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in Benzin rorgenommen, so ktmi die Absorption infolge von Wasserabscheidung schnell 
zum Stillstehen. Das Hydrirrungsprodulct war ziemlich zah und fast farblos; d y  1.0348, 
n g  1.47047. 

C',,H,,O, (352.3) Her. ( '  66.61 H 10.01 Ocf. C 67.01, 66.84 H 9.91, 9.89. 
O,-Stufc d e s  Linolessfure-methylestcrs:  308 Lisolensfure-methylester, 

cler iiber das Hexabromid aus h i n d  gcwonnen war, nahmen bei 25O in  95 SMn. 3 g Sauer- 
stoff auf, wurden dann bei wciterer Behandlung schnell ziih und schiiumten stark. Nach 
11.5 Stdn. wares 4.1 g Sauerstoff absorbiert. Das gelbe, zahe Reaktionsprodukt (d\O 0.9928, 
ng 1.4'7780) wurde mit Petrolilther in eincn unloslichen, sehr zlihen, gelben (15 g) und eineq 
Iimlichen, srhwarherviscosen (19 g)  Anteil geschieden. P e  t r o l i i t h e r u n l o s l i c h e r  A n -  
t r i l :  d2,o 1.0698, ng 1.48362. 

C,,H,,O, (356.4) Her. ('64.02 H9.05 Pef. 63.72, 64.2: H 8.91,9.12. 
H y d r i e r u n g  d e r  0 , -S tuf r :  a) 3.66g Mol) absorbierkn in 35 ccm reinem 

=\( rton i.Ouw. von 0.4 L! Palladiumschwan 250 ccm Wasseratoff. Darziihe Reduktions- 
~ ) rnduk t  (,,bhydrid'.) &hied iiiis .Jodwasserstoff schnell Jod ab. 

C,.H,,O. (358.5) Rer. 63.66 H 9.56 _ "  I . 
' ( k f .  .( 04.03, 64.05, 63.92 9.35, 9.28, 9.73. 

I)) 3.38 g Mol) dcs Ilihydrids C',,H,,OB nahmen bei der weiteren Hydricrung 
linter den gleichen Bedingungcn innerhalb 69 Stdn. soochmals 250 ccm Wasserstoff auf. 
I )as Reduktionaprodukt zeiglc: keinc peroxydischen Reaktionen mehr ; d i 0  1.0387, 
JIZ,O 1.4686. 

C',$I,,O, (34Lj) Rer. C! 66.61 H 10.01 
GPf. 9 9  66.23, fi(i.*d ) >  9.97, '3.81. 

81. Hans S c hmi d t : Uber eine ueue Gruppe von organisehen Phosphor- 
verbindungen. 

[,.Iiiq dein \Viyq:.n~c.haftli~h-chcniischen Laborntorium der Rag'cr-Yorschun~ystiitten 
\I'uppertnl-Elberfeld.] 

(Eingegmgen am 16. August 1947.) 

Aus Aminen, Ktltonen bzw. Aldehydcn und Unterphosphorigcr 
Saure entsteht eine hisher unbekannte Gruppe von organischea Phos- - phorr-erhindungzn, die a-Alkyl(ary1)amino-alkyl-phosphinigcn Saurcn 
It -NH. C'(R')(R"). PH(0). OH. 

Beim Verfolgen einer zufiilligen Beobachtung, die ich bei Arbeiten uber 
Phosphorverbindungen machte, kani ich zur Auffindung einer neuen Keak- 
tion, welche die leichte Einfuhriiiig des Phosphorrestes in eine groBe Anzahl 
von organischen Verbindungen ermiiglichtl). Die neuen Verbindungen bilden 
sich, wenn man Unterphosphorige Skure, primare Amine und Ketone oder 
Aldehyde aufeinander einwirken 1iiBt. Man kann die drei Komponenten zu- 
sitinmenbringen und stehen lassen oder erwarmen, oder zunachst das unter- 
phosphorigsaure Salz deg Arnins herstellen und dieses rnit dem Keton bzw. 
Aldehyd in Beaktion bringen. Tm Falle des Einsatzes eines Aldehyds ist es 
mitonter auch zweckmaBig, zuniichst die Schiffsche Base mit dem Amin her- 
zustellen und dann auf diese TJnterphosphorige Saure einwirken zu lassen. 
Priiparativ am leichtesten sind die Verbindungen der Ketone zuganglich ; be- 
sonders Aceton eignet sich sehr gut. 

Von den unterphosphorigsauren Salzen der Amine sind die Produkte da- 
durch unterschieden, daB sie durch Alkalilauge nicht unter Abscheidung des 

1) I.G. F a r b e n i i l d u s t r i e  A.C.;Dtsche. Pa t . -Am.  J 71284 u. J 71713 II'c/l20 \'om 
8.1.1942 11. 6.3.1942. 
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Amins zerlegt werden. Die sonstigen Eigenschaften wechseln je nach der Art 
des verwendeten Amins oder Ketons bzw. Aldehyds. Die Derivate aromati- 
scher Ainine sind meistens in Wasser unloslich oder wenig lijslich mit saurer 
Heaktion, losen sich aber leicht in 1 Aquivalent Alkalileuge unter Bildung 
neutraler Salze. Die Derivnte stiirker basischer, aliphatischer Amine dagegeri 
sind hiiufig in Wasser leicht und mit neutraler oder schwach saurer Reaktion 
loslich und ihre Alkalisalze reagieren mehr oder weniger alkalisch. 

Nach den analytischen Befunden bilden sich die neuen Verbindungen durch 
Zusammentritt von je 1 Mol. der 3 Komponenten unter Aiistritt von 1 Mid- 
H,02). 

Was die Deutung der Reaktion und die K o n s t i t u t i o p  anbelangt. 50 spre- 
chen, wie sich im folgenden ergeben wird: viele Griinde dafiir, eine Anlagerung 
in folgender Forni anzunehmen: 
KNH,+ OC(R’).R“ (--+ RB: C‘(lt‘).R”) -1- HPH(O).OH + iI.SH.C!(R‘)(B”) .€’H(O)4)H. 

rir.  

HNH\ /H 
( 1 . 1 ~  iiusgeschrieben R’-C-1’-OH 11). 

Rt// ko 
Als llezeichnung schlage ich vor a- A lkyl  (A ry  1) a ni in o - &ilk $1 - p 11 osp h i-  

nige Siiuren. R kann Alkyl oder Aryl sein2”). R‘ nnd n’.’ Wasserst.off. Alkyl 
oder Aryl. 

Als Zwischenstufc kommancine Srhiff sche Base init K: C-Doppelbiridungaus Amin und 
Curbonylverbindung anqehmen. Dafiir spricht der Befund, daB die Verbindungen auch 
durch Einwirkung von Cnterphosphoriger Saure auf Schiff sche Bascn erhalten werden 
kcnnen, ferner dal3 nur primiirc, nicht aber sekundiire Amine die Heaktion eingehen. 
Zwar ist dus Vorliegen einer bercits gebiideten N: C-Doppelbindung keine Vorbedingug. j u  
nicht einmal cine Erlcichterung fur die Reaktion. Diese tritt  sogar i n  solchen Fallen lciclit 
cis, i n  denen die Ctlrbonylvcrbindung u ~ d  das Amin schwcr miteinander reagieren, wir 
hei deq Ketonen. Aber es is t  offessichtlich so, daD der Zusammen.schlul3 r o q  (‘0 und 
XH, durch dic Mitwirkuy von Unterphosphoriger Siiure erleichtert wird. 

Die Verbindungen bilden eine neue Gruppe von Alkylphosphinigen Siiureri, 
fur welche die a-stiindigeRNH-Gruppe besonders charakteristisch ist. Der Phos- 
phorrest geht bei dieser Einfuhrungsmethode in eine hohere Osyda,t,ionsstufe 
uber, tlus der Unterphosphorigen Siiure wird eine Alkylphosphinige Siiure, ein 
.Derivtlt der Phosphorigen Saure; als Korrelat dieser Osydation ist die He- 
duktion der K : C-Doppelbindung anzusehen. 

Diesc Einfiihrung des Phosphinigsiiurerestes ist i n  ihreni Anwendurgsbereich wesent- 
lich einfwher als das von Michael is  zur Darstelluw von Phosphinigen 9” tliiren n n p -  
wendete, nicht mit einer Oxydution dcs Phosphorrestes verbundene Verfahren: 

C,H, + PC13 + C,H,PCI, + 2 8 , O  --+ C!,H,-PH(O).OH. 
Vcrwandt mit uqserer neuen Reaktion ist die bereits bekannte Einwirkung r o n  Liiter- 

phosphoriger Siiure auf Aldehyde und Ketone. Nach J. Ville3) und (1. Marie4)  ent- 
stehen dubei dic Verbindungen: 

R.CH(OH)*l’H(O)-O€I und R,C(OH)*PH(O).OH. 
11. IIr. 

2, Einzelne der Verbindungen bindcn 1 oder 2 Mol. HzO ah Krystalhasser, das leiclit 
i.Vak. oder beim Erhitzen abgcgcben wird. 

R kana jedoch auch eino substituierte NH-Gruppe sein wie in Formel IX  und X. 
Ann. chim. [6] 23, 289 [1891]; vegl. 8. B. S iegf r ied  A.G., Srhweiz. Pat. 220211 

( 1942). 4, Ann. chim. [8] 3, 335 [ 19041. 



Nr. 6/19481 orpanischen Phosohorverbindunpen. 479 

Offenbar findet, analog der in userem Falle angesommenen Anlagerung von H,PO* 
an K : C, hier eine Anlagerung von H,PO, an die C : 0-Gruppe statt unter Bildung einer 
z-OH-substituierten Phosphinigen Siiure. Ville hat die Verbisdung I1 urnpriinglich in 
rorliufigen Veroffestlichungen ,,acide phosphineux" genamt, spiiter aber diesen Namen 
vcrworfen und sie von der ,,acide hypophosphoreux" abgeleitet5). Die letztgenaxlnte 
Auffassung ist m.E. unrichtig; auch hier geht der Phosphorrest in die hohere Oxydations- 
stufe der Phosphinigen Saure uber. Die urspriiyliche Bezeichnung von Ville ist daher 
als die richtige anzusehene). 

Bemerkenswert ist, daB nach Marie4) die Anlagerung voq U~tcrphosphoriger Siiure. 
an Ketono erheblich schwerer geht ah an Aldehyde. In unserem Falle verliiuft dagegen, 
wie oben erwahnt, die Anlagerung an die N: C-Doppelbindung besondertl leicht, wens man 
ron Hetonen, wie 2.B. Aceton, ausgeht. 

Es ist mir nicht gelungen, durch Einwirkung voq Aminen auf TI und 111 zu den neuen 
Verbindungen I zu gelangen. Doeh var dies nach den Formelbildem auch schwerlich 
zu erwarten. 

In  ihrem Verhalten, besonders gegen oxydierende Reagenzien, sind die neuen 
Phosphinigen Sauren als Derivate der Phosphorigen Saure charakterisiert. 
Mit Silbernitrat-Losung geben sie nicht sofort Silbertlbscheidung wie Unter- 
phosphorige SSiure, sondern erst beim Erwarmen wie Phosphorige Saure selbst 
und die bekannten Phosphinigen Sauren. Mit Quecksilber(I1)-chlorid-Losung 
tritt die charakteristische Reaktion der Unterphosphorigen Siiure (in der-Kalte 
sofortige Fiillung von Quecksilber(1)-chlorid, beim geringen Erwarmen so- 
gleich Quecksilber-Abscheidung) nicht ein ; erst bei energischerem, fortgesetz- 
tern Erwarmen scheidet sich Quecksilber(1)-chlorid ab wie bei Phosphoriger 
Siiure. Ferner bleibt die Abscheidung von Schwefel beim Einleiten iron 
Schwefeldioxyd aus, die bei einer Losung von Unterphosphoriger Skure sofort 
eintritt. 

Durch liingeres Kochen mit konz. Salzsaure werden die Verbindungen 
linter Ruckbildung der drei Komponenten Amin, Carbonylverbindung und 
I'nterphosphoriger Siiure, die sanitlich nachgewiesen wurden, gespalten. 

Die aus Aminoguanidin uqd aus Aminoastipyrin erhaltenen Phosphinigen Sauren 
I ?I usd XXI')) geben schon o b e  vorherige Behandlung mit Salzsiiure eine nur'geringe 
(Verzogerung der Reaktion mit Quecksilber(I1)-chlorid beim Erwiirmen, was wohl auf 
eine leichtcre Spaltbarkeit zuriickzufuhren ist. 

Eine gewisse Ahnlichkeit haben urnere neuen Verbindungen mit .den Anlagerungs- 
verbindungen von Schwefliger Siiure an Schiff sche Basen wie die a-Anilino-benzylsulfon- 
siiuro, C,,H,.CR(NH.C,H,) * SO,H8), auch in der praktischen Auswirkung der Gewinnung 
ron wasserloslichen oder leicht in Form ihrer Salze loslich zu machenden Derivaten von 
Aminen. Doch bestehen in den Einfiihrungsbedingungen und in deq Eigenschaften, dem 
17nterschied zwischen Phosphor uqd Schwefel entsprechend, erhebliche Verschiedenheiten. 

Tnbellarische Ilbersicht einiger hergestell ter a-Alkyl(ary1)amino- 
alkyl-phosphinigcn Sauren. # 

Schmp.9) 
z-Pbenylamino-isopropyl-phosphinigc Silure . . . . . . . . . 214O 

C$I, *NH*C(CH,),. PH(0) - OH IV. 

j) Ann. chim. [6] 23, 290, 358, Fullnoten [1891]. 
6 )  In Beilsteins Handb. der Organ. Chemie I, 651 und VII, 232, gind beideBezeich- 

nungen nebeneinander aufgefiihrt. 
7 )  Die nach den Verbindwen in Klammern stehenden romischen Zahlen weiaen auf 

die Nummern in der tabellarischen Obersicht auf S. 479/480 hin. 

0 )  Die aufgefiihrten Phosphinigen Siiuren zersetzen sich allgcmcin beim Scbmelzen 
niehr oder weniger stark unter Gasentwicklung (Geruch nach Phosphorwasserstoff) ; da- 
her sind die Angaben uber die Srhmelzpunkte nur als ungefahre zu betrachtes. 

Beilsteins Handb. der Organ. Chemie, Ergw. 1, XII, 169. 
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1 - 14 - A c c1 t a m ill o - p h c n y I IL in i no] - is o p r o p y 1 - p h o s p h  i n ig c S ii u r c . . 

x - I ' r c i ~ ~ ~ l a m i i i o - i s o p r o ~ , y l - p h o s ~ ~ h i n i ~ ~ ~  Siiure . . . . . . . . . .  

x ~ 4 - A in id o s 11 If o n - p h c  n y l a m  in01 - iso pro p y 1 - 1111 0s pli i II igc S ii u r c . 

x - 4 - A in  id o s u 1 f on'- b e n z y 1 am in  01 - is o p r n p y 1 - p h o s phi  n ig c S ii u r . 

r - ~ \ n i i n n p u ; i n i d i ~ ~ c , - i ~ o p r o p y l - p h o s p h i n i g e  Siiurc . . . . . . . .  

r - l ' h t ~ n ~ l J ~ ~ t l r a x i t I o - i s o p r o p y l - p h o s ~ ~ i ~ ~ i ~ r  Siiiirt~ . . . . . . . .  
( ',H,.NH. 1LH. C'(CH,), . l'H(O). ( )H S. 

2 . I'll (1 n y 1 ii m i n n  . ii t h y1- p h o s ph i n  igr S ii ti r e  . . . . . . . . . . . .  
(.',,H, .NH.CH(CH,). PH(0). OH XI. 

~ - l ~ c ~ n z y l a m i n o - 2 - o s ~ - l ~ e n z y l - p h o s p l i i n i g e  Siiure . . . . . . . .  

r. . 1'11 c n y  1 it .  m i n  o . be n z y 1 . p h o  s p h i n  i p t  S aurc 

I )  i t i  11 t r i ti 111 sn 1 z d cs R is - [a - ph e n y 1 a m  in o - R t h y 1 - 1'11 o s  pli in  igs ail rt.1- 
s 111 f on  s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

1 - I (3 - ( lh lo r ~ 4 ~ R c c t a m i n o - pli e II y1) - ii m in 01 - is  011 r o py1- p h os 1) h in ig c b  

Siiurtb . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

CH,(:O. NH . C',H,*NH. C'(CH,), -PH(O) .OH t 2 H,O V. 

( l3 H,.IVH. C(CH,) ,. PH( 0) .O.H VI . 

H J- .  SO,. C.',H, . SI1. ('(CH,) * PH( (1) * OH VI1. 

H,N. SO,.C!,H, .CH?.NH. C!(CH,),. I'H(0). OH + H?O 1'1 I [. 

H,S.(NH :)C-NH.SH-C(C!H,),. l'H(0) .OH IS. 

HO.(:,H,.C'H(C,H~.CIH??;H) .PH(O).OH sir. 
. . . . . . . . . . .  

( 16Hj * (.!H(C,H,. NH) . PH(0). OH XI11 . 

!(',H,.SII,CH(C'H,)(PH(C)).O.h;ii)1, SO, - 2 H,O S I V .  

CH,( 'O.SH.C',H,(C'I) .!VH*('(C'H,),.PH(O) .OH 2 H,O X\'.'O) 
x - 14 ~A P c> t y 1 ii. ni i 11 0 - phr n y In m in 01 - Q - m e t h y 1 - p r  op.vl- p hosph  in igc 

S l u r ( %  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
(.',H,(.'O.S.H.(!,H,.SH.((!,H,)C(C'H,). PH(O).OH -1- 2 HZO XTI. 

x-~'yvc~loht~sylamino-ixopropyl-phospl~inigc Siiurc . . . . . . . .  

x . I .I . .'i t 11 n s y . phcn y 1 a m i n  03 . iso pro p y I . 1) h os ph in ig c Sii u r c . . . .  
( lGHl, NH. (CIFI,),C. PH(0). OH S V I I .  

C,H,O- - NH- C!(CH,),. 1'H( 0) . OH XVIll . 
v. - j 4 -S t h osy -pl i rnylnni  iqci]  -a  . p h e n  yl -ii t h y 1- ph ospli i ti i y c  Sii ti re  . 

( '2H50* C!,,H,. NH. (C!,H,)C(CH,). PH(0). OH XI X .  
[ :As.  C',H,(OH). NH.C(C'H3)2 .l'H(O). ONa]? X S .  

H,,C!.(:~- :- ( '.SH.C'(Cl{:,),.l'H(O).Oy H G - -  S 
II 

w :,C! .s c'( Hl> C.N H.S0,4',H1.N H.C(C'H,) ,*1'H(( ) j . 0  H 

.S XX I ,  Schmp. 185". SX11, Schmp. I W .  
t'"H5 

\yY 

Hrn. J)r. 1'. Ricl i tc r  (Rcilstcin-Iiistitut), J l l i t  ckni ieh don \'orzug hattr, tliv l<iiiisti- 
tiitions- untl Nomenklaturfrageq diskuticrcn zu kiinnen, bin ich fur Cicn Hinwris auf tlic: 
vorpschlagt~nc I(onstitutinMforme1 srhr '1.11 Dank wrpflichtrt. 

Beschrcibung der Veriruche.') 
~ - I ' J ~ c t t ~ l i i i n i t i c ~ - i s o p r n ~ ~ y l - p l i o s ~ ~ I ~ i t ~ i g t ~  Saure  Durrh Verrinigen v o i i  

.4 nilit! ond I-ntc,rpllnsphi)rigcr Si iurr  i n  ~iicilel~iilarrn I l r n p n  i s  alkohol. 1ijs11ng 

1") Die I'hospliiriigcm Siiurctl X\T--XSI I u-urclcn nuc.11 Art. tlrr in1 \'ei.siichstcil fur. 
I V-X I\' grgrlicnen \~orsrhriftcn hrrgestell t . 

- -. 
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und Ausfiillen mit Ather stellt nian das u n t e r p h o s p h o r i g s a u r e  Snlz  d e s  A s i l i n s  
her. Weil3e Krystalle vom Schmelzpunkt etwa 115O; sehr lcicht loslich in Wasser. Aus 
dw wiil3r. Lijsung schcidet stiirkere Satronlauge Anilin ab. 

10 g diescs Salzes werden i n  70 ccm Aceton unter Erwiirmen geliist und unter Ruck- 
fluB gekocht. Nach kuner  Zeit beginnt die neue Verbindung auszukrystallisieren. Man 
kiihlt nach I-2-stdg. Kochen, saugt die ahgeschiedenen Krystalle ab w d  reinigt durch 
Waschen mit Aceton und Wasser. Ausb. 8 g; weilk Krystalle vom Srhmp. gegen 214O 
unter Gasentwicklung. 

Die gleiche Verbindung scheidet sic11 ab, wenn man iiquimol. Menges von Anilin und 
Unterphasphoriger Siiure in Aceton lost und stehcn liiI3t oder kurze Zeit erwiirmt. 

Die Verbindung ist in Alkohol uqd Aceton fast unloslich, in  Eiscssig beim Erwiirmen 
loslich. AUE viel Wasser liiBt sie sich umkryetallisieren; die wiilr. Losung reagiert sauer. 

C,H,,O,NP (199.2) Ber. C 54.26 H 7.08 N 7.03 P 15.55 
Gef. 1) 54.21 6.96 7.14 9 9  15.67. 

Leicht liislich in  verd. Natronlauge; die Liisung bleibt auch auf Zusatz von stiirkerer 
Nittronlauge Mar. Verd. Salzeure fiillt die Phosphinige Siiure wieder aus; ein grol3er Ubcr- 
schuB an Salzsiiure lost wieder auf. Natrlumnitrit farbt die saure Losung gelb; dicse 
IAsung kuppelt nicht mit alkal. R-Salz-Losung. 

Bcim Erwiirmeq mit Essigsiiureanhydrid wurde - offenbar unter weitgehender Vm- 
wandlung - eiqe Verbindung mit sehr viel niedrigerem l'hosphorgehalt erhalten. 

Zur S p a l t u n g  wurden log mit 50 ccm Salzsiiure (d 1.15) 11/2 Stdn. unter RfickfluI3 
gekocht. Danach wurde Unterphosphorige Siiure nachgewiesen durch die ahbald ein- 
setzende weiUe Fiillung mit Quecksilber(I1)-ehlorid und Schwanfiirbung beim Erwiirmen; 
mit Schwefeldioxyd t ra t  sogleirh Abscheidung von Schwefel cin (die Phosphinige Siiure 
selbst gibt diese Reaktionen nicht, fi. 0.). Beim Durrhblasen yon Dampf wurde Aceton- 
ubergetricben, das als 4-Nitro-phenylhydrazon nachgewiesen wurde. Der Kolbenruckstand 
wurde mit Natroqlauge iibersiittigt uqd ausgeathert. Es wurde Anilin iq fast theoretischcr 
Mcnge erhaltcn und als Acetanilid identifiziert. 

a - [4 - A c e t a m  i n o - p h e n y la mi no] - i s o p  r o p y 1 - ph o 8 phi  n i ge  S iiu r e  (V) : 22 g U n - 
t e rp l iosphor ige  Siiuro (d 1.274) werdcn in 70 c m  Methanol rnit 30 g 4-Amino-  
a c e t a n i l i d  vereinigt. Unter schwacher Erwiirmung bildet sich das u n t e r p h o s p h o r i g -  
siiure Selz  d c s  4-Amino-ace tan i l ids ,  das i n  Lasung hleibt. Man sctzt 250 ccm 
A c e t o n  hinzu und erhitzt soglcich unter Ruckflul? zum Kochcn. Das mitunter gallertig 
msfallende Hypophosphitll) geht dann bald w i d e r  in Losung; dagegen beginnt die neuh 
Verbindung auszukrystallisieren. Nach mehrstdg. Kochcn wird abgekuhlt, abgesaugt, mit  
Aceton und daqn mit Wasser gewaschen. Ausb. etwa 33 g (weitere Mengen aus der Mutter- 
huge); Schmp. 216O. Sehr schwer loslich in Wasser, wenig liislich in  Alkohol; iq Eis- 
essig beim Erwilrmen loslich. Ma4 reinigt durch IYmlosen iius verd. Xatronlauge und Salz- 
S L U R .  

C,,H,,O~N,P (292.2) Ber. (> 45.21 H 7.24 N 9.59 P 10.60 H,O 12.33 
Gef. 8 ,  45.03 $ 9  7.05 9 s  !).48 9 ,  10.41 $ 9  12.18 (1200). 

Das Vcrhalten gegen Alkalies, Siiureq und Nitrit ist das gleiche wie bei der vorbeschrie- 
bencn Verbindung. Durch Losen in 1 Yol. 2 laNaOH und Zusatz von Aceton laBt sich eiii 
ncutrales, leirht i n  Wasser losliches N a  t r i u m s a l z  gewiqnen. 

a-Propylamino-isopropyl-phosphinige Siiurc (VI): 6 g n  P r o p y l a m i n  wer- 
den in 100 ccm A c e t o n  mit 7 g wwserfreier U n t e r p h o s p h o r i g e r  Siiure12) unter Ruck- 
fluB gekocht. Bald setzt dio Krystallisation ein, die man durch mehrstdg. Kochen ver- 
rollstiindigt; Ausb. uber 12 g. Man reinigt durch Issen in  wenig warmem W&er und 
Ausfiillen mit Aceton; Schmp. 227O unter Gasentwicklung uqd Braunfiirbung. Wcillr 
Krystalle; leicht loslich i n  Wasser mit neutraler Reaktion. 

C,H,,O,NP (165.2) Bcr. C! 43.62 H 9.76 N 8.48 P 18.7.5 
( k f .  > t  43.53 > #  9.91 7~8.09 1, 18.23. 

a - [4 - Ami dos  u l  f o n - p h e n y 1 u 111 i n 01 - i A o pr o p y 1 - p h  O Y  p h i  n.ig e S ii u r e (VI I )  : 34 g 
p-Amino-benzol-sulfonamid und 22 g U n t e r p h o s p h o r i g c  Siiure (d 1.274) wcr- 

CBHlaOsNpP (216.2) Ber. N 12.96 P 14.33 Gel. N 12.77 P 14.75. 
Sehr.leicht in Wesscr loslich; verd. Natronlauge seheidrt 4-Amino-acetanilid aus 

dicser Lijsung all. 
- 11) Bielfach wird, wie im obigeq Fall, zweckmiiBig wasserfreio Unterphosphorige 

Siiurc verweiidet; sic ksnn aus dem Handelsprodukt (d 1.274) durrh Abdestilliercn dca 
Wassers i.17ak. auf dem Wasserbad hergestellt mrrden. 

11) H,N.C,H,.NH.~OCH,,H,PO,; Schmp. 178O. 
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don in 100 ccm Aceton gelost und die Losung bei gewohnl. Temperatur stehengelask; 
bald begiant dir Krystallisqtion der neueq Verbindung. Nach mehrcren Tagen oder 
lrurzem Kochen wird abgeuaugt usd mit Aceton gewasches. Ausb. etwa 34 g; farblosc 
Xrystalle vom Schmp. etwa 2000 unter Gasentwickluy. Aus der Mutterlauge kann einc 
weiterr Mmge gcwonnea werdeq. Schwer loslich in Wasser, leicht in verd. Natronlaugc-; 
kasn aus dieser =sung durch verd. Salzsiiure wieder awgefiillt werdes. 

C,lI,,O,N,SP (278.2) Ber. (338.85 H5.44 N 10.07 S 11.52 1'11.16 
Gef. .t 38.55 ,, 5.58 10.22 I .  11.92 ,, 11.08. 

Natriumsalz:  Men lost in 1 Mol. 2 nNaOH und bringt durch Zusatz von vie1 Aceton 
zur Krystallisation. Farbloses Pulver, das sich leicht und rnit neutraler lleaktion i11 
Wasser lost. 

a - [4-Amidosulf on- b enz y lam i no] - i sop ropy1 - p h os phi ni g e Sii ure (VII I )  : 44 g 
p-Aminomethyl-bcnzol-sulfonamid-h drochlorid werden mit 1 6 0  ccm Methyl- 
alkohol und 20 g wasserfreier UnterphoNpXbriger Siiure versetzt. Man gibt 400 ccm 
Aceton dazu und kocht unter RiickfluB. Nach etwa 1 SMe. ist Liisung eingetreten; bald 
danach fiingt die new Verbindung an auszukrystallideren. Xach Beendigung der Ah. 
Ncheiduny 1aDt man erkalten uqd saugt die Kryutallmasse ab. Man riihrt diese rnit Wasacr 
an, worin sich div Verbindung (vermutlich ein Hydrochlorid) eilzen Augenblick lost; gleivh 
darauf setzt cine neuc dichto Krystallisation ein. Mas saugt ab und reinigt durch Urn. 
krystallisieren aus Wasser, oder Usen in vcrd. Natronltlugc und Wiederausfiillcn mit venl. 
SalzsLure; weiRcs Pulver vom Schmp. 232O. 

Cl,,Hl0O5N2SP(310.2) Ber. C38.72 H6.17 N9.03 S10.34 P9.99 H,Oli.R 
Gef. ,.38.56 ,, 6.87 9.17 ,, 10.40 I ,  9.81 6.0 (Vak.). 

Die Verbindung bildet ein lcicht losliches Natriumsalz. 
a-Aminoguanidiso-isopropyl-phosphinige Siiure (IX): 52 g Amiaoguani- 

d iqcarbonat  werdeq in 200 ccm Alkohol suspesdiert, 28 g wasserfrcie Uqterphos-  
phorige Saurr zugcsetzt und zur Vervollstiindigung der Liisung auf dem Wasserbad 
erwiirmt. Man filtriert, setzt 200 ccm Aceton zu und erwiirmt kune Zeit weiter. Beim 
Stehenlassen krystallisiert die Verbindung in guter Ausbeute is schones farblosen Krystal- 
10s aus, die gegen 186O schmelzen und in Wasser leicht und mit neutraler Reaktion loslich 
sind; dic Verbindung karm durch Umkrystallisieres aus Alkohol gereisigt werden. 

C,H,,O,N,P (180.1) Ber. C 26.67 H 7.28 N 31.11 P 17.20 
Gef. 1 s  26.05 I s  7.20 8 ,  30.91 17.49. 

a-Phenylhydrazino-isopropyl-phosphinige Siiure (X): 50-g Phesylhydra .  
s inhypophosphi t  - erhalteq durch Vereiqigen der iither. Losung von Phenylhydrazin 
mit Unterphosphoriger Saure unter Kiihlen und Abtrennen des ausgefallencn Salzes - 
wcrden in 200 ccm Aceton durch kunes Erwiirmen gelost. Beim Stehenlassen dieser 
Losung krystallisiert die Siiure in fast farblosen Krystallen aus. Aus Alkohol Schmp. 
etwa 165O; fiirbt sich an der Luft briiunlich. 

Die Siiure lost aich nur schwer in Wasser mit schwach saurer Reaktion, bildet aber 
lcicht losliche Salze rnit Alkalien und Aminen. 

a-Phenylamino-iithyl-phosphinige Siiuro (XI): 16 g Asilinhypophosphit  
werdcn mit 50 ccrn Alkohol und 10 g Paraldehydls) uster RuckfluD gekocht. Es tritt  
bald Lijsung, bei lingerem Kochen eine Abscheidung ein; beim Kiihlen erstarrt die Flus. 
sigkoit. Man saugt ab, wiischt mit Alkohol nach und krystallisiert aus verd. Akohol urn; 
Schmp. 190° (Zen.). Schwer loslich in Wasser, leicht i s  verd. Natronlauge; eine freic 
Arniqogruppe ist durch Diazotieren und Kuppeln nicht nachweisbar. 

C8H,,02NP (185.2) Ber. C 51.88 H 6.53 N 7.56 I' 16.73 
Gef. 51.55 6.51 I ,  7.58 ,, 16.90. 

C,H,,O,N,P (214.2) Ber. N 13.08 P 14.46 Gef. N 13.22 P 14.88. 

a -B eqz y lam ino - 2 -ox y - henz y 1 - p hosp hinig e S Lure (XII) : 10.7 g Benz y lamin 
werden in 100 ccm Alkohol gelost q d  7 g wasserfreie Unterphosphorige Siiure zu- 
gesetzt. Dann gibt man 12.2 g 2-Oxy-benzaldehyd hinzu und kocht unter RuckfluR 
im Kohlendioxydstrom. Nach etwrt 1 '/z Stdn. begimt die Auascheidung des Konden- 
satiomprodukts; 15.5 g farbloses Pulver vom Schmp. 229. Kaum loslich in Wasscr, 
leicht lijslich in verd. Natronlauge. 

CI,Hl,03NP (277.2) Ber. C 60.66 H 5.82 N 5.05 P 11.18 
Gef. ,) 60.05 5.83 ,# 5.03 9 9  11.60. 

13) Mit dern monomeren Acetaldehyd geht die Reaktion schlecht; aurh Paraform. 
oldehyd eignet sich fur die Reaktion. 



Nr. 6119481 K r u b e r ,  R a p p e n .  483 

a - Phe n y la m i n o - b enz y 1 - p h os phi ni ge S ii u r e (XIII) : 36 6 Be nz a l a s i  li n werden 
i s  100 ccm. Methanol geliist Wd zu der gelben Usung 14 g wasserfreie Unterphospho- 
rige Saure zugefiigt. Die Lijsusg wird zuniichst rot, aber beim Kochen auf dem Wasser- 
bad bald hcllgelb. Nach 6-8-stdg. Kochen unter RiickfluB (zweckmHBig im Kohlen- 
dioxyd- oder Stichtoffstrom) beginst eine Krystallisation, die sich beim Steheslaasen in 
Eis vermehrt; Ausb. 23 g. Fast farbloses Pulver, das im Schmelzpunktarohr ge en 16O0 
sintert; es wird au8 Alkohol umgelost. Fast unloslich in Wasser, loslich in verd.%atron- 
lauge, in Alkohol beim Erwiirmen. 

C,,H,,O,NP (247.2) Ber. C 63.16 H 5.71 N 5.67 P 12.53 
Gef. 63.18 6.09 5.59 12.8i. 

Zu d e 4  gleichen Produkt g e l a w  man, wonn man Asilinhypophosphit mit Benz- 
oldehyd in alkohol. L6susg erwarmt. 

Dinatriumsalz des Bis-[(a-pheaylamino-iithyl) -phosphinigsiiure]-sulfons 
(XIV): 25g 4.4'-biami~o-diphenyl-sulfo~ werdesmit 80 ccm Alkohol, 14 g wmser- 
freier Unterphosphoriger Siiure usd9.2g Paraldehyd im Kohlendioxydstrom unter 
RiickfluB gokocht. 1s  kuner Zeit tritt Liisung ein. Nach mehrstdg. Koches wird rnit 
40 ccm 5 ti NaOH neutralisiert, filtriert und zur Trockne eingeesplt. Der Eindampfriick- 
stasd, das Natriumsalz der neuen Phosphorverbindung, wird gepulvert; man erhiilt so ein 
blaBgelblichcs Pulver (etwa 50 g), das sich leicht usd neutral in Wasser lost. Eine freie 
Amiqogruppo ist nicht nachweisbar. 

C1,HI,,O,N,SP~a, (512.3) Ber. N 5.47 P 12.39 Gef. N 5.22 P 12.77. 
Wurden Aekundiire Baseq wie Diathylamin und Methyladin rnit Aceton oder Alde- 

hyden und Unterphosphoriger Siiure behandelt, so konnten keine Phosphisieen Siiuren 
isoliert werdon. 

a-Oxy-beqzyl-phosphinige Saure (11, R = C,H,) gab mit Anilinin alkohol. L6- 
sung eis hilisssalz vom Schmp. gegen 158O; eine Verbindung vom Typ I komte nicht 
erhalten werden, ebensowenig mit anderen Amisen. Auch von der a-Oxy-isopropyl- 
phosphinigen Siiure (111, R = GH,) konnte mit Anilin nur eis hilinsalz, jedoch keine 
\'crbiqdung vom Typ I erhalten werden. 

Hrn. Dr. I<. Tettweilcr bin ich fur dic Aialysen sehr zu Dank verpflichtet. 

82. Otto K r u b e r  und Ludwig Rappen:  Zur Kenntnis der Basen 
des Steinkohlenteer-Schwerols (11. Mitteil.)*). 

[Aus dem Wissenschaftl. hboratorium der Gesellschaft fur Teerverwertung m.b.H., 

(Eingegangen am 7. Juni 1948.) 

Der Nachweis und die Kennzeichnung von 8 Besea aus dem hiiher 
sicden.den Teil des Steinkohlestcer-Schwerols werden beschriebcs. 
Die sauren Begleitstoffe der Basen werden untenucht. 

' Duisburg-Meiderich.] 

Die bis 2650siedende Fraktion der Chinolinbasen des Steinkohlenteers wurde 
Tor einer Reihe von Jahren von E. Jantzenl) eingehend durchforscht. Wir 
untersuchten nun zuniichst die gleich daran anschlieaende, urn 270° siedende 
Fraktion etwas naher, in welcher zuletzt das 7-Aza-indol aufgefunden worden 
war. Zwei auch bei Tiefkuhlung fliissige Basen nehmen hier einen groSeren 
Raum ein, das 2.4 -Dime t h y 1 - chin o 1 i n (I) und das 2 - P h en y 1- p y r i di  n (11). 
In kleinerer Menge kommen darin auch das schon krystallisierende 2.3- Di- 
methyl-chinolin(II1) und das ein wenig hoher siedende, flussige 6.8-Di- 
methyl-chinolin (IV) vor. In den Xachlaufen dieser Basen wurden noch 

*) I. Mitteil.: 0. Kruber ,  B. 76, 128 [1943]. 
l )  Dechema-Monographion, Bd. 5 [1932]. 
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