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in Benzin vorgenommen, so kam die Absorption infolge von Wasserabscheidung schnell
Zum Stillstehen. Das Hydrierungsprodukt war ziemlich zih und fast farblos; d% 1.0348,
ni? 1. 47047

B ('45H3,05 (342.5) Ber. (166.61 H 10.01 Gef. € 67.01,66.84 H 9.91,9.89.

O,-Stufe des Linolensiure-methylesters: 30 g Linolensiure-methylester,
der ubcr das Hexabromid aus Leindl gewonnen war, nahmen bei 25% in 95 Stdn. 3 g Sauer-
stoff auf, wurden dann bei weiterer Behandlung schnell zih und schiumten stark. Nach

“115 Stdn waren 4.1 g Sauerstoff absorbiert. Das gelbe, zihe Reaktionsprodukt (d%° 0.9928,
ny 1.47780) wurde mit Petrolither in einen unlslichen, sehr zihen, gelben (15 g) und einen
loslichen, schwicherviscosen (19 g) Anteil geschieden. Petrolatherunlosllcher An-
teil: 3 1.0698, n}p 1.48362.

C;pH;3.04 (356.4) Ber. (164.02 H9.05 Gef. 63.72, 64. 23 H 8.91,9.12.

Hydrierung der O,-Stufe: a) 3.56 g (Y00 Mol) a.bsorblerten in 30 cem reinem
Aceton i.Ggw. von 0.4 g Palladiumschwarz 250 cem Wasserstoff. Das-ziihe Reduktions.
produkt (,,Dihydrid*) schied aus Jodwasserstoff schnell Jod ab.

CoH,04 (358.5) Ber. (1 63.66 H 9.56
(tef. . 64.03, 64.05, 63.92 . 9.35,9.28, 9.73.

b) 3.58 g (*/100 Mol) des Dihydrids C,,H;,0, nahmen bei der weiteren Hydricrung
unter den gleichen Bedingungen innerhalb 69 Stdn. nochmals 250 cem Wasserstoff auf.
Das Reduktionsprodukt zeigte keine peroxydischen Reaktionen mehr; d3* 1.0387,
n3 1. 4686,

CoH305 (342.5) Ber. € 66.61 H 10.01
Gef. » 66.23, 66,42 . 9.97, 9.82.

. Hans Schmidt: Uber eine neue Gruppe von organischen Phosphor-
verbindungen.
fAus dem Wissenschaftlich-chemischen Laboratorium der Bayer-Forschungsstiitten
Wuppertal-Elberfeld.]
(Eingegangen am 15. August 1947.)

Aus Aminen, Ketonen bzw. Aldehyden und Unterphosphoriger

Séure entsteht eine bisher unbekannte Gruppe von organischen Phos-

~ phorverhindungen, dic «-Alkyl(aryl)amino-alkyl-phosphinigen Siuren
R-NH-C(R’)}R")-PH(O)- OH.

Beim Verfolgen einer zufilligen Beobachtung, die ich bei Arbeiten iiber
TPhosphorverbindungen machte, kam ich zur Auffindung einer neuen Reak-
tion, welche die leichte Einfithrung des Phosphorrestes in eine grofie Anzahl
von organischen Verbindungen erméglicht!). Die neuen Verbindungen bilden
sich, wenn man Unterphosphorige Siure, primére Amine und Ketone oder
Aldehyde aufeinander einwirken liBt. Man kann die drei Komponenten zu-
sammenbringen und stehen lassen oder erwirmen, oder zunichst das unter-
phosphorigsaure Salz des Amins herstellen und dieses mit dem Keton bzw.
Aldehyd in Reaktion bringen. Im Falle des Einsatzes eines Aldehyds ist es
mitunter auch zweckmiBig, zunichst die Schiffsche Base mit dem Amin her-
zustellen und dann auf diese Unterphosphorige Sdure einwirken zu lassen.
Priparativ am leichtesten sind die Verbindungen der Ketone zugénglich; be-
sonders Aceton eignet sich sehr gut. .

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

1) I.G. Farbenindustrie A.G.; Dtsche. Pat.-Anm. J 71284 u. J 71713 IVe/120 vom
8.1.1942 u. 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 Amine sind meistens in Wasser unlgslich oder wenig 16slich mit saurer
Reaktion, I16sen sich aber leicht in 1 Aquivalent Alkalilauge unter Bildung
neutraler Salze. Die Derivate stirker basischer, aliphatischer Amine dagegen
sind hiufig in Wasser leicht und mit neuntraler oder schwach saurer Reaktion
16slich und ihre Alkalisalze reagieren mehr oder weniger alkalisch.

Nach den analytischen I3efunden bilden sich die neuen Verbindungen durch
Zusammentritt von je 1 Mol. der 3 Komponenten unter Austritt von 1 Mol.
H,0%). .

Was die Deutung der Reaktion und die Konstitutiop anbelangt. so spre-
chen, wie sich im folgenden ergeben wird, viele Griinde dafiir, eine Anlagerung
in folgender Form anzunehmen: ’

RNH, + OC(R’)-R” (— RN:((R’)-R”)+- HPH(O)-OH — R-NH-C(R’'}R”)-PH(0)-OH,

Ta.
RNH H
.h. ausgeschrieben R'-C-P-OH 1h.
. RII/ \0

Als Bezevichnung schlage ich vor a-Alkyl(Aryl)amino-alkyl-phosphi-
nige Sauren. R kann Alkyl oder Aryl sein®). R’ und R” Wasserstoff. Alkyl
oder Aryl.

Als Zwischenstufe kann man eine Schiff sche Base mit N: C-Doppelbindung aus Amin und
Carbonylverbindung annehmen. Dafiir spricht der Befund, daB die Verbindungen auch
durch Einwirkung von Unterphosphoriger Siure auf Schiffsche Basen erhalten werden
konnen, ferner dafl nur primére, nicht aber sekundire Amine die Reaktion eingehen.
Zwar ist das Vorliegen einer bereits gebildeten N :C-Doppelbindung keine Vorbedingung, ja
nicht einmal eine Erleichterung fiir dic Reaktion. Diese tritt sogar in solchen Fillen leicht
ein, in denen die Carbonylverbindung und das Amin schwer miteinander reagieren, wic
bei den Ketonen. Aber es ist offensichtlich so, daB der Zusammenschlufl von (‘O und
NH, durch die Mitwirkung von Unterphosphoriger Siure erleichtert wird.

Die Verbindungen bilden eine neue Gruppe von Alkylphosphinigen Siuren,
fiir welche die a-stiindige RNH-Gruppe besonders charakteristisch ist. Der Phos-
phorrest geht bei dieser Einfithrungsmethode in eine hohere Oxydationsstufe
liber, aus der Unterphosphorigen Siiure wird eine Alkylphosphinige Siure, ein
Derivat der Phosphorigen Siure; als Korrelat dieser Oxydation ist die Re-
duktion der N : C-Doppelbindung anzusehen.

Diese Einfithrung des Phosphinigséiurerestes ist in ihrem Anwendungsbereich wesent-

lich einfacher als das von Michaelis zur Darstellung von Phosphinigen Siduven ange-
wendete, nicht mit einer Oxydation des Phosphorrestes verbundene Verfahren:
CH, + PCl; — CgHPCL, + 2H,0 — C( H;-PH(O)-OH.

Verwandt mit unserer neuen Reaktion ist die bereits bekannte Einwirkung von Unter-
phosphoriger Sdure auf Aldehyde und Ketone. Nach J. Ville?) und (. Marvie?) ent-
stehen dabei die Verbindungen:

R-CH(OH)-PH(O)-OH und R,((OH)-PH(O)-OH.
1I. 1L

%) Einzelne der Verbindungen binden 1 oder 2 Mol. H,O als Krystallwasser, das leicht
i.Vak. oder beim Erhitzen abgegeben wird. ‘

22) R kann jedoch auch einc substituierte NH-Gruppe sein wie in Formel IX und X.

%) Ann. chim. [6] 23, 289 [1891]); vergl. a. B. Siegfried A.G., Schweiz. Pat. 220211
(1942). 4) Ann. chim. [8]8, 335 [1904].
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Offenbar findet, analog der in unserem Falle angenommenen Anlagerung von H PO»
an N : C, hier eine Anlagerung von H;PO, an die C: O-Gruppe statt unter Bildung einer
2-OH-substituierten Phosphinigen Séure. Ville hat die Verbindung 1I urspriinglich in
vorliufigen Veroffentlichungen ,,acide phosphineux** genannt, spiiter aber diesen Namen
verworfen und sie von der ,acide hypophosphoreux* abgeleitet®). Die letztgenannte
Auffagsung ist m.E. unrichtig; auch hier geht der Phosphorrest in die héhere Oxydations-
stufe der Phosphinigen Saure iiber. Die urspriingliche Bezeichnung von Ville ist daher
als die richtige anzusehen®).

Bemerkenswert ist, dal nach Marie?) die Anlagerung von Unterphosphoriger Sdure
an Ketone erheblich schwerer geht als an Aldehyde. In unserem FKalle verliuft dagegen,
wie oben erwihnt, die Anlagerung an die N: C-Doppelbindung besonders leicht, wenn man
von Ketonen, wie z.B. Aceton, ausgeht.

Es ist mir nicht gelungen, durch Einwirkung von Aminen auf II und IIT zu den neuen
Verbindungen I zu gelangen. Doch war dies nach den Formelbildern auch schwerlich
zu erwarten.

In ihrem Verhalten, besonders gegen oxydierende Reagenzien, sind die neuen
Phosphinigen Sduren als Derivate der Phosphorigen Sdure charakterisiert.
Mit Silbernitrat-Losung geben sie nicht sofort Silberabscheidung wie Unter-
phosphorige Siure, sondern erst beim Erwiarmen wie Phosphorige Séure selbst
und die bekannten Phosphinigen Sauren. Mit Quecksilber(II)-chlorid-Losung
tritt die charakteristische Reaktion der Unterphosphorigen Séure (in der Kélte
sofortige Fillung von Quecksilber(I)-chlorid, beim geringen Erwérmen so-
gleich Quecksilber-Abscheidung) nicht ein; erst bei energischerem, fortgesetz-
tem Erwirmen scheidet sich Quecksilber(I)-chlorid ab wie bei Phosphoriger
Siure. Ferner bleibt die Abscheidung von Schwefel beim Einleiten won
Schwefeldioxyd aus, die bei einer Lésung von Unterphosphoriger Siure sofort
eintritt. -

Durch lingeres Kochen mit konz. Salzsdure werden die Verbindungen
unter Riickbildung der drei Komponenten Amin, Carbonylverbindung und
Unterphosphoriger Siure, die simtlich nachgewiesen wurden, gespalten.

Die aus Aminoguanidin und aus Aminoantipyrin erhaltenen Phosphinigen Sauren
1X und XXI7)) geben schon ohne vorherige Behandlung mit Salzsiiure eine nur *geringe
(Verzdgerung der Reaktion mit Quecksilber(II).chlorid beim Erwirmen, was wohl auf
eine leichtere Spaltharkeit zuriickzufiihren ist.

Eine gewisse Ahnlichkeit haben ungere neuen Verbindungen mit den Anlagerungs-
verbindungen von Schwefliger Sdure an Schiffsche Basen wie die a-Anilino-benzylsulfon-
siiure, CH - CH(NH - C¢H;) - SO,H®), auch in der praktischen Auswirkung der Gewinnung
von wasserldslichen oder leicht in Form ihrer Salze 16slich zu machenden Derivaten von
Aminen. Doch bestehen in den Einfiilhrungsbedingungen und in den Eigenschaften, dem
Unterschied zwischen Phosphor und Schwefel entsprechend, erhebliche Verschiedenheiten.

Tabellarische Ubersicht einiger hergestellter a-Alkyl(aryl)amino-
alkyl-phosphinigen Sduren. -
: Schmp.?)

x-Phenylamino-isopropyl-phosphinige Sdure . . . . . . . .. 2140
CH,-NH-C(CH,),- PH(O)-OH IV,

3) Ann. chim. [6] 23, 290, 358, FuBnoten [1891].

8) In Beilsteins Handb. der Organ. Chemie I, 651 und VII, 232, sind beide Bezeich-
nungen nebeneinander anfgefithrt. N

?) Die nach den Verbindungen in Klammern stehenden romischen Zahlen weisen auf
die Nummern in der tabellarischen Ubersicht auf S. 479/480 hin. ,

8) Beilsteins Handb. der Organ. Chemie, Ergw. 1, XII, 169.

%) Die aufgefiihrten Phosphinigen Siuren zersetzen sich allgemcin beim Schmelzen
mehr oder weniger stark unter Gasentwicklung (Geruch nach Phosphorwasserstoff); da-
her sind die Angaben iiber die Schmelzpunkte nur als ungefihre zu betrachten.
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2-{4-Acetamino-phenylamino]-isopropyl-phosphinige Siure. . . 216°
CH,CO-NH-CHNH-((CH,),-PH(O)-OH + 2H,0 V.
x-Propylamino-isopropyl-phosphinige Séiure . . . . . . . . .. 2270
3H.-NH-C(CH,),-PH(0)-OH VI.
x2-[4-Amidosulfon-phenylamino]-isopropyl-phosphinige Siure . 2000

H,N-80,-CH,-NH-C(CH,),- PH(O)-OH VII.
2-f4+-Amidosulfon-benzylamino]-isopropyl-phosphinige Siure . 2320
H,N-80,-CH,-CH,-NH - C(CH,;),- PH(0)-OH + H,0 VIIIL

x-Aminoguanidino-isopropyl-phosphinige Sgure . . . . . . . . 186
H,N«(NH :)C-NH-NH-C(CH,),- PH(O)-OH IX.
1-]’henylllydruzin_o-isopropyl'-phosphini.go Sdure . . . . .. .. 165"
(';H;-NH-NH-C(CH;),- PH(O)-OH X.
x-Phenylamino-ithyl-phosphinige Sdure . . . . . . . . .. .. 190
(H, -NH-CH(CH,)-PH(O)-OH XI.
#-Benzylamino-2.0xy-benzyl-phosphinige Siiure . . . . . . . . 225%
HO-CyH, -CH(C¢H, - CH,NH)-PH(0)- OH XII.
2-Phenylamino-benzyl-phosphinige Séure . . . . . . . . . .. 150*

(H; CH(C.H;-NH)-PH(O0)- OH XTII.
Dinatriumsalz des Bis-[a-phenylamino-athyl-phosphinigsdurc]-
sulfons . . . . . . . .. .. e e e e e e e e e e e e e e e e e --
[CH, - NH-CH(CH,)(PH(O) - ONa)), 8O, + 2H,0 XIV.
2-[(3-Chlor-4-acetamino-phenyl)-amino]-isopropyl-phosphinige
S8ure . . .. L Lo o s s e e e e e e e e e e e e e e 200"
CH,CO-NH-CgH,(C1)-NH-((CH,),- PH(O)-OH + 2H,0 XV.19)

2-]4-Acetylamino-phenylamino]-a-methyl-propyl-phosphinige

E T o 142"
CH,(O-NH-(CH NH - (C,H;)C(CH,)- PH(0)-OH -- 2 H,0 XYT.
%z-Cyclohexylamino-isopropyl-phosphinige Séaure . . . . . . . . 217
(':H,,NH-(CH,),C-PH(0)-OH XVII.
x-[+-Athoxy-phenylamino]-isopropyl-phosphinige Siure . . . . 189°
C,H,0-CH,-NH-C(CH,;),- PH(0)-OH XVIII.
#-14-Athoxy-phenylamino]-a-phenyl-dthyl-phosphinige Siure . 1670

(LH,0-CH, NH- (CH;)C(CH,)- PH(O)-OH XIX.
[:As CHy(OH) - NH- C(CH,),- PH(0)- ONa], XX. -
H,( (- = C-NH-C(CIL) PH(O)OH ~ HC-——8
HON €O _ e CNH-80,CoH, NH-C(CH,) » PH(0) OH
N XXL Schmp.1gae, N XXIL, Schmp. 184",
CoH,

Hin. Dr. F.Richter (Beilstein-Institut), mit dem ich den Vorzug hatte, die Konsti-
tutions- und Nomenklaturfragen diskutieren zu kénnen, bin ich fir den Hinweis auf dic-
vorgeschlagene Konstitutionsforinel sehr zu Dank verpflichtet.

Beschreibung der Versuche.?)
a-Phenyvlamino-isopropyl-phosphinige Sidure (IV): Durch Vereinigen vou
Auilin und Unterphosphoriger Siure in molekularen Mengen in alkohol. Losung

9y Die Phosphinigen Siuren XV-XXI11 wurden nach Art der im Versuchsteil fin
IV—XIV gegebenen Vorschriften hergestellt.
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und Ausfillen mit Ather stellt man das unterphosphorigsaure Salz des Anilins
her. Weile Krystalle vom Schmelzpunkt etwa 115°; sehr leicht loslich in Wasser. Aus -
der wiiBr. Losung scheidet stiirkere Natronlauge Anilin ab.

10 g diescs Salzes werden, in 70 ccm Aceton unter Erwirmen gelost und unter Riick-
fluB gekocht. Nach kurzer Zeit beginnt die neue Verbindung auszukrystallisieren. Man.
kiihlt nach 1-2-stdg. Kochen, saugt die ahgeschiedenen Krystalle ab und reinigt durch
Waschen mit Aceton und Wasser. Ausb. 8 g; weille Krystalle vom Schmp. gegen 214°
unter Gasentwicklung.

Die gleiche Verbindung scheidet sich ab, wenn man iquimol. Mengen von Anilin und
Unterphosphoriger Siure in Aceton 16st und stehen 1d8t oder kurze Zeit erwiarmt.

Die Verbindung ist in Alkohol und Aceton fast unléslich, in Eisessig beim Erwiirmen
16slich. Aus viel Wasser liBt sie sich umkrystallisieren; die wilr. Lésung reagiert sauer.

C,H,,O,NP (199.2) Ber. C54.26 H7.08 N7.03 P15.55
Gef. 15421 , 6.96 »7.14 , 15.67.

Leicht 16slich in verd. Natronlauge; die Losung bleibt auch auf Zusatz von stirkerer
Natronlauge klar. Verd. Salzssure fillt die Phosphinige Saure wieder aus; ein groBer Uber-
schuB an Salzsiure 16st wieder auf. Natriumnitrit farbt die saure Losung gelb; diese
Lisung kuppelt nicht mit alkal. R-Salz-Losung.

"Beim Erwirmen mit Essigsiureanhydrid wurde — offenbar unter weitgehender Um-
wandlung — eine Verbindung mit sehr viel niedrigerem Phosphorgehalt erhalten.

Zur Spaltung wurden 10 g mit 50 ccm Salzsaure (d 1.15) 1}/, Stdn. unter Riickflufl
gekocht. Danach wurde Unterphosphorige Sdure nachgewiesen durch die alsbald ein-
setzende weiBe Fillung mit Quecksilber(IT)-chlorid und Schwarzfirbung beim Erwiirmen;
mit Schwefeldioxyd trat sogleich Abscheidung von Schwefel ein (die Phosphinige Sidure
selbst gibt diese Reaktionen nicht, s. 0.). Beim Durchblasen von Dampf wurde Aceton-
iibergetricben, das als 4-Nitro-phenylhydrazon nachgewiesen wurde. Der Kolbenriickstand
wurde mit Natronlauge iibersittigt und ausgeiithert. Es wurde Anilinin fast theoretischer
Menge crhalten und als Acetanilid identifiziert.

«-[4-Acetamino-phenylamino]-isopropyl-phosphinige Siiure (V): 22g Un-
terphosphorige Siure (d 1.274) werden in 70 cem Methanol mit 30 g 4-Amino-
acetanilid vereinigt. Unter schwacher Erwirmung bildet sich das unterphosphorig-
saure Salz des 4-Amino-acetanilids, das in Losung bleibt. Man setzt 250 ccm
Aceton hinzu und erhitzt sogleich unter Riickflu8 zum Kochen. Das mitunter gallertig
ausfallende Hypophosphit!!) geht dann bald wieder in Lésung; dagegen beginnt die neue
Verbindung auszukrystallisieren. Nach mehrstdg. Kochen wird abgekiihit, abgesaugt, mit
Aceton und dann mit Wasser gewaschen. Ausb. etwa 33 g (weitere Mengen aus der Mutter-
lauge); Schmp. 216° Sehr schwer l6slich in Wasser, wenig loslich in Alkohol; in Eis-
essig beim Erwilrmen 16slich. Man reinigt durch Umlosen aus verd. Natronlauge und Salz-
siure.

C,,H,,0;N,P (292.2) Ber. ¢ 45.21 H7.24 N 9.59 P 10.60 H,012.33
Gef. 1 45.03 » 705 5, 9.48 , 10.41 » 12.18 (1200).

Das Verhalten gegen Alkalien, Siuren und Nitrit ist das gleiche wic bei der vorbeschrie-
benen Verbindung. Durch Losen in 1 Mol. 2 2 NaOH und Zusatz von Aceton 148t sich ein
neutrales, leicht in Wasser 16sliches Natriumsalz gewinnen.

a-Propylamino-isapropyl-phosphinige Saure (VI): 6 gn Propylamin wer-
denin 100 ccm Aceton mit 7 g wasserfreier Unterphosphoriger Saurel?) unter Riick-
fluB gekocht. Bald setzt die Krystallisation ein, die man durch mehrstdg. Kochen ver-
vollstindigt; Ausb. iiber 12 g. Man reinigt durch Lisen in wenig warmem Wasser und
Ausfillen mit Aceton; Schmp. 227° unter Gasentwicklung und Braunfirbung. Weifle
Krystalle; leicht 18slich in Wasser mit neutraler Reaktion.

C4H,;O,NP (165.2) Ber. C43.62 H9.76 N 8.48 P 18.75
Gef. » 43.53 » 991 ,8.09 , 18.23.

o-{4-Amidosulfon-phenylamino]-isopropyl-phosphinige Siure (VIT): 34 g

p-Amino-benzol-sulfonamid und 22 g Unterphosphorige Siure (d 1.274) wer-
1y H,NC,H,-NH-COCHg4,H,PO,; Schmp. 178°.
CgH1305N,P (216.2) Ber. N 12.96 P 14.33 Gef. N 12.77 P 14.75.

Sehr.leicht in Wasser 18slich; verd. Natronlauge scheidet 4-Amino-acetanilid aus
dicser Losung ab.
- 1) Vielfach wird, wie im obigen Fall, zweckmifBig wasserfreic Unterphosphorige
Sdure verwendet; sie kann aus dem Handelsprodukt (d 1.274) durch Abdestillieren des
Wassers i.Vak. auf dem Wasserbad hergestellt werden.
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den in 200 ccm Aceton geldst und die Lésung bei gewshnl. Temperatur stehengelassen ;
" bald beginnt dic Krystallisation der neuen Verbindung. Nach mehreren Tagen oder
kurzem Kochen wird abgesaugt und mit Aceton gewaschen. Ausb. etwa 34 g; farblose
Krystalle vom Schmp. etwa 200° unter Gasentwicklung. Aus der Mutterlauge kann einc
weitere Menge gewonnen werden. Schwer 16slich in Wasser, leicht in verd. Natronlaugc;
kann aus dieser Lsung durch verd. Salzsiure wieder ausgefillt werden.
CoH,;O,N,SP (278.2) Ber. C38.85 H5.44 N10.07 S11.52 P 11.16
Gef. ., 38.55 1 5.58 » 10.22 . 11.92 , 11.08.

Natriumsalz: Man 16st in 1 Mol. 2« NaOH und bringt durch Zusatz von viel Aceton
zur Krystallisation. Farbloses Pulver, das sich leicht und mit neutraler Reaktion in
Wasser lost.

a-[4-Amidosulfon.benzylamino]-isopropyl-phosphinige Sdure (VII1): 44 ¢
p-Aminomethyl-benzol-sulfonamid-hydrochlorid werden mit 160 ccm Methyl-
alkohol und 20 g wasserfreier Unterphonpgoriger Sdure versetzt. Man gibt 400 ccm
Aceton dazu und kocht unter RiickfluB. Nach etwa 1 Stde. ist Losung eingetreten; bald
danach fingt die neue Verbindung an auszukrystallisieren. Nach Beendigung der Ab-
scheidung li8t man erkalten und saugt die Krystallmasse ab. Man rithrt diese mit Wasser
an, worin sich die Verbindung (vermutlich ein Hydrochlorid) einen Augenblick lost; gleich
darauf setzt einc neue dichte Krystallisation ein. Man saugt ab und reinigt durch Um.
krystallisieren aus Wasser, oder Ldsen in verd. Natronlauge und Wiederausfillen mit verd.
Salzsiiure; weies Pulver vom Schmp. 2320,

C,oH,0;N,8P(310.2) Ber. C38.72 H6.17 N9.03 S10.34 P9.99 H,05.8
Gef. ,,38.56 ,, 5.87 »9.17 ,,10.40 .9.81 . 6.0 (Vak.).

Die Verbindung bildet ein leicht lssliches Natriumsalz.
«-Aminoguanidino-isopropyl-phosphinige Siure (IX): 52g Aminoguani-
dincarbonat werden in 200 cem Alkohol suspendiert, 28 g wasserfreie Unterphos-
phorige Siure zugesetzt und zur Vervollstindigung der Losung auf dem Wasserbad
erwirmt. Man filtriert, setzt 200 ccm Aceton zu und erwirmt kurze Zeit weiter. Beim
Stehenlassen krystallisiert die Verbindung in guter Ausbeute in schonen farblosen Krystal-
Ion aus, die gegen 186° schmelzen und in Wasser leicht und mit neutraler Reaktion lslich
sind; die Verbindung kann durch Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt werden.
C,H,,0,N,P (180.1) Ber. C26.67 H7.28 N 31.11 P17.20
Gef.  26.05 . 7.20 . 30.91 . 17.49.
a-Phenylhydrazino-isopropyl-phosphinige Siure (X): 50 g Phenylhydra.
zinhypophosphit — erhalten durch Vereinigen der dther. Losung von Phenylhydrazin
mit Unterphosphoriger Siure unter Kiihlen und Abtrennen des ausgefallenen Salzes —
werden in 200 ccm Aceton durch kurzes Erwirmen gelost. Beim Stehenlassen dieser
J.osung krystallisiert die Siure in fast farblosen Krystallen aus. Aus Alkohol Schmp.
etwa 165°; firbt sich an der Luft briunlich.
CoH,;O,N,P (214.2) Ber. N13.08 P14.46 Gef. N 13.22 P 14.88.
Die Séure lost sich nur schwer in Wasser mit schwach saurer Reaktion, bildet aber
Icicht 16sliche Salze mit Alkalien und Aminen.
a-Phenylamino-athyl-phosphinige Siure (XI): 16 g Anilinhypophosphit
werden mit 50 ccm Alkohol und 10 g Paraldehyd!®) unter RiickfluB gekocht. Es tritt
bald Losung, bei lingerem Kochen eine Abscheidung ein; beim Kiihlen erstarrt die Fliis-
sigkeit. Man saugt ab, wischt mit Alkohol nach und krystallisiert aus verd. Alkohol um;
Schmp. 190° (Zers.). Schwer l6slich in Waaser, leicht in verd. Natronlauge; eine freic
Aminogruppe ist durch Diazotieren und Kuppeln nicht nachweisbar.
C;H,,0,NP (185.2) Ber. C51.88 H8.53 N 7.56 P 16.73
) Gef. . 51.55 . 6.51 »17.58 .. 16.90.
a-Benzylamino-2-oxy-benzyl-phosphinige Siure (XII): 10.7 g Benzylamin
werden in 100 ccm Alkohol gelést und 7 g wasserfreie Unterphosphorige Saure zu-
gesetzt. Dann gibt man 12.2 g 2-Oxy-benzaldehyd hinzu und kocht unter Riickflu3
im Kohlendioxydstrom. Nach etwa 11, Stdn. beginnt die Ausscheidung des Konden-
sationsprodukts; 15.5 g farbloses Pulver vom Schmp. 225°. Kaum loslich in Wasser,
leicht loslich in verd. Natronlauge.
CyH,e0,NP (277.2) Ber. C60.66 H 582 N 5.05 P11.18
Gef. 1 60.05 » 5.83 ,5.03 , 11.60.

_“’) Mit dem monomeren Acetaldehyd geht die Reaktion schlecht; auch Paraform-
aldehyd eignet sich fiir die Reaktion.
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«-Phenylamino-benzyl-phosphinige Siure (XIII): 36 g Benzalanilin werden
in 100 ccm Methanol geldst und zu der gelben Losung 14 g wasserfreie Unterphospho-.
rige Sidure zugefiigt. Die Losung wird zuniichst rot, aber beim Kochen auf dem Wasser-
bad bald hellgelb. Nach 6-8-stdg. Kochen unter RiickfluB (zweckméfBig im Kohlen-
dioxyd- oder Stickstoffstrom) beginnt eine Krystallisation, die sich beim Stehenlassen in
Eis vermehrt; Ausb. 23 g. Fast farbloses Pulver, das im Schmelzpunktsrohr gegen 150°
sintert; es wird aus Alkohol umgelést. Fast unloslich in Wasser, 16slich in verd. Natron-
lauge, in Alkohol beim Erwiirmen.

C,;H,,0,NP (247.2) Ber. (C63.16 H5.71 N 5.67 P12.53
Gef. . 63.18 , 6.09 . 5.59 , 12.87.

Zu dem gleichen Produkt gelangt man, wenn man Anilinhypophosphit mit Benz-
aldehyd in alkohol. Losung erwirmt.

Dinatriumsalz des Bis-[(z-phenylamino-dthyl)-phosphinigsdure]-sulfons
(XIV): 25 g 4.4’-Diamino-diphenyl-sulfon werden mit 80 ccm Alkohol, 14 g wasser-
freier Unterphosphoriger Siure und 9.2g Paraldehyd im Kohlendioxydstrom unter
RickfluB gekocht. In kurzer Zeit tritt Lisung ein. Nach mehrstdg. Kochen wird mit
40 cem 5 » NaOH neutralisiert, filtriert und zur Trockne eingeengt. Der Eindampfriick-
stand, das Natriumsalz der neuen Phosphorverbindung, wird gepulvert; man erhilt so ein
blaBgelblichcs Pulver (etwa 50 g), das sich leicht und neutral in Wasser 16st. Eine freie
Aminogruppe ist nicht nachweisbar.

C1oH;,04N,SP,Na, (512.3) Ber. N5.47 P12.09 Gef. N5.22 P12.77.

Wurden sekundire Basen wie Didthylamin und Methylanilin mit Aceton oder Alde-
hyden und Unterphosphoriger Siure behandelt, so konnten keine Phosphinigen Siuren
isoliert werden.

«-Oxy-benzyl-phosphinige Siure (II, R = CH,) gab mit Anilin in alkohol. Ls*
sung ein Anilinsalz vom Schmp. gegen 158°; eine Verbindung vom Typ I konnte nicht
erhalten werden, ebensowenig mit anderen Aminen. Auch von der «-Oxy-isopropyl-
phosphinigen Siure (ITI, R = CH,) konnte mit Anilin nur ein Anilinsalz, jedoch keine
Verbindung vom Typ I erhalten werden.

Hrn. Dr. K. Tettweiler bin ich fiir dic Analysen, sehr zu Dank verpflichtet.

82. Otto Kruber und Ludwig Rappen: Zur Kenntnis der Basen
des Steinkohlenteer-Schwerols (II. Mitteil.)*).
[Aus dern Wissenschaftl. Laboratorium der Gesellschaft fiir Teerverwertung m.b.H.,
' * Duisburg-Meiderich.]
(Eingegangen am 7. Juni 1948.)
Der Nachweis und die Kennzeichnung von 8 Basen aus dem hiher

sicdenden Teil des Steinkohlentcer-Schweréls werden beschrieben.
Die sauren Begleitstoffe der Basen werden untersucht.

Diebis 265°siedende Fraktion der Chinolinbasen des Steinkohlenteers wurde
vor einer Reihe von Jahren von E. Jantzen!) eingehend durchforscht. Wir
untersuchten nun zunichst die gleich daran anschlieBende, um 270° siedende
Fraktion etwas niher, in welcher zuletzt das 7-Aza-indol aufgefunden worden
war. Zwei auch bei Tiefkiihlung fliissige Basen nehmen hier einen gréSeren
Raum ein,das2.4-Dimethyl-chinolin (I) und das2-Phenyl-pyridin (II).
In kleinerer Menge kommen darin auch das schon krystallisierende 2.3-Di-
methyl-chinolin(III) und das ein wenig hoher siedende, fliissige 6.8-Di-
methyl-chinolin(IV) vor. In den Nachliufen dieser Basen wurden noch

*) 1. Mitteil.: O. Kruber, B. 76, 128 [1943).

1) Dechema-Monographien, Bd. 5 [1932].
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