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bis 170°. Die Schmelze wird wie iiblich aufgearbeitet. Das Rohprodukt
sublimiert in dunkelvioletten Nadeln. Schmp. iiber 350°. Die Kiipe ist
rein blau, die Lésung in konz. Schwefelsiure rotviolett.
0.04959 g Sbst.: 1.70 ccm N (259 753 mm).
C,,H,,O0,N. Ber. N 4.03. Gef. N 3.89.

3-Amino-phthalyl-pyren.

10 g 3-Amino-pyren und 8 g Phthalsiureanhydrid werden mit
120 g Natrium-Aluminiumchlorid verschmolzen. 40 Min. rithrt man bei
115° und 1Y/, Stdn. bei 150°. Nach dem Aufarbeiten der Schmelze erhilt
man ein dunkelbraunes Rohprodukt. 3-Amino-phthalyl-pyren ist subli-
mierbar oder aus Nitrobenzol umzukrystallisieren. Schwarze Nadeln, Schmp.
iitber 350°. Rohausbeute 70—759,. Reinausbeute 45—509,. Die Kiipe ist
braun, die Lésung in konz. Schwefelsiure blaugriin.

0.02832 g Sbst.: 0.08600 g CO,, 0.00990 g H,0. — 0.03962 g Sbst.: 1.40cecm N
{26°, 759 mm).

CysH,3,0,N. Ber. C 83.00, H 3.74, N 4.03. Gef. C 82.82, H 3.91, N 4.02.

386. Fritz Jostes und Johannes Cronjé: Phosphorpentoxyd als
Katalysator der Olefin-Polymerisation, I. Mitteil.: Uber die Existenz
der ,,Benzol-dimetaphosphorsiduren‘:.
fAus d. Techn.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Berlin.]
(Eingegangen am 12. Oktober 1938.)

Die katalytische Polymerisation von ungesittigten Kohlenwasserstoffen
hat in den letzten Jahren fiir die Herstellung hochwertiger Benzine, der so-
genannten Polymerbenzine, grofle Bedeutung erlangt. Als Katalysator fiir
diese Reaktion eignet sich besonders die Phosphorsaure, die bei Temperaturen
zwischen 200° und 300° und bei Drucken von etwa 10—15 atii die zumeist
aus Crackgas oder durch Dehydrierung von Erdgasen gewonnenen Olefine
zu Kohlenwasserstoffen vom Siedebereich des Benzins polymerisiert.

Aluminiumchlorid ist fiir diesen Zweck nicht geeignet, weil es viel stirker
als die Phosphorsidure polymerisierend wirkt, so daB als Reaktionsprodukt
fast ausschlielich hochsiedende Kohlenwasserstoffe entstehen. Dem ver-
schiedenartigen Reaktionsverlauf der Polymerisation mit Hilfe von Alu-
miniumchlorid und Phosphorsiure entspricht auch ein verschiedener Reaktions-
mechanismus. Das Aluminiumchlorid bildet sowohl mit Olefinen als auch
mit Aromaten Komplexe, die als die eigentlichen Triger der Reaktion ange-
sprochen werden miissen. Dagegen wirkt die Phosphorsidure in ganz anderer
Weise polymerisierend auf die Olefine: Nach Ipatiew!) reagieren die Ole-
fine mit der Phosphorsidure zunichst unter Bildung von Estern, die aber bei
héheren Temperaturen nicht bestdndig sind und in ihre Bestandteile zer-
fallen, wobei die Olefine im Augenblick des Entstehens zu Polymeren zu-
sammentreten. Nach Ipatiew nimmt die Polymerisation z. B. des Pro-
pylens mit Phosphorsiure den folgenden Verlauf:

1) Ind. engin. Chem. 27, 1067 [1935].
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Fast ebenso lange ist bekannt?), daB an Stelle der Phosphorsiure auch
Phosphorpentoxyd als XKatalysator der Olefin-Polymerisation verwendet
werden kann. Wihrend aber der Mechanismus der Olefin-Polymerisation
mit Aluminiumchlorid und mit Phosphorsiure als geklirt angesehen werden
kann, ist {iber die Wirkungsweise des Phosphorpentoxyds bei der
Polymerisation eine Aussage bisher nicht méglich gewesen. Untersuchungen
in dieser Richtung haben nur gezeigt, daB das Phosphorpentoxyd in mancher
Beziehung dem Aluminiumchlorid dhnelt, obwohl es viel schwicher poly-
merisierend und kondensierend wirkt als dieses. Andererseits unterscheidet
es sich aber auch von der Phosphorsiure, die im allgemeinen erst bei hoheren
Temperaturen und Drucken die Polymerisation der Olefine bewirkt, wihrend
sie mit Hilfe von Phosphorpentoxyd in vielen Fillen bei gewshnlichem Druck
und bei Raumtemperatur durchgefiihrt werden kann. Das Phosphorpentoxyd
steht also in seiner Reaktionsfihigkeit zwischen dem Aluminiumchlorid und
der Phosphorsiure. Vollig ungeklart ist aber die Frage, in welcher Weise
das Phosphorpentoxyd die Polymerisation der Olefine bewirkt. Von Mali-
shev3) ist die Vermutung ausgesprochen worden, da das Phosphorpentoxyd
in dhnlicher Weise wie das Aluminiumchlorid durch Komplexbildung mit
den Olefinen bzw. den Aromaten die Polymerisation und die Kondensation
der Olefine mit den Aromaten bewirke. Fiir diese Anschauung spricht nach
seiner Meinung der Umstand, daBl von Giran?) solche Additionsprodukte
von Phosphorpentoxyd an aromatische Kohlenwasserstoffe isoliert worden
sind, die von ihm in Analogie zu den aromatischen Sulfonsiuren als aro-
matische Dimetaphosphorsiuren aufgefaBt werden. So entstehe z. B. aus
Benzol und Phosphorpentoxyd die Benzol-dimetaphosphorsiure:

C¢Hg + P,0; - C¢H;. P,OsH.

Im Gegensatz zur Benzolsulfonsiure soll dieser von Giran beschriebene
Komplex sehr unbestindig sein und schon von der Feuchtigkeit der Luft
in Benzol und Phosphorsiure gespalten werden. Auf Grund der Angaben
von Giran wird von Malishev auch die Mdoglichkeit diskutiert, daB sich
bei der Polymerisation von Olefinen mit Hilfe von Phosphorpentoxyd Addi-
tionsprodukte der Olefine mit dem Phosphorpentoxyd bilden und die
erste Phase der Polymerisation im Sinne der folgenden Formel vor sich
gehen konnte:

z. B. CH,: CH, + P,0, - CH,: CH.P,0,H
n CH,: CH.P,O;H — n P,0; + (CH,: CH,)n

Eigene Versuche in dieser Richtung?’) haben jedoch bisher keinen An-

haltspunkt fiir die Bildung solcher Additionsverbindungen ergeben. Da hier

%) Amer. Pat. 1884093 [1932], deutsche Anm. v. Febr. 1926 (1.-G.).
3) 01 u. Kohle 14, 479 [1938].

4 Compt. rend. Acad. Sciences 126, 592 [1899]; 129, 964 [1899].
%) F.Jostes u. W. Bartels: Ol u. Kohle 18, 1166 [1937].
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aber die Méglichkeit gegeben schien, diese sehr interessante theoretische
Frage nachzupriifen, wurden weitere Versuche unternommen, die sich in
erster Linie mit der Bedeutung der von Giran dargestellten Aryl-dimeta-
phosphorsiuren bei der Kondensation von Olefinen mit Aromaten in
Gegenwart von Phosphorpentoxyd befalten.

Die Kondensation von Olefinen' mit Benzol in Gegenwart von Phosphor-
pentoxyd soll nach Truffault®) bereits bei Zimmertemperatur und gewéhn-
lichem Druck vor sich gehen. Gréere Geschwindigkeit erreicht die Reaktion
aber erst bei 80°?, wihrend als Nebenreaktion ein erheblicher Teil der Olefine
polymerisiert wird. Dagegen soll bei noch héheren Temperaturen und
namentlich unter Druck die Polymerisation von der Kondensation voll-
kommen verdringt werden.

Nimmt man nun nach Malishev an, daB die Benzol-dimetaphosphor-
siure der eigentliche Triger der Kondensations-Reaktion ist, so sollte die
Reaktion wesentlich leichter und auch bei niedrigeren Temperaturen ver-
laufen, wenn an Stelle von Benzol und Phosphorpentoxyd Benzol-dimeta-
phosphorsiure mit Olefinen umgesetzt wird. Ein Versuch mit Hepten zeigte
jedoch, daB dies nicht der Fall ist, und daB bei der Umsetzung der nach
Giran dargestellten Benzol-dimetaphosphorsiure mit der #quivalenten
Menge Hepten bei 80° kein Heptylbenzol, sondern nur geringe Mengen des
Hepten-Dimeren gebildet werden. Wenn auch die Reaktionsfahigkeit des
Heptens geringer sein diirfte als die der niedrigeren Olefine, so deutet doch
das negative Ergebnis darauf hin, daB3 die Benzol-dimetaphosphorsiure als
Zwischenprodukt bei der Kondensation des Heptens mit dem Benzol keine
Rolle spielen kann. Dieser Schluf} schien aber nicht ohne eine Nachpriifung
der von Giran iiber diese Verbindung gemachten Angaben zulissig, da seine
Beschreibung Zweifel an der Existenz dieser Komplexe aufkommen lieB.

Nach Giran erhilt man die Benzol-mono-dimetaphosphorsiure durch 5-stdg. Er-
hitzen von 1 Mol. Phosphorpentoxyd und 3 Mol. Benzol auf 110—120°. Nach Trocknen
auf Ton in einem geschlossenen GefiB soll das Reaktionsprodukt ein ziegelrotes Pulver
darstellen, das der Formel CyH,.P,0; entspreche. Es soll schon an der Luft rasch zer-
fallen und von Wasser in Benzol und Phosphorsiure gespalten werden. Beim Ldsen in
absol. Alkohol werde es in Benzol und Benzol-tetra-dimetaphosphorsiure disproportioniert.
Das Bariumsalz dieser Sdure sei durch Fillen der alkoholischen ILosung mit Barium-
dthylatlésung oder durch Umsetzung mit Bariumcarbonat leicht zu isolieren. Durch
Einwirken von Ammoniak auf die Benzol-Suspension der Benzol-dimetaphosphorsiure

entstehe deren normales Ammoniumsalz, dem nach der Analyse die Formel C;H,.P,05.NH,
zukomme,

Durch Erhitzen von 1 Mol. Phosphorpentoxyd mit 3 Mol. Benzol auf 200-—210°
bilde sich die gelbe Benzol-tri-dimetaphosphorsiure, deren Eigenschaften weitgehend
mit denen der Benzol-mono-dimetaphosphorsiure iibereinstimmen. Auch Toluol, Xylol
und andere aromatische Kohlenwasserstoffe sollen mit Phosphorpentoxyd unter Bildung
der entsprechenden Aryl-dimetaphosphorsiuren reagieren.

Nach Giran wurde Phosphorpentoxyd und Benzol (Sdp. 80—82%) im Rohr
5 Stdn. auf 110—120° erhitzt und ein gelbes bis ziegelrotes Produkt erhalten,
das durch AbgieBen des Benzols und anschlieBendes Evakuieren von dem
tiberschiissigen Benzol befreit wurde. Das Reaktionsprodukt hatte das
gleiche Gewicht wie die fiir den Versuch angewendete Menge Phosphorpent-
oxyd, so da nur eine geringe Menge Benzol-dimetaphosphorsiure im Reak-

§) Compt. rend. Acad. Sciences 200, 406 [1935]; 202, 1286 [1936].
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tionsprodukt enthalten sein konnte. Dementsprechend war auch beim Zer-
legen des Reaktionsproduktes mit Wasser kein Benzol nachzuweisen. Auch
bei lingerem Erhitzen von Benzol mit Phosphorpentoxyd auf 110—120°
und auch bei Erhitzen auf 200° blieb das Ergebnis das gleiche. Wenn auch
kaum anzunehmen ist, da3 die erst bei relativ hoher Temperatur sich bildende
Benzol-dimetaphosphorsiure bereits durch Evakuieren bei Zimmertempe-
ratur wieder in ihre Bestandteile zerfillt, so wurde doch, um jeden Irrtum
auszuschlieBen, das Reaktionsprodukt in einem neuen Versuch, ohne es vom
Benzol zu trennen, direkt in absol. Alkohol eingetragen und nach Giran mit
einer Ldsung von Bariumoxyd in absol. Alkohol das Bariumsalz gefallt.
Die Analyse des Bariumsalzes zeigte aber, da3 es sich weder um ein Salz der
Benzol-dimetaphosphorsiure, noch um das von Giran beschriebene Barium-
salz der Benzol-tetra-dimetaphosphorsiure handeln kann. Vielmehr wurde
das gleiche Bariumsalz durch Auflésen von Phosphorpentoxyd in absol.
Alkohol und Fillen mit einer alkohol. Lisung von Bariumoxyd erhalten,
das nach der Analyse als Bariumsalz des Didthylesters der Pyrophosphor-
siure der Formel I oder II angesprochen werden muB.

OC.H,; (O]
/
o;p/_o O:P—O/Ba
NN o
I. 0O /Ba II. Vs
0: p/_o O: P—O0C,H;
OCH, OCH,

Das Bariumsalz I ist bereits von Langheld”) auf anderem Wege dar-
gestellt worden. Es besitzt die gleiche Zusammensetzung und die gleichen
Eigenschaften wie das von uns dargestellte Bariumsalz. Daraus ergibt sich,
daB das von Giran als Benzol-dimetaphosphorsiure angesprochene Produkt
entweder — entgegen seiner Auffassung — auch in alkoholischer Losung
vollstindig in seine Komponenten zerfillt, oder daB eine Umsetzung zwischen
dem Phosphorpentoxyd und dem Benzol iiberhaupt nicht stattgefunden hat.

Um eine endgiiltige Kldrung dieser Frage herbeizufithren, wurde auch
die Einwirkung von Ammoniak auf das Reaktionsprodukt von Phosphor-
pentoxyd und Benzol untersucht, wobei nach Giran das Ammoniumsalz
der Benzol-mono-dimetaphosphorsidure entstehen soll. Leitet man in die
Benzol-Suspension trocknes Ammoniak bis zur Sattigung ein, wobei anfangs
eine geringe Erwirmung auftritt, und saugt das Reaktionsprodukt unter
Ausschlufl von Luftfeuchtigkeit vorsichtig ab, so erhilt man nach Waschen
mit Benzol ein farbloses, sehr hygroskopisches Produkt, dessen analytische
Zusammensetzung beweist, dal es sich nicht um ein Ammoniumsalz der
Benzol-dimetaphosphorsiure nach Giran handeln kann. Vielmehr diirfte
ein partielles Anhydrid der Imino-pyrophosphorsiure der Formel III vor-
liegen, deren Ester ebenfalls schon von Langheld®) beschrieben worden
sind. Im Gegensatz zum Phosphorpentoxyd 16st sich die erhaltene Ver-
bindung, die auch durch Einwirkung von Ammoniak auf eine Benzol-
Suspension von Phosphorpentoxyd dargestellt werden kann, nur unter ge-
ringer Erwiarmung in Wasser. Durch Fillen mit Bariumchloridlgsung erhilt

) B. 44, 2082 [1911]. %) B.44, 2077, 2085 [1911].
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man ein in Wasser 16sliches, nicht hygroskopisches Salz, dem der Analyse zu-
folge wahrscheinlich die Formel IV zukommen diirfte.

OH /O\B
a

0=P-0H 0=p>0"
N N

NH 'NH
/ /

0=P o=r20oH
N N

III. (o] IV. OH

Fiir diese Formulierung der Einwirkung des Ammoniaks auf Phosphor-
pentoxyd spricht die Bestindigkeit der wilrigen Losung des Reaktions-
produktes, in der die Phosphorsiure ohne Vorbehandlung der Lésung, wie
beispielsweise Abrauchen mit Salzsiure, nicht als Magnesiumammonium-
phosphat bestimmt werden kann. Man erhilt viel zu niedrige Werte, wihrend
man beispielsweise durch Auflésen von Phosphorpentoxyd in Wasser ohne
weiteres richtige Werte erhilt. Auch hier bleibt natiirlich die Frage offen,
ob nicht durch die Einwirkung des Ammoniaks auf das Reaktionsprodukt
eine Spaltung der Benzol-mono-dimetaphosphorsiure eingetreten ist. Unsere
Versuchsergebnisse sind aber so verschieden von denen Girans, dall man
nur annehmen kann, dal keine Reaktion zwischen dem Phosphorpentoxyd
und dem Benzol stattgefunden hat.

Auch fiir die beobachtete Farbung des Reaktionsproduktes ist eine
einfache Erklirung méglich. Verwendet man nimlich thiophenfreies Benzol
bei der Umsetzung mit Phosphorpentoxyd, so bleibt das Phosphorpentoxyd
vollig ungefirbt, wihrend es nach Zusatz von 19, Thiophen zum Benzol
tiefrot wird. Die beobachtete Firbung mufl daher auf die Bildung farbiger
Polymerisationsprodukte des Thiophens zuriickgefiihrt werden, die sich auf
dem Phosphorpentoxyd niederschlagen. Eine vollstindige Entfernung des
Thiophens aus dem Benzol ist jedoch auf diesem Wege nicht mdéglich.

Die Wiederholung der Versuche von Giran 148t nach allem
nur den SchluB zu, daB seine Angaben auf einem Irrtum beruhen,
und daBl die Benzol-dimetaphosphorsiuren von Giran nicht
existieren. Dies gilt auch fiir die {ibrigen Aryl-dimetaphosphor-
sduren von Giran, denn wie wir uns iiberzeugt haben, liefert
weder Toluol noch Xylol solche Komplexe.

Damit sind aber auch die an die Existenz der Benzol-dimetaphosphor-
sdure von Giran gekniipften Vorstellungen iiber den Reaktionsverlauf
der Kondensation von Olefinen mit Aromaten in Gegenwart von Phosphor-
pentoxyd hinfillig. Auch liegen bisher keine Beobachtungen vor, die als
ein Beweis fiir die Bildung von Additionsverbindungen des Phosphor-
pentoxyds mit Olefinen betrachtet werden konnen. Wenn es auch nicht
ausgeschlossen ist, dall irgendwelche sehr labilen Zwischenprodukte bei
der Polymerisation der Olefine mit- Phosphorpentoxyd eine Rolle spielen
konnten, so besteht doch keine zwingende Notwendigkeit, nur aus Analogie-
griinden solche Zwischenprodukte als Triger der Reaktion zu betrachten.

Beschreibung der Versuche.
Versuch der Kondensation von n-Hepten-(1) mit Benzol
11.5g Benzol und 7 g Phosphorpentoxyd wurden nach Angabe von Giran

im Bombenrohr 5 Stdn. auf 120° erhitzt. Nach Abkiihlen wurde das Bombenrohr ge-
offnet, 9.8 g Hepten (2 Mol) zugesetzt und das Ganze 4 Stdn. unter Riickflu3 gekocht.
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Nach Zerlegen des Reaktionsproduktes mit Wasser, Abtrennen der Benzol-Ldsung,
Waschen mit Wasser und Trocknen {iber Magnesiumsulfat wurde diese mit einer Ko-
lonne destilliert. Abgesehen von einem geringen Riickstand (unter 0.1 g) ging die ge-
samte Losung unterhalb 85° iiber. Es hatte sich also kein Heptyl-benzol gebildet.

Destillierte man das Benzol vor dem Zusetzen des Heptens vorsichtig ab, so firbte
sich das Reaktionsprodukt mit dem Hepten beim Erwidrmen dunkel. Nach 4 Stdn.
konnte neben unverindertem Hepten nur eine geringe Menge des Heptendimeren isoliert
werden, aber kein Heptylbenzol.

Versuche zur Darstellung der Benzol-mono-dimetaphosphorsiure.

Nach Giran wurden 7 g Phosphorpentoxyd (1 Mol.) und 11.5 g Benzol (3 Mol.)
5 Stdn. auf 110-—120° erhitzt. Nach Offnen des Rohres wurde das iiberschiiss. Benzol
unter sorgfiltigem Ausschlufl von Feuchtigkeit bei Zimmertemperatur im Vak. ab-
gesaugt: 7 g ziegelrotes Pulver. Es wurde vorsichtig unter Eiskiihlung in Eiswasser
eingetragen, das sich in einem Dreihalskolben mit Riickfluflkiihler und Riihrwerk befand,
so dal} Verluste an Benzol unméglich waren. Nach dem Zersetzen zeigte sich kein
Geruch nach Benzol. Auch die Wasserdampfdestillation ergab keine Spur Benzol. Das
gleiche Ergebnis hatten Versuche, die nicht bei 110—120° sondern bei 210° durch-
gefiihrt worden waren.

Verwendet man an Stelle von gewshnlichem Benzol (Sdp. 80—829) reines thiophen-
freies Benzol, so bleibt das Phosphorpentoxyd bei allen Reaktionsbedingungen vsllig
farblos. Setzt man dem Benzol aber Thiophen zu, so firbt sich das Phosphorpentoxyd
beim Erwirmen je nach der zugesetzten Menge schwach gelblich, ziegelrot oder kriftig
rot. Das Thiophen war in dem von uns benutzten Benzol mittels der Indophenin-
reaktion leicht nachzuweisen, und es ist zu vermuten, dal auch Giran seine Versuche
mit thiophenhaltigem Benzol ausgefithrt hat.

Versuch zur Darstellung der Tolyl- und Xylyl-dimetaphosphorsiure.
Versuche, Phosphorpentoxyd mit Toluol und Xylol umzusetzen, verliefen ebenso
ergebnislos wie die Versuche mit Benzol. Eine Gewichtszunahme des Phosphorpentoxyds
war in keinem Falle festzustellen. Bei Verwendung von reinem Toluol und Xylol blieb
das Phosphorpentoxyd ungefiarbt. Auch war nach Zersetzen des Reaktionsproduktes
mit Wasser weder Toluol noch Xylol nachzuweisen. Nachweisbare Mengen Tolyl- und
Xylyl-dimetaphosphorsduren wurden demmnach nicht gebildet.

Versuch zur Darstellung des Bariumsalzes der Benzol-tetra-dimeta-
phosphorsiure von Giran.

Da die Benzol-dimetaphosphorsiure sehr leicht zersetzlich sein soll, wurde in
einem weiteren Versuch das Reaktionsprodukt nicht isoliert, sondern sofort in absol.
Alkohol eingetragen und die alkohol. Lésung mit einer Losung von Bariumoxyd in absol.
Alkohol versetzt, um das von Giran beschriebene Bariumsalz darzustellen. Der ent-
standene Niederschlag wurde abgesaugt, mit absol. Alkohol bis zur neutralen Reaktion
des Waschalkohols gewaschen und im Vak. iiber Phosphorpentoxyd bis zur Gewichts-
konstanz getrocknet.

0.4010 g Sbst.: 0.2622 g BaSO,. — 0.2455 g Sbst.: 0.1415 g Mg,P,0,.

Bariumsalz der Benzol-tetra-dimetaphosphorsiure ! CeH,0,0PsBa,.

Ber. Ba 30.0, P 27.1, C7.9, H 0.2. Gef. Ba 38.50, P 16.33.

Das erhaltene Bariumsalz konnte also kein Salz der Benzol-tetra-dimetaphosphor-
sdure sein. Dies konnte dadurch bestéitigt werden, dal durch Einwirkung von Phosphor-
pentoxyd auf absol. Alkohol und Fillen der entstandenen LOsung mit einer alkohol.
Lésung von Bariumoxyd ein Bariumsalz erhalten wurde, das die gleichen Eigenschaften
wie das obige Bariumsalz hatte. Seine Analyse erwies die Identitit. ’

0.2500 g Sbst.: 0.1632 g BaSO,. — 0.2763 g Sbst.: 0.1655 g Mg,P,0,. — 0.0301 g
Sbst.: 0.01243 g CO, + 0.00888 g H,0.

Bariumsalz der Diithylester-pyrophosphorsiure: C,H,,0,P,Ba.

Ber. C12.99, H 2.71, P 16.81, Ba 37.18. Gef. C11.3, H 3.3, P 16.69, Ba 38.4.
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Die CH-Bestimmung wurde in iiblicher Weise durchgefiihrt. Zur Bestimmung der
Phosphorsiure war es aber unbedingt erforderlich, das Bariumsalz zuvor wiederholt
mit konz. Schwefelsdure abzurauchen, da sonst viel zu niedrige Werte erhalten wurden.
Diese Beobachtung wurde auch von Langheld und anderen Autoren bei der Analyse
von Estern der Pyrophosphorsiure gemacht?®).

Versuch zur Darstellung des Ammoniumsalzes der Benzol-dimetaphosphor-
sdure.

In die nach Giran dargestellte Suspension der Benzol-mono-dimetaphosphorsiure
in Benzol wurde trocknes Ammoniak eingeleitet. Aufer einer geringfiigigen Erwirmung
zu Beginn des Einleitens war eine Verinderung des Reaktionsproduktes nicht zu er-
kennen. Nach Stehenlassen iiber Nacht wurde die iiberstehende I,6sung abgegossen und
das farblose Produkt wiederholt mit trocknem Benzol aufgeschlimmt und dekantiert
und schlieBlich unter sorgfiltigem Ausschluf von Luftfeuchtigkeit abfiltriert. Das
dulerst hygroskopische Salz wurde im Vak. iiber Phosphorpentoxyd bis zur Gewichts-
konstanz getrocknet. Der Stickstoff wurde als Ammoniak durch Erhitzen mit Lauge
und Auffangen in n/,,-Schwefelsiure bestimmt.

0.2609 g Sbst.: 19.72 cem n/,,-H,SO,.

CeH;.P,O,. NH,. Ber. NH; 5.92. Gef. NH, 10.58.

Das erhaltene Salz kann also kein Ammoniumsalz der Benzol-dimetaphosphorsiure
sein. Auch die Eigenschaften des erhaltenen Produkts bewiesen dies. Der Stickstoff
ist als Ammoniak erst nach lingerem FErhitzen mit starker Lauge nachweisbar. Auch
gelingt es auf keine Weise, durch Zerlegen des Reaktionsproduktes Benzol nachzuweisen,
das ja in dem Molekiil enthalten sein miiite. Andrerseits aber lieferte die direkte Be-
stimmung der Phosphorsiure viel zu niedrige und stark schwankende Werte. Erst nach
mehrmaligem Abrauchen mit konz. Salzsiure erhilt man bei der Phosphorsdure-
bestimmung als Magnesium-ammoniumphosphat konstante Werte. Sie zeigen ebenfalls,
daf es sich nicht um ein Ammoniumsalz der Benzol-mono-dimetaphosphorsiure handeln
kann. Aus dem Verhalten der dargestellten Verbindung, die auch durch Einwirkung
von Ammoniak auf Phosphorpentoxyd in Benzol-Suspension erhalten werden kann, ist
zu schliefen, daf es sich wahrscheinlich um ein partielles Anhydrid der Imino-pyro-

phosphorsidure handelt (s. Formel III). Dem entsprechen auch die gefundenen Ana-
lysenwerte.

0.2609 g. Sbst.: 19.72 cem n/,,-H,S0,. — 0.088 g Sbst.: 0.1398 g (0.1402 g)
MgNH,PO,.

P,0;.NH,. Ber. P 39.0, NH, 10.7. Gef. P 39.06 (39.16), NH, 10.58.

Durch Einwirkung von Ammoniak auf Phosphorpentoxyd erhilt man demnach

die Grundsubstanz der von Langheld dargestellten Abkémmlinge der Iminopyro-
phosphorséure. ’

Saures Bariumsalz der Iminopyrophosphorsédure.

Durch Fillen der wifir. Losung der Imino-pyrophosphorsiure mit einer Losung
von Bariumchlorid erhidlt man das saure Bariumsalz der Iminopyrophosphor-
sdure als nicht hygroskopisches, weiles amorphes Pulver.

0.1645 g Sbst.: 0.1240 g BaSO,. — 0.0943 g Sbst.: 0.0674 g Mg,P;0,. — 0.1645 g
Sbst.: 5.38 ccm n/,-H,SO,.

P,ONH;Ba. Ber. Ba 43.96, P 19.87, N 4.48. Gef. Ba 44.36, P 19.93, N 4.58.

%) B.44, 2080 [1911].





