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iI. Theodor Wagner-Jauregg und Herbert Griesshaber:
Die Einwirkung von Phosphorpentoxyd auf Ather.
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Medizin. Forschung, Ileidelberg, Tnstitut fitxr Cheie ]
(Lingegangen am 19, November 1936.)
I) Uber die angebliche Didthylpyrophosphorsiure.

K. Langheld und Mitarbeiter!) fanden, dal Didthylither beim
Kochen mit Phosphorpentoxyd unter Bildung eines Anlagerungsproduktes
reagiert, das als Athylmetaphosplhat formuliert wurde: (C,H,),0-+P,0,
=2C,H,0.P0,. Spiter wiesen R.H. A. Plimmer und W.J. N. Burch?)
durch ebullioskopische Molekulargewichtsbestimmung in Chloroform nach,
daBl dem Athylmetaphosphat nicht die einfache Iformel, sondern eine dimere
zuzuschreiben ist, deren Konstitution sie folgendermaflen angaben:

oL OL_ 0
Npd N\pd
C2H5.(,)/ SoFo.e CuI1,

Dagegen formulierten H. Wertyporoch und H. Kiekenberg?d), die
das Frgebnis der Molekulargewichtsbestimmung bestatigen konnten, das so-
genannte Athylmetaphosphat als unsymmetrisches Derivat des Phosphor-
pentoxydes entsprechend Formel I. Durch Wasser-Anlagerung soll daraus
eine unsymmetrische Didthylpyrophosphorsidure (II) entstehen:

C,H,.O0 0 CoH,. O O
(1) OSP— 0P 4 HO - 0 >P—0—PLO
C,H,.0” No CCH,.07 OH
L IL

Demgegeniiber hatte K. L,angheld eine viel kompliziertere Gleichung
fiir den Vorgang der Wasser-Anlagerung angegeben, wonach priméir sym-
metrische und unsymmetrische Didthylpyrophosphorsdure ge-
bildet werden soll, die aber in Substanz nicht gefallt werden konnten. Als
Yindprodukte der Hydrolyse wurden Didthylphosphorsdure (IV), Mono-

1) B. 43, 1857 [1910]; 44, 2076 [1911]; 45, 3753 [1912].
2) Journ. chem. Soc. London 1929, 292. 3) Biochem. Ztschr. 268, 8 [1934].
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dthylphosphorsiure (IIT) und anorganischeMetaphosphorsidure, die
schlieBlich zu Orthophosphorsiure hydratisiert wird, angegeben:

- O-5P(0.C,H,)OH

L0

o > 2 OP(0.CH ) (OH),
o s OOPO.CGHHOH | 111,
2) 2 (0,P.0.C,H,), "¢
@) 200, S L O PO.CH,), |
ol | > OP(O.CH,),0OH | HPO,
o romy, ! v, L mo
H,PO,

Aus einer unsymmetrischen Didthylpyrophosphorsiure der Iformel 11
miifite voraussichtlich bei der milden Hydrolyse (7 Min. in #/;-HCl bei 1009)
der eine Phosphorsiaure-Rest als anorganische Phosphorsiure abspaltbar
sein, wie dies K. Loohmann?) sowie C. H. I'iske und Subharow?®) fiir die
(unsymm.) Adenosinpyrophospliorsduren gezeigt haben. Wire die von
Wertyporoch und Kiekenberg [iir die Hydrolyse des Athylnietaphos-
phates angegebene Gleichung (1) zutreffend, dann wiirde im Hydratisierungs-
produkt des Athylmetaphosphates (II) die Halfte der gebundenen Phosphor-
sdure leicht abspaltbar sein. Wir fanden stets nur 1/,—1/, der gesamten
Phosphorsiure in leicht aufspaltbarer Form vor, auch dann, wenn die Wasser-
Anlagerung mdéglichst schonend bei 0° vorgenommen wurde. Um zu priifen,
ob das Wasser-Anlagerungsprodukt des Athylmetaphosphates iiberhaupt
einheitlich oder ob es ein Gemisch ist, nahinen wir eine fraktionierte THillung
der schwach essigsauren Lésung der Bariumsalze mit Alkohol vor. Dabei
erhielten wir einen dthoxylreicheren Anteil mit schwer abspaltbarem Phosphat
und eine zweite Fraktion, die wenig Athoxyl enthielt, und in der die bei
milder Hydrolyse anorganische Phosphorsdure liefernde Substanz angereichert
war. Aus dieser I‘raktion konnten wir ein Brucinsalz gewinnen, das sich
als Salz der anorganischen Metaphosphorsdure erwies. Die Meta-
phosphorsidure wird bekanntlich in Gegenwart von verdiinnter Siure leicht
7 Orthophosphorsdure hydratisiert und tduscht so das Vorhandensein leicht
abspaltbarer Phosphorsiure-Reste vor.

Das Brucinmetaphosphat besitzt die Zusmumensetsung: 4 HPQ,, 3 Brucin,
16 H,0 (Schmp. 188—190%. Das gleiche abnorme molare Verhidltnis von Siure: Base -
4:3 fanden wir auch im Acridinmetaphosphat 4 HPOg, 3 CpHN, 4 I,0 (Schmp.
275—-278°% korr)) wieder, das wir zum Vergleich darstellten. Tis ist bekannt, daB die
Mctaphosphorsiure in wibriger Losung in polymerisicrter Horm vorlicgt. Tiine 4-fach
polymere Metaphosphorsidure der Konstitutionsformel O,P.0.PO(0OH).0.PO(OH).O
. PO {OT1), besille 3 primare IIydroxylgruppen. Nimmt man an, dafl nur diese zur Salz-
bildung mit schwachen Basen befdhigt sind und dafi die Sdure (HPO,), dem Brucin-
und Acridinsalze zugrunde liegt, dann werden deren Summenformeln verstidndlich.

Ubrigens entfallen auch im Acridinpyrophosphat$) (2H,P,0,, 3C,H,N; Schinp.
258- 2000, kotr.) auf 4 Atome Phosphor 3 Mol. Acridin. Dagegen zeigt das Acridin-
orthophosphat (Schmp. 293---294°, korr.) die Zusammensetzung eines normalen,
priméaren Salzes: C,HN, 11L,10,.

Aus' der unfraktionicrten wilrigen Lésung des Athylmetaphosphates
(I,angheld-Tster) konnten wir mit Brucin cin Salz darstellen, das nach

%) Naturwiss. 17, 624 [1929]; Biochem. Ztschr. 283, 460 [1931]; 272, 24 [19347];
282, 105, 109 [1929]. 5) Science (N. Y.) 70, 382 [1929].
% Ih. Wagner-Jauregg, Ztschr. physiol. Chem. 289, 193 [1936].
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dem Umbkrystallisieren aus 75-proz. Alkohol bei etwa 160° schmolz und sich
als neutrales Brucinsalz der Athylphosphorsiaure erwies. Wurde
dieses aus Aceton umgeldst, dann entstand unter Abspaltung von einem Mol.
Brucin das saure Brucinsalz der Athylphosphorsidure vom Schmp.
2149 Dieses 148t sich auch direkt durch Kinwirkung von 1 Mol. Brucin auf
1 Mol. Athylphosphorsiitire gewinnen. liin Brucinsalz vom gleichen Schmelz-
punkt (aus Aceton uinkrystallisiert) und der gleichen analytischen Zusammen-
setzung erhielten auch Wertyporoch und Kiekenberg, die dieses Produkt
fir das neutrale Brucinsalz der Didthylpyrophosphorsiure
hielten. Ms unterliegt keinem Zweifel, dall die genannten Autoren ebenfalls
das saure Brucinsalz der Athylphosphorsinre in Handen hatten.

Beim Nacharbeiten der von Wertyporoch und Kiekenberg fiir die
Darstellung eines Calciumsalzes der angebliclien Didthylpyrophosphorsiure
gegebenen Vorschrift, wonach die walrige Losung des Langheld- Fsters
mit Kalkbrei in schwach kongosaurer Losung erhitzt wird, erhielten wir ein
in Wasser schwerlosliches Produkt, das, wie die Phosphathydrolyse ergab,
ein Gemisch darstellte. Tés besteht dieses Salz offenbar zum grofBten Teil aus
neutralem oder saurem dthylphosphorsaurem Calcium und enthilt auch
anorgan. Calciumphosphat.

Wir méchten aus unseren Versuchen den Schlufl ziehen,
dafl sich unter den Produkten der Wasser-Anlagerung an den
T,anglhieldschen Metaphosphorsiure-idthylester unsymmetrische
Didthylphosphorsidure wenn diberhaupt, dann nur in so geringer
Menge vorfindet, dafl eine Isolierung daraus in reiner Form
nicht moglich erscheint. Aus dem Hydratisierungs-Gemisch
konnten wir Athylphosphat und anorganische Metaphosphoz-
sdure als Brucinsalze fassen, was in Ubereinstimmung mit der
von I,angheld angegebenen Reaktionsgleichung steht.

1I) Polymerisation des Dibenzyldthers durch I’h osphor-
pentoxyd.

Um zu priifen, ob aromatische Ather sich bei Behandlung mit P,0;
in gleicher Weise verhalten wie Athylather, erhitzten wir dquimolare Mengen
von Diphenylither mit TPhosphorpentoxyd in Chloroform unter
Riickflul}, konnten aber nur die unverdnderten Ausgangsmaterialien zuriick-
gewinnen.

Als Vertreter eines aromatisch-aliphatischen Athers wurde der Dibenzyl-
ather zur Untersuchung herangezogen. Beim Trhitzen dieses Athers mit
Phosphorpentoxyd in Chloroform machte sich als duBerlich sichtbares
Zeichen einer Reaktion Gelbfirbung der Losung und das Auftreten einer
starken, violettblauen Kluorescenz bemerkbar. Aus der Chloroform-I,0sung
liel sich durch Petrolather eine gelblich gefirbte, amorphe Substanz fallen,
die 1—29%, Phosphot enthielt. Die Entfernung der phosphorhaltigen Verun-
reinigungen gelang durch Erhitzen der Toluol-Lisung mit etwas metallischem
Natrium. Das phosphorfreie Produkt enthielt 1.39, Kohlenstoff mehr und
(.89, Wasserstofl weniger als unser Ausgangsmaterial, der Dibenzyldther;
die Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigung in Campher nach Rast
ergab ein mittleres Molekulargewicht von etwa 920, also fast das fiinffache
von dem des monomolekularen Dibenzyldthers. Dall das erhaltene Poly-
metisat ein Gemisch verschiedener Substanzen darstellte, zeigte die Behand-

1*
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lung der Benzol-Losung mit Aluminiumoxyd: dabei wurden sauerstoffreichere
Verbindungen adsorbiert, wihrend aus der Benzol-Losung, nach dem Waschen
mit verd. Lauge, Saure und Wasser, mit Petrolither ein Produkt vom Sinter.-Pkt.
115—130° ausgefilit werden konnte, das kohlenstoff- und wasserstoffreicher
war, als das Ausgangsmaterial und das, der Analyse nach, offenbar im wesent-
lichen ein Gemisch polymerer Kohlenwasserstoffe darstellte. Bei
der trocknen Destillation lieferte das aus Benzylither hergestellte Poly-
merisationsgemisch ein gelbrotes Ol, das z. 1. krystallin erstarrte. Es liel
sich daraus 1.4-Diphenyl-benzol (Terphenyl) in geringer Menge isolieren.

Das Phosphorpentoxyd reagiert demnach mit Benzyldther vollig anders-
artig als mit Athylather. Uber eine Polymierisation des Benzylalkohols
unter dem EinfluBl von Phosphorpentoxyd liegt eine Angabe vor,
wonach dabei harzartige Produkte entstehen?). Die Bildung einer amorphen
Verbindung der angeniherten Formel (C;Hg)y aus Benzyl-athyl-dther
unter der Einwirkung von Zinn- oder Titantetrachlorid und Thionyl-
chlorid beschrieben Zonew?®) sowie J.I,. Goldfarb und L. M.Smor-
gonski?). FEin dhnlicher polymerer Kohlenwasserstoff tritt auch bei
Behandlung von Benzylalkohol mit Metalloxyden'® sowie bei der
Polymerisation von Stilben mit Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff!!)
auf. Die Beschreibung der Eigenschaften der bei diesen Reaktionen gebildeten
Polymerisationsprodukte 1a6t erkennen, dall diese den bei der LKinwirkung
von Phosphorpentoxyd auf Dibenzylither entstehenden dhnlich sind.

Da Dibenzylither ein technisches Abfallprodukt bei der Dar-
stellung von Benzyl-cellulose ist, konnte die Gewinnung von Polymeri-
saten aus dem Dibenzylither praktische Bedeutung erlangen, falls diese sich
fiir die Herstellung von Kunstmassen verwenden liefen.

Beschreibung der Versuchel? .

Die Darstellung des Athylmetaphosphates erfolgte durch Ein-
witkung von Athylither auf Phosphorpentoxyd in Chloroform nach
Steinkopf und Schubart®®), welcher Methode sich auch Wertyporoch
und Kiekenberg bedienten.

Athylphosphorsaures Brucin.

a) Neutrales Salz: Darstellung aus Athylphosphorsiure und
Brucin in widBr. Alkohol. Aus 75-proz. Alkohol umkrystallisiert. Im Hoch-
vakuum bei 56° getrocknet. Schmp. 1600 13),

5.924, 5.912 mg Shst.: 0.311 (249, 751 mm), 0.293 (249, 751 mm) cem N,. — 4.756
4.540 mg Sbst.: 10.66, 10.38 mg Phosphorammonmolybdat.

CoH;. 0. PO H,, (CpaHp04Ny)y = CyH5504,N, P (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 II, 293).

8) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 48, 550 [1936]. % B. 69, 1036 [1936].

10y P.Sabatier u. A. Mailhe, Compt. rend. Acad. Sciences 147, 106 [1908].

1) Liebermann, B. 45, 1212 [1911].

12) Weiteres experimentelles Material und dessen Deutung in der Dissertat. von
H. GrieBhaber, Universitit Heidelberg, erscheint 1937. 13y A, 424, 19 [1921).

132) Die Substanz beginnt bereits ab 140° stark zu sintern, ist bei ungefihr 160° eine
durchsichtige, aber zdhe Masse, die bei weiteren Erhitzen wieder triibe wird und
sich bei 185-—190° unter Aufschidumen zersetzt.
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b) Saures Salz: Wurde das neutrale Brucinsalz vom Schmp. 160°
aus Aceton umkrystallisiert, so entstand, unter Abspaltung eines Mol. Brucin,
das saure Brucinsalz vom Schmp. 209—211° (korr.).

Dieses lieB sich auch durch ZusammengieBen einer Liosung von 1 Mol
athylphosphorsaurem Natrium mit 1 Mol. Brucin-Hydrochlorid
in Wasser darstellen. Es schieden sich lange Nadeln in radialer Anordnung
ab. Aus viel leiem Aceton umkrystallisiert: Schmp. 211—214° (korr.).
Zur Analyse wurde bel Zimmertemperatur iiber P,0; im Vak. getrocknet.

5.165 mg Sbst.: 0.213 ccm N, (28°, 752 mm). — 5.101 mg Sbst.: 19.133 mg
Phosphorammonmolybdat.

CoH,. 0. POH,, CpyH,,0,N,, 4 H,0 = CpH, 0,,N,P (592).

Ber. N 4.73, P 5.24. Gef. N 4.63, P 545.

¢) Darstellung aus Iangheld-Ester (Athylmetaphosphat).

2.5g Athylmetaphosphat unter Eiskithlung in 10 ccm H,O gelost
und mit 30 ccm einer warmen, alkohol. Lisung von 11 g Brucin versetzt.
Nach Stehenlassen im FKisschrank Abscheidung eines Krystallbreies. Aus
75-proz. Alkohol umkrystallisiert. Bei 5360 {iber P,O, im Hochvak. getrocknet.
Schmp. 160° (neutrales Salz).

Beim Umldsen aus warmem Aceton stieg der Schmp. auf 209--212°
(korr.) (saures Salz). Zur Analyse wurde im Hochvak. itber P,O; bei 569
getrocknet.

6.281 mg Sbst.: 0.286 ccm N, (24° 750 mm). -- 5.039 mg Sbst.: 20.21 mg
Phosphorammonmolybdat.

CH, . 0. PO, Caall, 04N = CopliyyOyN,P (5209,

Ber. N 3.38, P 5.90. Gef. N 517, P 3.83.

[s])

d) Brucinsalz der angeblichen Didthylpyrophosphorsdure.

Wertyporoch und Kiekenberg!) stellten aus einem aus dem
Langheld-Ester gewonnenen Calciumsalz durch Umsetzung mit salzsaurem
Brucin ein Salz her, das nach dem Umlosen aus Aceton, wobei sich salzsaures
Brucin abschied, bei 215% schmolz. Das entspricht unserer Beobachtung,
wonach das neutrale Brucinsalz der Athylphosphorsidure bei
Behandlung mit heiflem Aceton unter Brucin-Abspaltung das saure
Brucinsalz der Athylphosphorsiure vom angegebenen Schmelzp.
liefert. Auf diese Verbindung stimmmen auch die Analysenwerte der genannten
Autoren:

C,H,. 0. PO H,, CpuHygO,N,. Ber. C 57.8, I 6.4, N 548, P 5.9.
Gef. ,, 58.8, 386, ,, 6.7, 6.7, ,, 5.5, 3.5, ,, 6.18, 6.1.

Die Tatsache, daBl die C-Werte bei der Verbrennung in Gegenwart von
Phosphorsidure zu hoch ausfallen, erkliren Wertyporoch und Kiekenberg
(a.a. 0., S.15) durch Ubergehen von geringen Mengen von Phosphorsiure
in den Kaliapparat.

Athylphosphorsaures Acridin.
Ein schon krystallisiertes Salz gibt die Athylphosphorsdure auch mit
Acridin. Darstellung: 500 mg Athylphosphorsinre in 8 cem H,O wurden
mit 1.42 g (1 Mol.) reinem Acridin, in 4 ccm heiBlem Alkohol gelést, ver-

14) Biochem. Ztschr. 268, 12 {19341
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setzt. Nach dem Einengen fielen Krystalle aus, die aus Wasser umgeldst
und mit Ather gewasclien wurden. Schmp. 158-—159° (korr. ; zugeschmolzenes
Rohrchen).
4.009 mg Sbst.: 9.645 mg CO,, 1.90 mg H,0. — 5.504 mg Shst.: 0.263 ccm N2
(27°, 751 mm). -~ 5.234 mg Sbst.: 29.22 mg Phosphorammonmolybdat.
2 CH,0,P, 3 CiH N = C,uH,, 0N, P, (789).
Ber. C 65.52, 1 5.30, N 533, P 7.89. Gef. C 65.61, H 5.20, N 537, P 8.11.

Calciumsalz aus Athyvlmetaphosphat.
Darstellung genau nach Wertyporoch und Kiekenberg (a.a. Q.).

Phosphat-Analyse (colorimetrisch)?%). Gef. % P,04:
I, direkt (amorgan.) ....... ... .. e 7.21
II, 7 Min. bei 1000 in »/,~HCl (anorgan. u. leicht hydrolysicrbar).. ... ........ 16.0

IIT, nach Veraschung (Gesamt-I’,0;; anorgan. u. leicht n. schwer hydrolysierbar) 44.0

Isolierung von Brucinmetaphesphat aus dem Hydrati-
sierungsgemisch des Athylmetaphosphates.
Langheld-Ester wurde in Wasser gelost, mit Ba (OH), neutralisiert
und die Ldsung nach Zentrifugieren mit Alkohol fraktioniert gefallt. Diejenige
Fraktion des Bariumsalzes, die bei einer Alkoholkonzentration von 20—-339,
ausfiel, ergab folgende Analysenwerte:

I, direkt ... 269, P04
IT, 7 Min, in »/,-HICH Dei 300° ... o o 19.09% ,,
IIT, nach Veraschung ........... .. .. . i i 33.19%,

Gef. OC,H; (Athoxyl) 9.09%,.
Gef. Mol. schwer abspaltbares Phosphat (I1I--II): Mol. Athoxyl: = 1:1.

Diese Fraktion enthielt demmach neben wenig anorgan. Phosphat (I)
ein Gemisch von anorgan. Metaphosphat (IT—I) und Athylphosphat (ITI-—II)
im ungefihren Verhiltnis 1:1.

0.8 g dieses Bariumsalzes wurden mit 2.5 cem Z-n. HyS0, versetzt,
abgeschleudert und alkohol. Brucin-Losung bis zur Neutralitit zugegeben.
Die beim Stehenlassen ansgefallenen Nidelchen wurden nach 2 Tagen ab-
gesaugt und mit Chloroform gewaschen. Im Vak. bei Zimmertemperatur
itber P,O, getrocknet.

4.846 mg Sbst.: 8.515 mg CO,, 2.895 mg H,0. -— 5.959 mg Shst.: 0.244 cem N,
(23° 750 mm). — 5.566 mg Sbst.: 25.15 mg Phosphorammonmolybdat.

4 HPOy,, 3 Cy3H,pN,0y, 16 H,0 = CooH12404N6Ly (1791)~

Ber. C 46.30, H 6.43, N 4.69, P 6.92. Gef. C 47.92, H 06.68, N 4.66, P 6.56.

Vor der Bestimmung des Schmelzp. trockneten wir 8 Stdn. bei 56° im
Vak. iiber P,0; Schmp. 188—1900 (korr.; zugeschmolzenes Rohrchen).

Aus einer Probe wurde in baryt-alkalischer Losung durch Ausschiitteln
mit Chloroform das Brucin entfernt. Die aus dem Bariumsalz in Freiheit
gesetzte Metaphosphorsiure ergab bei der Phosphat-Analyse die Werte:

I, direkt ... 0.0 mg P,04/1 com Lsg.
II, 7 Min. in n/y HCL bei 100° .. ....vioein e 0.50 mg
111, nach Veraschung

IR s 2

................................... 0.51 mg

2 5y ’

Diese Bestimmungen zeigen, daf} reines Metaphosphat vorlag.

%) Nach K. Lohmann u. K. Jendrassik, Biochem. Ztschr. 178, 419 [1926]. —
Diese Bestimmungen wurden von den Hrn. Ph. Schuster u. K. Schréder im Institut
von Prof. Dr. O. Meyverhof ausgefiihrt.
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Acridinmetaphosphat.

Zur Darstellung des Acridinmetaphosphates gingen wir von glasigem
Natriummetaphosphat (Merck) aus, das in das Silbersalz verwandelt wurde.
Durch Zerlegung mit F,S erhielten wir daraus eine walrige Losung von
freler Metaphosphorsdure. )

2.65 g Metaphosphorsiure in 15 cem Wasser wurden mit 4.65 ¢
(1 Mol.} reinem Acridin in 10 cem warmem Alkohol versetzt. Ausfallende
Krystalle 2-mal ans heillem Wasser umkrystallisiert. Bei 50° im Hochvak.
iiber P05 getrocknet. Schmp. 275278 (korr.).

5.100, 4.872 mg Shst.: 9.49, 9.085 mg CO,, 2.020, 1.815 mg H,0. — 5.108, 5.339 mg
Shst.: 0.199 (18°, 753 mm), 0.200 (17°, 753 mun) cem N, -— 4.742, 4.792 mg Shst.:
43.43 mg, 43.198 mg Phosphorammonmolybdat.

4 HPO,, 3 CpplI,N, 4 1,0 == CypFlygU NP, (929).

Ber. € 50.4, TI .24, N 452, P 13.36.

Gef. |, 3075, 50.86, ,, 4.43, 417, ., 4.53, 437, ,, 13.30, 13.33.
Substanz 6 5tdn. itber 7,0, bei 135% 14 mum getrocknet : Schmp. unverandert.
6.086 mg Sbst.: 0.251 com N, (23% 760 mm). - 3.079 mg Sbst.: 27.83 mg

Phosphorammonmolybdat.
4 HPO,, 3 CulIN, 4 T1,0.  Ber. N 4.32, P 13.36. Gef. N 476, P 13.12.

Acridinorthophosphat.
Darstellung durch Zusammengieflen von 0.75 g H;PO, 4 1/, H,0 in
15 cem Wasser mit 2.5 g Acridiu (2 Mol.), in 15 cem warmem Alkohol
gelost. Z-mal aus kochendem: Wasser umkrystallisiert. Biischelartig ange-
ordnete, gelbe Nadeln. Schmp. 293—2949° (korr., zugeschmolzenes Rhrchen),
4.769, 4478 mg Sbst.: 0.205 {22° 749 mm). 0.200 (23° 749 mm) cem N,. — 5.744 mg
Sbst.: 4543 mg Phosphorammonmolyhbdat.
C,,FLN, TLPO, (277}, Bet. N 5.06, P 11.19.
Gefo 490, 308, ., 11.49,

Kinwirkung von P,0; auf Dibenzylather.

35 g frisch destillierter Dibenzylather, 50 cem Chloroform (iiber
P,0; getrocknet) und 25 ¢ Phosphorpentoxyd wurden unter Riickflufl
und Feuchtigkeitsausschlufl auf dem Wasserbade erhitzt. Schon nach 10 Min.
zeigte die Losung starke gelbbraune Farbung und blauviolette Fluorescenz.
Unter mehrfachemn Umschiitteln erhitzten wir 12 Stdn. Dann wurde iiber
Glaswolle filtriert, der ungeloste Riickstand mit etwas Chloroform gewaschen
und die vereinigten Chloroform-Lésungen mit dem 4-fachen Vol. Petrolather
versetzt, wobei etwa 15 g einer klebrigen, gelblich gefarbten Substanz aus-
fielen. Die Fallung wurde durch Stehenlassen im Eisschrank vervollkommnet.
Das Polymerisationsprodukt schmolz nach mehrfachem Umfillen aus Chloro-
form-Petrolather und Trocknen im Vak. unscharf bei 95—105°.

4.711 mg $bst.: 14.87 mg CO,, 2.78 mg H,0. — 4.606 mg Sbst.: 4.45 mg Ammo-
uiumphosphormolybdat.

(C1aH1O)x. Ber. C 84.8, H 7.12 P 0.0. Gef. C 86.09, H 6.54, P 1.40.

Zur weiteren Reinigung wurde in Toluol geldst und mit wenig metall.
Natrium unter Riickflull schwach gekocht. Substanz aus der Lésung mit
Petrolither gefallt und getrocknet. Unlslich in Wasser, Petrolather, Aceton
und Alkohol; 16slich in Chloroform, Benzol nsw. Die Entfarbung der gelb ge-
farbten Losungen gelingt durch Schiitteln mit ‘Merkohle.

3.967 mg Sbst.: 12.63 mg CO,, 230 mg HyO. —— 0757, 0.420 mg Sbst. in 5.949,
4.880 mg Campher: A = 5.20, 3.89,

Gef. C 86.83, H 6.34, P 0.0, Mol.-Gew. 954.883,
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Nun wurde in Benzol gelést und durch ein mit Aluminiumoxyd
gefiilltes Rohr abgesaugt. Das TFiltrat zeigte prichtig blaue Fluorescenz,
wihrend am Al,O, ein schwach braun gefirbter Ring haften blieb. Die
Benzol-Losung wurde mit Petroldther gefallt und die Substanz erst bei Zimmer-
temperatur iiber CaCl, und Paraffin bei 14 mui, dann bei 1 mm und 56° iiber
P,0; getrocknet. Schmp. unscharf bei 105°.

4.035 mg Sbst.: 12.08 mg CO,, 2.33 mg H,0, 0.322 mg Rckstd. -~ 3.613 mg Sbst.:
10.82 mg CO,, 2.105 mg H,0, 0.284 mg Rckstd.

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

Die Losung der Substanz in Benzol wurde durch Ausschiitteln mit
m/,-Natronlauge, m/,-Salzsdure und Wasser gewaschen. Nach
dem ‘I'rocknen iiber Natriumsulfat féallten wir mit Petroldther und trockneten
iiber CaCl, und Paraffin im Vak. bei 56°. Sinter.-Pkt. 115—1300.

3.51, 3.444 mg Sbst.: 10.95, 10.795 mg CO,, 2.11, 2.055 mg H,0.

(C,H,)x. Ber. C 92.25. H 7.14. Gef. C 90.55, 90.80, H 7.16, 7.10.

Trockne Destillation des DUibenzylidther-Polymerisates.

Beim FErhitzen des Dibenzylither-Polymerisates (1 g) im Destillations-
kolbchen ging zwischen 190-—250° eine carbid-dhnlich riechende, wasserklare
Fliissigkeit, bei ungefahr 250° ein rétlichgelbes, dickes, nach Steinpilzen
riechendes Ol iiber, das in der Vorlage teilweise erstarrte; es hinterblieb
eine betrichtliche Menge eines dunkelgefirbten Destillationsriickstandes.
Das olige Destillationsprodukt wurde mit Alkohol aufgenommen und die beim
Stehenlassen im FEisschrank abgeschiedene Substanz aus heiffem Alkohol
uingelsst. Die ausgefallenen, fast farblosen Krystalle (25 mg) 16sten sich
in Benzol mit schoner blauer Fluorescenz. Die Benzol-Lésung wurde iiber
AlLO, abgesaugt, eingedampft und der Riickstand aus Alkohol umkrystalli-
siert: farblose Nadeln vom Schmp. 2053-—-2066° (korr. Berl-Block).

2.174 mg Sbhst.: 7.39 mg CO,, 1.14 mg 11,0.

CieH,, (Terphenvl). BRer. C 93.8, H 6.03. Gef. C 92.7, H 5.87.

2. Theodor Wagner-Jauregg und Herbert Griesshaber:
Uber Pyrophosphorsiiure-ester und krystallisierte Salze der Phospho-
I-milchséure.

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Medizin. Forschung, Heidelberg, Institut fiir Chemie.]
(Eingegangen am 19. November 1936.)

Die natiirlichen Polyphosphorsiuren des Adenosing, namlich die von
K.I,ohmanuaufgefundene Adenosin-di-und tri-phosphorsiure, spielen,
wie vor allem O. Meyerhof und K.ILohmann zeigten, eine bedeutsame
Rolle als Phosphat-Ubertriger bei enzymatischen Vorgiangen, die mit Phos-
phorylierungen verkniipft sind, vor allem bei der Girung und der Glykolyse.
Die genannten primdren (unsymmetrischen) Pyrophosphorsiure-
ester der allgemeinen Formel R.O.PO(OH).0.PO(OH), bzw. R.0.PO(OH)
. 0.PO(OH).0.PO(OH), spalten nach K.ILohmann!) sowie C. H. Fiske
und Subbarow?) bei der milden sauren Hydrolyse (7 Min. in »/;-HCl
bei 100% einen bzw. zwei Phosphorsidure-Reste als anorgan. Orthophosphor-

1) Naturwiss. 17, 624 [1929]; Biochem. Ztschr. 283, 460 [1931]; 272, 24 [1934];
282, 104, 109 [1935]. ?) Science (N. Y.) 70, 382 [1929].



