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Um ein Bild von der Giite des Nachlaufes zu gewinnen, tiberfithrten wir 1.8 g des-
selben nach C. Paal?) in das Dioxim. Es kristallisierten 2.1 g (90% d.Th.) rohes, unscharf
bis 129° schmelzendes Dioxim aus, welches nach Umlésen aus Wasser den richtigen
Schmp. 136° zeigte.

Bei der Destillation mehrerer, vereinigter Hauptlaufe iiber eine 30 cm lange Vigreux-

Kolonne ging Acetonylacebon vom Sdp.;; 81—82° mit n{§ = 1.4253 einheitlich iiber
P
(Lit.: n§§ = 1.428%); n}j = 1.423056%7))

82. Burckhardt Helferich und Ursula Baumann: Notiz iiber die
Loslichkeit von Phosphorsiiure in organischen Losungsmitteln
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Bonn]
(Ringegangen am 23. Februar 1952)

Phosphorsiiure ist in vielen organischen Losungsmitteln 1oslich,
was zu ihrer Isolierung beniitzt werden kann. Eine kristallisierte Ver-
bindung von Phosphorsiure mit Dioxan wird beschrieben.

‘Schiittelt man waBrige Losungen von Phosphorsiure mit Ather, so gehen
Anteile der Phosphorsiure in den Ather, um so mehr, je konzentrierter die
wifBrige Losung ist.

Bei Verwendung von H,PO, mit nur 17.5% Wasser gehen nicht weniger als 9.87 g
H,PQ, in 50 com absol. Ather. Bei hoherem Wassergehalt der Phosphorsiure-Losung fallt
die in den Ather gehende Menge Phosphorsiure stark ab. Aber bei 20.5-proz. Sture sind
es immer noch 0.15 g H;PO, in 50 ccr Ather.

Dieser Befund erscheint nicht unwichtig bei Bestimmungen von Phosphor
als Phosphorsiiure, z.B. in Legierungen. Beim Ausschiitteln von wifrigen
Phosphorsiure-Losungen mit organischen Losungsmitteln muBl damit gerech.-
net werden, daB Phosphorsaure in den Ather geht.

Die Losung hochkonzentrierter Phosphorsiure in Ather enthélt auch Was-
ser, mehr als die weniger konzentrierten Lésungen. Das Gewichtsverhiltnis
(in 50 ccm Losung) ist 9.87 g H3PO zu 2,09 g Wasser, das molare Verhiltnis
sehr angeniihert 1: 1, nimlich 1.15. Vielleicht ist die Phosphorséure als Mono-
hydrat im Ather.

Erwithnt sei daher in diesem Zusammenhang, da8 es gelegentlich gelang, Kristalle zu
isolieren, die nach ihrer Zusammensetzung ein Monohydrat der Phosphorsiure zu sein
schienen, und die erst durch Verwittern in das bekannte Halbhydrat iibergingen. Die
Versuche sind aber noch nicht abgeschlossen.

Die Loslichkeit wasserarmer Phosphorsiure in Ather kann ausgeniitzt wer-
den, um aus Phosphaten oder phosphathaltigen Losungen sehr reine Phosphor-
séiure zu gewinnen. Setzt man z.B, Calciumphosphat mit etwas weniger als der
berechneten Menge Schwefelsiure in der Kugelmiihle um und extrahiert dann,
ebenfalls in der Kugelmiihle, mit Ather, so kann aus der &therischen Losung
durch Eindampfen Phosphorsiure in sehr guter Ausbeute und sehr rein,
schwefelsiurefrei, gewonnen werden?).

1) Zusatz bei der Korrektur (4. 4. 1952): Nach Abschlul der Arbeit erhielten wir
Kenntnis von cinem USA-Patent. von R. u. M. F. Cross Nr. 2493915 (Chem, Abstr. 44,
2712 ¢ [1950]), das ebenfalls die Loslichkeit der H,PO, in organ. Losungsmitteln zur Ge-
winnung der Siure aus Phosphaten beschreibt.
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Sehr leicht 16slich ist das kristallisierte Halbhydrat der Phosphorsdure auch
in einer ganzen Reihe weiterer organischer Lésungsmittel. Benzonitril 15st
mindestens 1 Gewichtsteil in 2 Volumteilen. Von Aceton, Methylithylketon,
Essigester, Malonester, Tetrahydrofuran geniigt schon ein Volumteil auf ein
Gewichtsteil kristallisiertes Halbhydrat H,PO, -1/, H,0 zur Lésung.

Aus konz. etwa 80-proz. wasserhaltiger Phosphorsiure, besser aus der Lo-
sung des Halbhydrats in Benzonitril, gelang es, eine kristallisierte Verbindung
von Phosphorsiure mit Dioxan der Formel C,HgO,-2H;PO, in guter Ausbeute
zu erhalten. Man darf sie vielleicht als ein Di-oxononiumsalz auffassen. Auch
in den anderen oben angegebenen sauerstoffhaltigen Losungsmitteln kénnte die
groBe Loslichkeit vielleicht auf der Bildung solcher Oxoniumsalze beruhen.

Hrn. Walter Piischel sind wir fiir seine Unterstiitzung bei dieser Arbeit zu Dank
verpflichtet.

Beschreibung der Versuche

Lésung von Phosphorsdure in Ather

Je 50 cem absol. Ather wurden mit je 2 cem wilr. Phosphorsiure von 20.5%, von
389, von 64% und ebenso mit mehr als 12 g Phosphorsiure von 82.5% mehrere Stunden
bei Zimmertemperatur geschiittelt; die dther. Schicht wurde mdglichet quantitativ ab-
getrennt und in ibr nach Verdampfen des Athers die Phosphorsiiure gravimetrisch mit
Ammoniummolybdat, auBerdem das gleichzeitig im Ather geléste Wasser*), bestimmt:

Angew. H,PO, l 20.5-proz. 38-proz. 64-proz. 82.5-proz.
In 50 cem Ather:
g H,PO, 0.15 0.30 0.98 9.87
g H,0 i 1.58 1.16 0.60 2.09

*) Zur Wasserbestimmung wurde in einer abgemessenen Probe der Ather-Losung der Ather abgedunstet, der
Riickstand gewogen, in ihm die H;PO, quantitativ bestimmt und ihr Gewicht vom Gewicht des Riickstandes ab-
gezogen.

Dioxan - 2H,PO,

5 g krist. Phosphorsiure, H;PO,-1/, H,O (entspr. 2 Moll.) werden unter Schiitteln
in 10 ccm Benzonitril gelést und dann tropfenweise 2 cem Dioxan (entspr. 1 Mol.) zu-
gegeben. Die bei den ersten Tropfen einsetzende Tritbung wird beim Reiben, besser beim
Animpfen, rasch kristallin: rechtwinklig begrenzte diinne Plittchen. Nach etwa 5 Min.
werden 10 cem trockener Petroliéther (Sdp. 50—80°) zugegeben; nach gutem Durchkneten
wird der Niederschlag rasch abgesaugt, auf der Nutsche einige Male mit je 10 cem Petrol-
dther gewaschen und im Exsiccator bei gewshnl. Druck und gewéhnl. Temperatur iiber
Calciumchlorid und Paraffin getrocknet. Ausb. 4 g (etwa 60% d.Th.). Die so hergestellte
Verbindung ist stark hygroskopisch. Sie schmilzt, nach Sintern von etwa 68° an, bei
82850,

Zur Bestimmung der Phosphorsiure wurde eine abgewogene Menge der Substanz
zu 100 ccm in Wasser aufgelost und mit /i NaOH gegen Methylorange titriert. Auler-
dem wurde eine Elementaranalyse gemacht und das Dioxan als Trockenverlust unter
dauerndem Abpumpen bei 65° (Methanoldampf) und 1.2 Torr (30 Stdn.) bestimmt. Die
Substanz schmilzt dabei.

C,H,0,-2H,PO, (284.1) Ber. C16.89 H 4.96 H,PO, 69.02 Dioxan 30.98
Gef. C15.01 H 4.87 H,PO, 70.23 Dioxan 31.89 (= Trocken-
verlust)
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Gewinnung von Phosphorsiure aus Phosphat

12 Gewichtsteile tertiires Calciumphosphat werden mit der gleichen Menge (nicht
ganz die dquiv. Menge) konz. Schwefelsiure in der Kugelmiihle zunichst eine Stunde
fiir sich, dann nach Zusatz von 50 Volumteilen absol. Ather vermahlen und die Ather-
Liosung von den unléslichen Salzen — Calciumsulfat und etwas nicht bzw. unvollstindig
umgesetztes Phosphat —. abfiltriert. Nach Verdampfen des Athers konnten tiber 709, der
Theorie an reiner, schwefelsiurefreier Phosphorsiure gewonnen werden. Die Ausbeute
wird vollstindiger, wenn nach dem Mahlen kurz aufgekocht wird und wenn die &ther-
unléslichen Riickstinde griindlich mit Ather ausgewaschen werden.

83.Friedrich Weygand, Hans-Joachim Mann und Helmut Simou:
Synthese von Pteroyl-l-glutaminsiure-[2-¢C]

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Heidelberg]
(Eingegangen am 6. Mirz 1952)

Ausgehend von Ba'*CO; wurde iiber 2.4.5-Triamino-6-oxy-pyri-
midin-[2-14C] durch Kondensation mit 1.1.3-Tribrom-aceton und
p-Aminobenzoyl-l-glutaminsdure nach papierchromatographischer
Reinigung Pteroyl-I-glutaminsiure in krist. Form erhalten.

Kirzlich beschrieben wir die Synthese von Pteroyl-Il-glutaminséure -
{11-4C1Y). Im Hinblick auf gewisse biochemische Fragestellungen benotigten
wir nunmehr Pteroyl-l-glutaminsiure-[2-14C] (I). Wir gewannen sie durch
Kondensation von p-Amino-benzoyl-l-glutaminsiure mit 1.1.3-Tribrom-ace-
ton®) und 2.4.5-Triamino-6-oxy-pyrimidin-[2-1%C]. Nach Abschlufl der vor-
liegenden Untersuchung erhielten wir davon Kenntnis, daB in USA sowohl
2.4.5-Triamino-6-0xy-pyrimidin-[2-14C]3) als auch Folinsiure-[2-14C]4) herge-
stellt worden sind ; allerdings wurden bisher Einzelbeiten nicht mitgeteilt.

N N
Z N SN
(|302H Hg (”3 H0-NH,
.NH.CO.C.H,.(»)N. - \
gH NH.CO-CH, (p)H CH, C\ /C\ /N
[CH, 1, N ¢
0,H I OH

Bei Ansiitzen, die 10 bis 100 mg Folinsiure liefern sollen, ist die Gewinnung
.der Folinsgure in krist. Zustand duBerst schwierig. Die gleichen Beobachtun-
gen machten offenbar auch die amerikanischen Autoren?). Wir arbeiteten
-daher eine papierchromatographische Reinigungsmethode aus. Bewidhrt hat
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4) C.T. Fong, C. M. Judson, N. H. Marsh u. D. J. Salley, Referat in Nucleonics
7, Nr. 4, S. 49 [1950]: Synthese mit 1.1.3-Tribrom-aceton. Die Reinigung erfolgte iiber
Zn- und Mg-Salze. Ausb. 19, bez. auf Guanidin-hydrochlorid; Reinheitsgrad > 90 %.
H. E. Skipper et al.,, Referat in Nucleonics 7, NT. 4, 8. 49 [1950]: Synthese mit 2.2.3-
Tribrom-propionaldehyd; ,,Difficulty in achieving satisfactory purification conditions has
‘been experienced*



