar 1925.) 

Gdegentlich einer groaerep, von b. Prof H. y. Euler verdaf3ten 
Untersuchuog, welche die Kupplung von Aminosauren mit  Phosphor- 
saure zum Gegenstand hat’), habe icb es notwendig gefunden, zuerst die 
entsprechenden Oxysauren darzustellen. Drei Phosphorsatue-Derivate, nam- 
lich die der Ameisensaure, der €&jigsawe und der Propiondvre, sind von 
1’. Nylen e) durch Umsetzung von halogensubstituierten Sauren entweder 
mit Natriumdiathyl- oder mit Triathylphosphit dargestellt worden. Ich habe 
nun versucht, Oxysauren darzustellen, und zwar mit anderer Methodik, und 
dabei gefunden, daB Conant,) eine Methode angegeben hat, die brauchbar 
sein durfte. Anknupfend an die alte Beobachtung von E’ossek*), der die 
Bildung der oxyathyl-phosphinigen Saure aus Acetaldehyd und Phosphor- 
trichlorid studierte, haben Conan t und Xitatbeiter mehrere Verbin- 
dungen von Phosphortrichlorid mit verschiedenen Aldehyden und Ketonen 
dargestellt. Nach diesen Arbeiten Ist es sehr wahrscheinlich, daf3 die Methode 
fur Aldehyd- und Ketogruppen allgemein ist. Darum habe ich sie an 
einer Ketosaure, der Brenztraubensaure,  gepriift und dabei gefunden, 
daf3 diese Saw&, wie, vorauszusehen war, mit Phosphortrichlorid bei 
Zusatz von Essigsaure eine Verbindung gibt, die sich als Phosphinsaure- 

1) B e r o t o n ,  B. 56, 3361 [1922]. 
$) Am. 1920-23. C o n a n t  und Mitarbeiter. 

a) B. 67, 1023 [I924]. 
4, M. 7, 3 [1886]. 
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oxy-propionsaure (Phosphinslure-a- m i l c h s a ~ r e ) ~ )  herausg&ellt hat. 
Diese Saure, der die Konstitution (HO),P( :0) .C(CH,) (OH) .GOOH zu- 
zuschreiben ist, krystallisiert in reinem Zustande leicht, aber schwer, wean 
sie mit Brenztraubensaure und phosphoriger Saure verunreinigt ist. Sie 
schmilzt unter Zersetzung bei 165 - x7oo, ist ziemlich hygroskopisch, in 
Wasser und Alkohol leicht, in Essigsaure ziemlich leicht loslich, aber in 
&her, Benzol und Chloroform d&lich, Ebenso, wie dies NylCn far die 
Phosphon-essigsiiure gefunden hat, ist auch meine Saure sehr bestandig: 
sie kann mit Thymol-phthalein als dreibasische Saure titriert werden und 
gibt ein charakteristisches Mangansalz. Mit einem UberschuB von Anilin 
in alkohol. Liisung versetzt, gibt die Saure bei der Ausfiillung mit Ather 
ein Tri-anil insalz,  das bei 2130 schmilzt und mit pToluidin ein Di- 
p-toluidinsalz vom Sehmp. 210~. Mit Phenylhydrazin entsteht das Tri- 
phenylhydrazinsalz, Schmp. 1840. 

Diese Untersuchung wird mit anderen Ketosiiuren, zunachst mit Mewxal- 
same, Acetessigsaure und Lavulinsaure, fortgesetzt. 

BedwcSbung dcr Vermche. 
Phosphinsaure-oxy- propionsaure. 

10 g (I Mol.) Brenztraubensiiure werden in einem weiten Reagensrohr 
mit 15.5 g (I Mol.) Phosphortrichlorid versetzt und unter guter Kiihlung, 
wobei grol3e Mengen von Chlorwasserstoffgas entweichen, so lange umge- 
schwenkt, bis die Flussigkeit homogen geworden ist: Nach 12 Stdn. werden 
20.4 g (3 Mol.) Eisessig unter Kiihlung allmahlich zugesetzt, und d 6  Mssig- 
keit wird weitere 12 Stdn. sich selbst iiberlassen. Dann wird alles in vie1 
Wasser ausgegossen, der grol3te Teil des Wassers auf dem Wasserbade 
entfernt und die zuriickbleibende Fliissigkeit durch Destillation unter ver- 
mindertem Druck von Wasser und Chlorwasserstoffgas befreit. Die olige 
Flijssigkeit wird dann im Vakuum - Exsiccator iiber Schwefelsaure und 
Natriumhydrat aufbewahrt und erstarrt dann nach mehreren Tagen zu 
einem halbfesten Krystallbrei. Auf Ton gestrichen und getrocknet, ent- 
halten die Krystalle noch phosphorige SEure oder Brenztraubensaure (Prtifung 
rnit Quecksilberchlorid). Darum werden sie aus Eisessig umkrystallisiert 
und haben dann eihen Schmelzpunkt von 165-170~. Ziemlich hygroskopisch, 
leicht loslich in Wasser und Alkohol, ziemlich leicht in Essigsaure, udoslich 
in Ather, Benzol und Chloroform. 

4.112 mg Sbst.: 0.0516 g Molybdat. - 4.523 mg Sbst.: 0.0570 g Molybdat. - 
5.149 mg Sbst.: 0.0646 g Molybdat. 

C,H,O,P (170.1). Ber. P 18.25. Gef. P 18.23. 18.29, 18.22. 
Die Same kann mit Thymol-phthalein titriert werden. 
0.2588 g Sbst. verbrauchten 43.1 ccm 0.1045-n. NaOH. 

3.035 mg Sbst., in I ccm Wasser gelijst, hatten eine Additat von PH f.97. 
Daraus berechnet sich: K = 16.2.10-~. 

Salze der Phosphinsaure-oxy-propionsgure. 

Ber. Aquiv.-Gew. 57.5. Gef. dquiv.-Gew. 567.  

Tertiiires Mangansalz wurde nach Nylen dargestellt. tfber Schwefelsaure ge- 
trockneg. 

6,  Nach N y l h  (loc. cit., S. 1027) kiinnte sie auch als Phosphon-oxy-propion&ure 
bezeichnet werden. 
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5.786 mg Sbst.: 0.0408 g Molybdat. - 183.887 mg Sbst.: 128.942 mg Mn,P,O,. - 
3 737 mg Sbst.: 2.630 mg Mn,P,O,. 

(C,H,O,P),Mn, f 3H,O. Ber. P 10.23, Mn 27.15. Gef. P 10.24, kfn 27.13, 27.23. 
Das tertii.re Anil insalz  wwde dadnrch &halten, daB dfe Saure in absol. Alkohol 

gelost und mit einem groQen UberwhuB von Anilin versetzt d e .  Nach einigen &aten 
wurde das entstandene Salz mit Vie1 Bther ausgefat, mit Atha gewaschen und getrock- 
net. Glhzende BlPttchen, Schmp. 2 1 3 ~ .  

4.370 mg Sbst.: 0.358 ccm N ( z I O ,  767 mm). 
C,,H,,O,N,P (449.29). Ber. N 9.35. Gef. N 9.41. 

Sekundkes p-Tolu id insa lz  wurde dadurch dargestellt, dal3 hie Saure in 5c- 
proz. Alkohol rnit eher alkohol. Msung von p-Toluidin versetzt und sich selbst iiber- 
lassen wurde. Dabei schieden sich glhzende Rrystalln&delchen aus, die aus Wasser 
umkrystalllsiert wurden. Schmp. 2110. 

7 . m  mg Sbst.: o 479 ccm N (zoo, 779 mm). 
C,,H,,OIN,P (384.26). Ber. N 7.29. Gef. N 7 30. 

Bei der Msung unter Erw&nnung von Phosp~salue-oxy-propions&ure in tfber- 
schaD von Phenylhydrazin krystallisfert beim Erkalten daJ T r i - p h e n y l h y d t a z i n -  
s a l z  Die Krystalle wurden aus Allrohol umkrystallisiert und hatten &en SGhmeb 
punkt von 1 8 4 ~ .  

3.513 mg Sbst.: 0.508 ccm N (rRo, 771 mm). 

Stockholm, 0rg.-chem. Laborat. d. Universitiit, im Februar 1925. 
C,,H,,O,N,P (494.34). Ber. N 17.~0. Gef. N 16.87. 

128. H. van Erg: Vereinfaohte Darstellung einiger orgaaisohr 
Priiparate, I1 Yltteilung: Chlor-chinon. 

(Eingegangen am 17. Februar 1925.) 
c1 

Das Chlor-chinon, O : o : O ,  wird, laut Angaben der Literatar, 
augenScheinlich noch immer nacb der Methode von Levy und Schaltzs) 
mit ihren beiden Phasen: Chinon + Chlor-hydrochinon + Chlor-chinon 
dargestellt. Von der Moglichkeit, durch Verwendwg von Chlor- hydro- 
chinon, das schon seit langem unter dem Namen ,,Adurol" im Handel 
ist, als Ausgangsmaterial, die erste Phase zu umgehen, scheint man dagegen 
bisher keinen Gebrauch gemacht zu haben. Diew Verfahren wiirde die 
Chlor-chinon-Darstellung erheblich abkurzen, sie allerdings aber kaum ver- 
billigen, denn im Preise unterscheiden sich Chinon und Adurol nur wenig. 

Vor ungefiihr fiinfzehn Jahren habe i da )  mitgeteilt, d& Dibrom- 
2.6-chinon leicht und mit befriedigender Ausbeute nach dem Schema: 

Dibrom-2.6-nitro-.$-phenol + Dibrom-z.6-amino-4-phenol --f 

darstellbar ist, ohne da13 hieibei die mit t lere  Stufe  fur sich ab- 
gesondert zu werden braucht. Als ich nun vor kurzem groSere Quan- 
titiiten Chlor-chinon darzustellen hatte uod hierbei die teuren Arbitsmate 

-f Dibrom-z.6-chinon 

') A. 210, 138. 145 [IS~I]. 
*) vergl. A. 380, 260 [ I ~ I I ] ;  Soc. 103, 1416 "9131; J. pr. [2] 98, 360 [1915]; A. 413. 

3, R. 30, 284 [ I ~ I I ] .  

291 "9171; R .  39, 481 [1920]; J. pr. [2] 104, 83 [I~zz]. 




