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1. T h e o d o r  W a g n e r  - J a u r e g g  und H e r b e r t  G r i e s s h a b e r :  
Die Einwirkung von Phosphorpentoxyd auf Ather. 
r-Willirlni-Iiistitut fiir Mctliziii. L.’orschung, Ilcidelberg, Institnt fiir Chcmic ] 

(1Ciiigegangcti :tm 10. Noveinhcr 1936.) 

I )  i i b e r Cl i e a n  g e 1) 1 i c 11 e 1 ) i ii t h y I p y r o p 11 o sp h o r s a u r e. 
I<. 1,aiijiheld iuitl Mitnrbeiter’) fanden, daW I l ia thyl i i t l ier  heini 

Koclien iiiit L’hospliorp en toxyd  nnter nildung eines AnlageruiigsI,rodiltes 
reagicrt, das  als Athylmetapl iosp l ia t  formuliert wurde: (C,H,),O-t P,O, 
-2C,H,0.1’0,. Spater wiesen R. H. A. Pliiiiiiier urid W. J .  N. Burcli2) 
tlurcli cbullioskopische Molekiilargewiclitshestiiiiiiiuiig in Chloroform nach, 
daW tleiii &thy1 tnetaphosphat nicht die einfache Formel, sondern eine dimere 
xuzuscl ireibeii ist, deren Konstitution sie folgenderniaflen angaben : 

Ilagegen forinulierten H. Wertyporocl i  und H. Kiekenherg“), die 
das Brgehnis der Molekulargewiclitshestinlmuiig hestatigen konnten, das so- 
genannte ~thylmetaphosphat als unsymmetrisclies Derivat des Yhosphor- 
pentoxydes entsprechend E‘orniel I. Durch Wasser-Anlagerung soll daraus 
eine uris y nim e t r isc h e D i a t h y l p  y r o p 11 osph o r  s Bur e (11) entstehen : 

C2Hs. 0, 02Hs. O\ /OH 
0 ‘P-C)--P/O 4 H,O 0 P-0-P 0 

C2H,. 0’ 80 C,H, . 0’ \OH 
(1) 

I. 11. 

1)enigegeniibei hatte K. l, a n ghel d eine vie1 kompliziertere Cleichung 
fiir den Vorgang der Wasser-Anlagerung angegeben, wonach primar sym-  
me t  r is c h e und 11 n s y m m e t r i s ch  e D i a t  h y 1 p y r op h o sph  or  s a u  r e  ge- 
bildet werdcn soll, die aber in Substanz nicht gefdjt werden konnten. Als 
lhdprodukte der Hydrolyse wiirden r) i a t  h y lp  h o sp  h or s Bur e (IV), Mono- 

l) I<. 451, 1857 L1910]; 44, 2076 It911.]; 4G, 3753 119121. 
z, Journ. chem. SOC. London 1929, 292. 3, Biochem. Ztschr. 268, 8 [1934]. 
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iit hylpl i  o sph or  s a 11 re  (111) mid an  or g an i s  c li e M e t aph  o sp  li o r  s au  r e , die 
scbliel3lich zu Ortliopli ospliorsiiure liydratisiert wird, angegeben: 

1 0 -~P(o.c‘J~5)oH ~ , ,,,() 

k 2 O l ) ( 0 . C 2 H J ( O H ) 2  
111. 

/ 
::\I’ (( . C,FI 5) )I3 

()< ~ olyo.c2€~5)2011 1 uI’o:$ 

(2) 2 (021’.0.C,H5)2 “y 
0 I’(o.c2H5)2 

0 I ’ { O I q 2  1 1 7 .  4 111,o 
H,”, 

Aus einctr unsyniiiietriscl i(w I ~ i ~ t l i ~ l ~ ~ ~ ~ ~ t ~ ~ ~ l i o s ~ ~ l i o ~ ~ s ~ i i r e  tler 1~0riiiel I I 
niiiWtc voraussiclitlich bei der niiltlen Hytlrolyse (7 Min. in n/,-HCl hei 100”) 
der eine Z’liosphors~ure-Kest a.ls anorganisclie I’li.ospliorsatire ahspa1tl)ar 
sein, wie dies K. :l,olinianii“) sowie C. H. I:iskc ui i t l  Snb1)a row~)  fiir die 
(~~nsymm.) Adcnosinpyropliosr,liorsa~~reii gezeigt liaben. M7ai-e die \WII 

Wer t  yp  or  och  iincl K ie  kc  nher  g fiir die I-lyclrolyse des kliylnietaplios- 
phates angegehcnc Gleiclitirig (1 ) ztitreffend, tlanri wiirde im Hytli-atisieruiigs- 
produkt cles Atliyliiietapliosplintes (Il) die Halite der gchundeiien I’liosplior- 
saure leiclit al-)spaltbar seiri. Wir fandeii stets niir /* der gesamten 
I’liosphorsaure in leiclit atifspaltbarer I’orni vor, atich dann, wenn die 
Anlagerung niijglichst schonend hei 0” vorgenoniinen wmde. IJni zt1 p 
ob das Wasser-Anlageru~igsprodukt des ~t1iylnietaplios~)liales iiberhaupt 
einheitlich oder oh es ein Geiiiisch ist, nahnien wir einc fraktioniertc fi‘allung 
der scliwacli essigsauren Llisung tler Hariunisalze niit Alkoliol vor. llahei 
crliielteii wir einen atlioxylreiclieren Anteil niit schwer abspaltbareiil I-’hospl~at 
untl eine zweite Fraktion, die wenig Athoxyl enthielt, und in  tler die hei 
milder Hydrolyse anorganische I’liosphorsaure liefernde Substanz angereichert 
war. h i s  dieser I h k t i o n  lionnten wir ein H r u ci n s a lz  gewinnen, d:ls sic11 
als Salz der anorgaii isclien Meta.phosp1iorsaure erwies. Die Meta- 
pliosphorsiiure wird bekanntlich in Gegenwart von verdiinnter Saure leiclit 
zti Ortliopliospliorsa~ire liydratisiert iiiicl tiinsclit so tlas Vorhandensein leic.ht 
:ibspaltt)arer F’liospliorsaiure-Keste vor. 

I h s  l~rucinii ict: ipliospli ; l  t bcsitzt clic %iis:liiiiiieiiset.llilg: 4 I~llJO:3, 3 Ilruciti, 
16 II,O (Schnip. 3 XX-190”). ])as glciclic dxioriiic niolare Verliiiltnis VOII Siiurc: 1f:lsc ~~ 

4:3 f:uidcn wir auch im A c l . i d i i i i i i c t a p l i o s p l i ~ ~ t  4 Hl’03, 3 C1,R,N, 4- II,O (Schmp. 
275--~~ 278O, korr.) wietler, das wir zuni Vcrgleich darstclkcn. ISs ist bckannt, daW tlic 
Mctaphospliorsliure in wiiillriger Ibsung in polyiiierisiertcr €brni vor1icj:t. Icitie 4-fach 
polymcrc Mctapliospliorsdure dcr I(oiistitiitioiisfornic1 0,I’. 0. PO (OH) . 0 . PO (OH) .(I 
. 1 ’ 0  ( O T I ) ,  bcsdDc 3 primlire 1Iytiroxylgrni)peii. Niiiinit man an, daW nur 
bildung niit scliwaclien Baseii befliliigt sintl und dalJ die Saurc (II1’OJ4 ticm 13rucin- 
und Acridinsalze zugrunde livgt, dann wcrtleii dcrcn Siininienfornieln verstiindlich. 

Ubrigms entfallcn aucli im Acritl i i ip y r  ophospl i  it t 6 ,  (2 H41’,07, 3 C,,U,N; Scli~up. 
25X- 200a, lrorr.) auf 4 Atomic. I’liosplior 3 Mol. Acridin. Ilagegcn zeigt d:~s Acri t l i  11- 

204O. borr.) die Zusamniensetzuiig c h c s  iiormdcn, 

Aus dcr uiifraktioiiicrte~i wBBrigen I,iisiing des ~tliylnictap1iosl~h:~tcs 
(I, aiigliel t l -  ISster) konnten wir niit Brucin ein Salz darstelleri, das nach 

4) Naturwiss. 17, 024 [ 1029] ; Ilioclicm. Ztschr. 333, 460 [I9311 ; 273, 24 [I9341 ; 

6) ‘1‘11. W:tgncr- J a u r e g g ,  Ztsclir. physiol. Chcni. %in, 193 j1.9361. 
%82, 10.5, 100 ~ 1 ~ ~ 2 0 ~ .  5 ,  Scicncx (N. Y . )  70, 3x2 [1929]. 
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deni {Jmkrystallisieren atis 7.5-proz. Alkohol bei etwa 160” sclimolz und sich 
a ~ s  n eu t r a1 e s 13 r t i  c i  iis a1 z d er  A t  h y I p h o sp h or  s a ti r e erwies. Wurde 
dieses aus Aceton uingeliist, dann entstand uiiter Abspaltung von einem Mol. 
Rrucin das sau re  Brucinsalz  der  A thy lphosphorsau re  voni Sclimp. 
214”. Ikses  IaiBt sich anch direkt durcli Thwirkung von 1. Mol. Hrucin atif 
1 Mol. ~tliylphosyliors~~ure gewiiinen. I<in Rrucinsalz voni gleklien Schiiielz- 
piinkt (aus Aceton aiiikrystallisiert) und. der gleichen analytisclien Zusaniiiien - 
setaiiiig erhieltcn auch Wer typoroch  und Kiekenberg ,  die dieses i-’rodukt 
fur clas ii eu  t r a l e  D i a t h y lp  y r  o 1) lio sp  ho  r s a u r  e 
luelten. JSs uiiterliegt keineni Zweifel, dal3 die genaniiten Autoren ebenfalls 
tlas satire Rruc insa lz  der  Atliylphospliorsaiire in Handen hatten. 

Ikiiii Nacharbeiten der vori Wertyporocl i  untl Kiekenberg  fur die 
1)arstcllung eines Calcium s a1 zes der angebliclien I~iatliyt~~yropliosphorsaure 
gegcX1)enen Vorschrift, wonach die wiiillrigc I,iisiing cles 1,angliel d - Esters 
niit l<allrbrei in scli\vacli kongosaurer Liisuiig erliitzt wirtl, erliielten wir eiii 
j i i  Wasser schwerliisliches Produkt, tlas, wic die Pliospliatliydrolyse ergab, 
ein Geniisch darstellte. 1Ss hestelit dieses Sala olfenljar zum griiiiteii Teil ails 
netitraleiii oder saureni atliylpliospliorsaiireiii Calciuiii und entlialt auch. 
anorgan. Calciumpliospliat . 

Wir  miicliten aus  i i i iseren Verstichen d e n  SchluW zielien, 
dai3 sich u n t e r  den  I’rodukteri der  W;isser-Anlageruiig an  den  
I, a n  g 11 e 1d s c li c ii M e t  a p  h o s p 11 o 1-s a tire - at, 11 y 1 es te r  tins y ni m e t r i s c 11 e 
I ) ia t l iy lp l ios~) l iors~t i re  wenn i ibe rhaup t ,  d a n n  tiur i n  so ger inger  
Menge  vo r f inde t ,  (la0 eine i so l ie rung  (larails i n  re iner  Porm 
niclit iiiiiglicli e rsche in t .  nus deni Hydra t i s ie rungs-Gemisc l i  
k o ii ii t e n  w i r A t  11 y 1 p 11 o s p h a t  tin d a n o r g a n i s c h e Met a p  h o sp 11 or  - 
sau re  a l s  Brucinsalze fasseii, was i n  Ubereinstilniiiuiig iiiit der  
v o 11 1, an g li e ld a ii g e g e b e n  e n Ice a k t  i o ns g 1 e i c h n n g s t e 11 t .  

I3 r iic in s a l z  der  

11) 1’ o 1 y me r is a t  i o n de 5 I )  i h en L y 1 a t  11 e r s d u r ch  I’ 11 o s p h or  - 
p e 11 t o  x y d. 

~ i i i  /II prtifen, ob aromatische Ather sic11 bei Helianciiung niit P ~ O ~  
in gleichei Weise verhalten wie kdiylatlier, erliitzten wir aquimolare Mengeri 
von 1, i ph e n y l a t her  mit 1’11 osp h o r p en  t oxy  d in Cliloroform unter 
KuckfluW, konnteii aber nur die unveranderten Atisgangsmaterialien zuruck 
gewinneii 

Als Vertreter eines aroiriatiscli-alipbatisclien Athers wurde der Dibenzyl-  
a t  her  mi Untersuchuiig herangehogen I3eiin Erhitzen dieses Athers mit 
l’hosplior pent  oxyd  in Cliloroform lnachte sich als aufierlicli siclithare\ 
Zeichen eincr Keaktioii Gelbfarbung der 1,cisung mid das Atiftreten einer 
\tarken, violettblauen Pluoiesceiiz bemerkbar. Aus der Cliloroform-l,osung 
lieW sicli durcli l’etrolatlier eine gelblicli gefarbte, amorphc Substaiia f alleii, 
die 1 Die TSntfernung der phosphorhaltigen Veruii 
reiiiiguiigen gelang durcli Xiliitaen cler Toluol-Losung niit etwas inetallischeni 
Natriuni Das phosphoifreie Prodtikt entliielt 1.3 yo Kohlenstoff niehr uiid 
0 8 %, Wasserstoff weniger als uiiser husgangsniaterial, d er Dibenaylatlier , 
die Bestrntinung dcr (2efrierpunktseiniedrigung in Carlipher riach R as t 
ergab ein iiiittleres Molelrulargewicht von etwa 920, also fast (la5 fiinfiache 
von dei~i des iiioiioinolekulareri Tjibenaylathers. lja0 das erhaltene Poly-  
rn er i s  a t ein Ceiiiiscli versctiiedener Substanmn darstellte, aeigte die Hehand- 

2 o(, l’lio\phor entliielt 

I” 
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lung der Benzol-l;osung niit Altiminiumoxyd : dabei wmden sauerstoffreichere 
Verbindungen adsorbiert, wahrend aus der Benzol-&osung, nach dem Waschen 
mit verd. Lauge, Saure und Wasser, mit Petrolather einProdukt voin Sinter.-Pkt. 
115-130O ausgefallt werden konnte, das kohlenstoff- und wasserstoffreicher 
war, als das Ausgangsmaterial und das, der Analyse nach, offenbar iiii wesent- 
lichen ein Ge mis c h p ol y nier e r  Ko hlenw as se r s t of f e darstellte. Bei 
der t rocknen  Des t i l l a t ion  lieferte das ails Benzylather hergestellte Poly- 
merisationsgemisch ein gelbrotes 01, das z. "1. krystallin erstarrte. Es lieB 
sich daraus 1.4-Diphenyl-benzol  (Terphenyl) in geringer Menge isolieren. 

Das Phosphorpentoxyd reagiert deinnach init Benzylather vollig anders- 
artig als mit Athylather. Uber eine Polymer isa t ion  des  Benzylalkohols  
u n t e r  dem EinfluW von Phosphorpen toxyd  liegt eine Angabe vor, 
wonach dabei harzartige Produkte entstehen7). Die Hildung einer amorphen 
Verbindung der angenalierten Forinel (C,H,), aus Benzyl-  a thy l - a the r  
unter der Einvcirkung von Z i nn  - ode r T i t  a n t e  t r a c hl  o r i d und Tlii o nyl-  
chlor id  beschrieben Zonew8) sowie J. I,. Goldfarb und I,. M. Smor-  
go  ns ki s).  Bin ahnlicher p o 1 y nier er K o hlenw a s s e r  s t of f tritt aucli bei 
Behandlung von Benzylalkohol  mit Metalloxydenlo) sowie bei der 
Polymerisation von Stilben niit Aluniiniumchlorid in Schwefelkohlenstoff 11) 

auf. Die Beschreibung der Eigenschaften der bei diesen Reaktionen gebildeteii 
Polyinerisatioiisprodulrte laI3t erkennen, daB diese den bei der Rinwirkung 
von Phosphorpentoxyd auf 1)ibenxylather entstehenden ahnlich siud. 

Da Dibenzyla ther  ein technisches  Abfa l lprodukt  be i  der  Dar-  
s te l lung  von  Benzyl-cel lulose ist, konnte die Gewinnung von Polymeri- 
saten aus dem Dibenzylather praktische Bedeutung erlangen, falls diese sich 
fur die Herstellung von Kuns tn iassen  verwenden lieoen. 

Beschreibung der Versuche l2 . 
Die Dars t e l lung  des  Xthy lme taphospha te s  erfolgte durch Ein- 

wirkung von A t h y l a t h e r  auf Phosphorpen toxyd  in Chloroform nach 
Steinkopf  und Schubart13), welcher Methode sich auch Wer typoroch  
und K i  e ke n h e r  g bedienten. 

A t  h y 1 phosphors  a u r e s B r u c i n. 
a) Neu t ra l e s  Sa lz :  Darstellung aus a t h y l p h o s p h o r s a u r e  und 

Bruc in  in waBr. Alkohol. Aus 75-proz. Alkohol umkrystallisiert. Im Hoch- 
vakuum bei 56O getrocknet. Schmp. 1600 13:L).  

4.756 
4.540 mg Sbst. : 10.66, 10.38 nig Phosphorammonmolybd3. 

5.924, 5.912 mg Sbst.: 0.311 (24O, 751 mm), 0.293 (24O, 751 nim) ccm N,. - 

C,H,. 0 .€'O:3H2, (C,,H,,O,N,), = C,,H,,01,N4F (914). 
Ber. N 6.12, P 3.37. Gef. N 5.96, 5.63, P 3.26, 3.32. 

7) Engl. Pat. 269973 (C. 1928 11, 293). 
*) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 48, 550 j19361. 
lo) 1'. S a b a t i e r  11. A. Maillie, Compt. rend. Acad. Sciences 147, 106 [1908]. 
11) L i e b e r m s n n ,  B. 45, 1212 [1911]. 
1,) Weiteres experirnentelles Material und dessen Deutung in der Dissertat. von 

13a) Die Substanz beginnt bereits ab 140" stark zu sintern, ist bci ungefiihr 1600 eine 
durchsichtige, aber zahe Masse, die hei weitcrctn Drhitzen wieder triibe wird und 
sich bei 185-190O unter Aufschiiurnen zersetzt. 

s, B. 69, 1036 [1936]. 

H. GrieUhaber ,  Universitat Heidelberg, erscheiiit 7937. 13) A. 424, 19 ~19211. 
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h) Saures  Salz:  Wurde das neutrale Brucinsalz vom Schmp. 160° 
aus Aceton umkrystallisiert, so entstand, unter Abspaltung ekes No1 Brucin, 
das sailre Brucinsalz vom Schrnp 209-21l0 (korr ) 

Dieses 1ieB sich auch durch ZusainmengieBen einer Losung von 1 Mol. 
a t  h y lp  h o s ph o r  s aur  e m Na t r iu m mit 1 Mol I3 r u cin- H y d r o c hlo r id 
in Wasser darstellen Es schieden sich Iange Nadeln in radialer Anordnung 
ab Aus vie1 heiBem Aceton unikrystallisiert . Schmp 211-214O (korr.). 
Zur Analyse wurde bei Zimmertemperatur uber P,O, im Vak getrocknet. 

5 165 ma Skst 0 2 1 3  ccni N, (2S0, 752 mm) - 5 101 ing Sbst 10 133 mg 
Phosphorammonmolq hdat 

C,H, 0 POOH2, C,,EI,,O,Nz, 4 H,O = C,H,lO,,N,P (592) 
B e r  S 473,  P .i 24 Gef N 463,  P 5 4 ?  

c) D a r s t e 11 u n g a u s 1, a n  g h el d - E s t e r (at li y 1 me t  a p h o s Q h a t). 
2 5 g at h 4 1111 e t a  p h o s p 11 a. t unter Eiskulilung in 10 ccin H,O gelost 

und iiiit 30 ccni einei warmen, alkohol Losung von 11 g Bruc in  leersetat. 
Kach Stehenlassen iin Bisschrank Abschridung eines Krystallhreies Aus 
7.5-proa Alkohol umkrystallisiert Rei 560 uher P,0, in1 Hocli~ ak getrocknet 
Schmp 160" (neut i  ales Salz)  

Beiiii Umlosen aus m amem Aceton 5tieg der Sclimp auf 209--21 2 O  
(korr ) ( \ p u r e \  Sa17) Zur A n a h e  wurde in1 Hoclivak uber P,O, bei 56O 
getlocknet 

6 281 riig S h t  0 286 c a n  (24" 750 mmi 5 039 m q  Sbst 20 21 mg 
Pliosphorat~inio~imoi\ lxlat 

C,H, 0 F'03€12  C231€2604X2 ~ C2dI13308hz€' (520) 
I3er h 5 ?h 1' 5 96 ( k f  S i 17 P 5 h3 

d) B r u c i n i a 1 z d e r a n  g e b 1 i c h en I) i a t  11 vl  p y r o p h o 5 p 11 or  s a u re  
IVertyporoch niid K ~ e k e n h e r g ~ ~ )  5trllteii aus eineiii aus dein 

Langlield - Ester gev, oiinenen Calciunisalz (lurch Iinisetzung init \alzsaurem 
Brucin ein Salz her, das nach dem I-mloien a u b  Aceton, wohei iich calzsaures 
Rrucin ahschied, hei 2150 schinolz Das entspriclit unserer Beobachtung, 
wonnch das TI e ti t r a1 e ?, ei 
Hehandlung niit heilJem Aceton unter I3rucin-Abspa1tur:g das sail re 
B r u ci n 5 aIz  1 on1 angegeheneii ScbnieI, p 
liefert Auf diese Verbindung stinmien auch die Xnaly senv erte der genannten 
Autmen 
C,H, 0 1'03112 C21H,,0an', I i e r  C 57 X IT 0 4 ,  P. i 4 8  P i 9 6  

13 r 11 c i n s a1 z d e r -4 t 11 y 1 p 11 o s p 11 o r 5 a 11 r e 

der At h y 1 p h o s p 11 o r  s a u  r e 

Gef , 58 8 ,  58 6, 5 7 6 7, 5 5, .5 .i, , 6 18, 6 1 

Die Tatsaclie, dnW die C-Ii'erte bei der Yerbrennung in Gegennart von 
Phosphorsaure zu hocli ausfallen, erklaren Wer typoroch  und Kiekenberg  
(a a 0 ,  S 15) durch TJhergehen von geringeii Mengen von Pho5pl:orsame 
in den Kaliapparat 

A t  h y 1 p h o s p 11 or  s a u r e s Acrid in. 
Ein schoii krystallisiertes Salz gibt die Athylphosphorsaure auch niit 

Acridin. Darstellung. 500 mg Xthy lphosphorsau re  in 8 ccm H,O marden 
iiiit 1 4 2  g (1 3101) reinem Acr id in ,  in 4 cciii heiBeni Alkohol gelost, ver- 

__ -~ 

14) Riocliem Ztsclir 268, I.! 1931 
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setzt. Nach dein Einengen fielen Krystalle aus, die aus Wasser umgelost 
und mit Ather gewaschen wurden. Schmp. 158-159O (korr. ; zugeschmolzenes 
Rohrchen) . 

4.009 mg Sbst.: 9.045 mg CO,, 1.90 nlg H,O. ~- 5.504 mfi Sbst.: 0.203 ccm N2 
(27O, 751 mmj. -- - 5.234 mg Sllst.: 29.22 mg Pliosphoramniotiniolybdat. 

2 CgH,OdP, 3 C13H& : C,,Hd,0,N,P2 (789). 
Ber. C 65.52, 11 5.30, N j.53, P 7.80. Gef. C 65.61, El 5.20, N 5.37, 1' S.11. 

C a1 c i ti m s a1 z a u s .& t h y 1 in e t ap 11 o sp h a t . 
Ilarstellung genau nach Wertyporocl i  und Kiekenberg  (a. a .  0.). 
Phospliat-4valyse (colorimrtrischj 1s).  C k s f .  "{,I',O, : 

1, direkt (anorgan.) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7.21 
11, 7 Dlin. bei 100° i n  niI-HCl (anorgan. u. leiclit hydrolysierhar). . . . . . . . . . . . .  16.0 

-1',O6: anorgan. u. Iricl~t u. schrver hydrolysirrbar) 44.0 111, nach \-erascbung ( 

I s olier  ung  v o n 13 r 11 ci 11 in e t a  p h 13 sph at a 11 s Clem H y (1 r a t  i - 
si  e r u ng s ge mi s c h d e s At h y 1 me t  a 1) h o s p 11 a t e  s. 

Langhe ld -Es te r  wtirde in Wasser geliist, mit Ba (OH), neutralisiert 
und die 1,asung nach Zentrifugieren iriit Alkohol fraktio-tiiert gefallt. Diejenige 
Fraktion des Bariumsalzes, die hei einer ,~lkoliolkonzentration von 20-33 '?4, 
ausfiel, ergab folgende An:ilysenv-erte : 

I, direkt . . . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  %>y, P,O, 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  lS.O!io ,, 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  33.1 :; ) ,  

Gef. OC,H, (Athoxyl) 9.0 0". 
Gef. Mol. schm-er a b s p a l t b a r e s  Phospl ia t  (111---11): Mol. Xtlloxyl: = 1:1. 

Diese Fraktion enthielt demnach neben wenig anorgan. E'hosphat (I) 
ein Gemisch von anorgan. Metaphosphat (11-1) und Athylphosphat (111. -11) 
im ungefiihren Verhaltnis 1 : 1. 

0.S g dieses Bariumsalzes wurden tnit 2.5 ccni 2-n. H$O, versetzt. 
abgeschleudert und alkoliol . Bmcin-1,iisung bis zur Neutralitat zugegebeii 
Die hejm Stehenlassen ausgefalleneti NBdelchen mirden nach 2 Tagen ab- 
gesaugt iind mit Chloroform gewaschen. In1 Vak. bci Zimmertemperatur 
iiber P20, getrocknet. 

5.9% mg Shst.: 0.244 ccm X, 4.846 nig Shst.: 8.515 ing CO,, 2.895 mg H,O. 
(23O, 750 mmj. - 5.566 nig Slxt.: 25.1 5 nig Pliospliorsniniotiniolyb~~at. 

4 HPO,, 3 C23H2GX2C)4, 16 H,O :: CG~€Il~~040NGI'd (1791). 
Gcr. C 46.30, H 6.13, ?i 4.69, 1' 6.92. Gef. C 47.02, H 6.68, N 4.66, P 6.56. 

Vor der Hestinimung tles Schmelzp. trockneten wir 8 Stdtl. bei 56O im 
'\'ak. iiber P,O,. Schnip. IX8---19OO (korr. ; zugescliniolzenes Riihrchen). 

Aus einer Probe wurde in baryt-alkalischer Liisung durch Ausschiitteln 
mit Chloroform das Bruciii entfernt. Die aus den1 Bariumsalz in Freiheit 
gesetzte Metaphosphorsaure ergab bei der Phosphat-Analyse die Werte : 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.0 mg P,O,/lccm Lsg. 
. . . . . . . . . . . . . . . . .  0.50 mg ,, ,. >, 

. . . . . . . . .  . . . .  111, nach Veraschung t.51 tng ,, ,, I .  

Diese Bestiinmungen zeigen, daB reines Metapliosphat vorlag 
,9 Nach K. T,ohmann ti. I<. J e n d r a s s i k ,  Biochem. Ztschr. 178, 419 [1026]. 

Diese Bestinimungen wurden yon den Hm. Ph.  S c h u s t e r  11. K. Scliriicler irn Institut 
von Prof. Ur. 0. Meyerhof ausgefiihrt. 



Acrid i n me t  a p 11 o sp h a t 
Zur 1 )arstellung des Acridininetaphosphates gmgerl wir von glasigem 

Natriun1metapho~;phat (M er c k) aus, das in da5 Silbersalz verwandelt wmde. 
Ilurch Zerlegung mit E,S erhielten wir daraus eine waWrige Losung von 
freier Metaphosphorsaure 

2 65 g BIetnpliospliorhauie in 15 ccni Wasser murden mit 4.65 g 
(I &fol Ausfallende 
I(rv5talle 2-ma1 a~is h e i h i i  \I7ns5er uinkrvstal1i;irrt Bei 50° ini Hochvak. 
uhrr 1’205 getrocknet Schmp -37.7 -2780 (h r r . )  

- 5 108, 5 339 mg 
Shst 0 199 (18O, 753 mm), 0 LI)U 117’ 753 win) ( c T ; ~  Xii2 - 4 742 4 7 0 2  m q  Sbst 
43 4 3  ing, 43 1% mg i’htwpliormi 

reiiieiri ,icri di n in 10 ccm wartneni Alkohol versetzt 

5 100,4 872 mg Sbst 9 49,9 055 mg CO,, 2 020,  1 815 m g  H,O 

4 HPO,, 3 CI3TI,?I, 4 I€,(> 
Xer  C 3 1  4, P 1336  
(ki 50 i5 50 hb 137, , 1330 1 3 3 3  

Suhst;iiir (> “>tdn uber I) - L ) ~  

6086 mq Sh5t 0 251 cctn 3 074 mg Sbst 27 83 mg 
ocknet . >chmp unvcrandert 

P I - i u s p h o r a ~ n m o r i ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ [ ~  , ~ t  
1 HI’O, 3 C,,H,X 1 II,(J ( k t  h 4 7 0  P 1 3  1.2 

Al c r i r-2 i 11 or  t 11 o p h o i I) :i a t 
lhrstellung tlurch %usniiiinetigieDen yon 0 75 g H,PO, -1- l 2  H,O in 

xr mit 2 5 g Acrid in  ( 2  Mot ) ,  in 15 ccni w x m e m  Alkohol 
~ L K ,  kochendeni Kasser umkrystallisiert. Buschelartig ange- 

ordnete, gelhe Xaileln. scllnip 2’73.- 294O (korr , znge~chmolzenes Rihrchen) 
0 L O 5  (.?Lo, 74U mm\ 0 2n0 (230 740 mm) ccni N, - 5 714 mg 4 769, 1 478 nig Sbst 

t ‘15 41 i ~ i g  I’Tiosphnr tinmoiiiiiol 
C,,H,.\ 1I,YO4 ( 3 7 )  I k r  *. 5 06 I’ 11 1‘) 

1 W  i l l 8  1149  

b i n \ \  i r kung  \ OII P,O, ~ U I  I ) i b e n ~ >  l n t l i r r  
35 g friich dritillierter I ) i l renzylathel ,  5 0  ccni Cliloroiorm iuber 

P,O, getroc1tnet.I nnd 25 g l’lio , phorpen t t ) spd  wmden unter RuckfluB 
und I;euchtigkeitsausscl~~tI~ auf den, Wasserbade erhltzt Schon nach L O  Min 
Leigte die 1,osung starke gelbbi aune Farbung und blauviolette PluorescenL 
linter mehrfac!iein Umschuttelri erliitzten wir 12 Stdn. Dann wurde uber 
Gla\wolle Ntriert, der ungebste Ruck5ttand niit etwas Chloroform gewaschen 
uncl die vereinigten Chlorofnrm-llosun~:en mit dem 4-fachen Vol. Petrolather 
versetAt, wobei etm a 15 g einer klebrigeii, gelblich gefarbten Substanz aus- 
iielen Die Fallung wurde durch Steherilnssen ini Eisschrank vervolkommnet 
I)ac I-’olymerisationsprodukt schmolz nach mehrfachem Unifallen aus Chloro- 
forqi-Petrolather und Trocknen im Vak. unscharf bei 95-105O 

4 711 m g  Sbst I4 87 mr: CO, 2 78 m g  II,O - 4 606 tng Sbst 4 45 mg .%mmo- 
~ l iompl iosphormol~~~~i t  

(C141T140)x Uer c 84 8 ,  11 7 1 2  1’ 0 I) Gef C 86 09, H 6 54, P 1 4 0  
%ur weitereri Reinigung wurde in To1 1101 geliis t und niit wetlig metall. 

N a t r i u rn unter Xuckflul3 sch-cr, a& qekoclit. Substanz ail 5 der Losting mit 
Petrolather gefallt und getrocknet. Unloslich in Wasser, Petrolather, Aceton 
~ n d  Alkohd ; l%lich in Chloroform, Benzol usmr Die Entfarbung der gelb ge- 
farhten Los ungen gelingt durcli Schutteln mit ’l‘ierkohle 

0 757, 0 420 mg Sbst in 5.949, 3 967 mg Sbst 12 63 mg CO,, 2 3U mg H,O - 

4 880 mg Cempher: A = 5 20, 3 8 0  

Gef C 86 83 H o 34, P 0 0 ,  No1 -Gew 954.883 
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Nun wurde in Benzol gelost und durch ein niit Aluminiumoxyd 
gefiilltes Kohr abgesaugt. Das Filtrat zeigte prachtig blaue Fluorescenz, 
wiihrend ain Al,O, ein schwach braun gefarbter Ring haften blieb. Die 
Benzol-Losung wurde init Petrolather gefallt uud die Substanz erst bei Zimmer- 
temperatur iiber CaC1, und Paraffin bei 14 nim, dann bei 1 mm und 56" iiber 
P,O, getrocknet. Schmp. unscharf bei 105". 

4.035 mg Sbst.: 12.08 mg CO,, 2.33 mg H,O, 0.322 m g  Rckstd. ~- 3.613 mg Sbst.: 
10.82 mg CO,, 2.105 nig H,O, 0.284 mg Rckstd. 

Gef. C 88.73, 88.64. H 7.02, 7.08. 

Die Liisung der Substanz in Benzol wurde durch Ausschi i t te ln  rni t  
m/ , -Natronlauge,  m/,-Salzsaure u n d  Wasser  gewaschen. Nach 
dem Trocknen iiber Natriumsulfat fallten wir rnit Petrolather und trockneten 
iiber CaCl, und Paraffin irii Yak. bei 5 6 O .  Sinter.-Fkt. 115-130". 

3.51, 3.444 mg Sbst.: 10.05,  10.795 riig C(12, 2.11, 2.055 n ~ g  H,O. 
(C7H7jx. Ker. C 92.25. H 7.14. Gef. C 90.5.5, 90.80, 11 7. lh .  7.10. 

'I' r o c k n e 11 e s t i 1 1 a t  i o n d e s 1) i b en  z 3- 1 a t  11 e r - 1' o 1 y ni e r i s a t e s. 
Beim Rrhitzen des I>ibenz~-latlier-Polyiiierisates (1 g) im Destillations- 

kolbchen ging zn.ischen 190--250° eine carbid-ahnlich riechende, wasserklare 
Fliissigkeit, bei ungefahr 250° ein riitlichgelbes, dickes, nach Steinpilzen 
riecheiides 61 iiber, das in der Vorlage teilweise erstarrte ; es hinterblieb 
eine betrachtliche Menge eines dunkelgefarbten Destillationsruckstandes. 
Das olige Destillationsprodukt vmrde init Alkohol aufgenoniine~i und die beini 
Stehenlassen ini Ehschrank abgeschiedene Substanz aus heiliem Alkohol 
umgelost. Die ausgefallenen, fast farblosen Krystalle (25 mg) losten sich 
in Beiizol mit schoner blauer E'luorescenz. Die Benzol-~I,iisung wurde iiber 
&O, abgesaugt, eingedanipft und der Riickstand aus Aklkohol uinkrystalli- 
siert : farblose Nadelii vom Srlimp. 205---2060 (korr. P, er 1- Block) 

2.174 mgSbst.: 7.39 mg C 0 2 ,  1.14 nix H,O. 
Ci8HI4 (Terphenyl). Her. C 93,s. I1 0 .03 .  (:d C 02.7,  H .5.87. 

2. Theodor Wagner -Jauregg und Herbert Griesshaber: 
uber Pyrophosphorsaure-ester und krystallisierte Salze der Phospho- 

I -milchsaure . 
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Mcdizin. E'orschung, Heidelberg, Institut fur Chemie.] 

(Eiiigegangen ;mi 10. November 1936.) 

Die natiirlichen Polyphosphorsiiuren des Adenosins, namlich die von 
K.L o h m a n ti aufgefundene A den  osi n - d i - und t r i - p h o sp h o r s a u  r e, spielen, 
wie vor allein 0. Meyerhof und I(. Lohmanii  zeigteu, eine bedeutsame 
Rolle als Phosphat-abertrager bei enzymatischen Vorgangen, die mi t  Phos- 
phorylierungen verkniipft sintl, vor allem bei der Garung und der Glykolyse. 
Die genannten primaren P y r o ph  o sp  h or s a u r  e - 
es te r  der allgemeinen Pormcl R.O.PO(OH) .O.PO(OH), bzw. Ii .O.PO(OH) 
. O.PO(OH).O.PO(OH), spalten nacli K. 1 ,ohinznnl)  sowie C. H. F iske  
und Subbarow,) bei der niilden sau ren  Hydrolyse  (7Min. in n/,-HCI 
bei 100O) einen bzw. zwei Pliosphorsaiure-Reste als anorgan. Orthophosphor- 

(uiis y m m e t r is c h en) 

l) lGaturwiss 17, 624 [1(329], Biochem Ztschr 238, 460 [1931], 272, 24 [1934j, 
282, 104, 109 [1935] 2 j  Science (N 1' ) 70, 382 j1929: 


