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Um ein Bild von der Giite des Nachlaufes zu gewinnen, iiberfiihrten wir 1.8g des- 
selben nach C. P a d a )  in daa Dioxim. Es kristallisierten 2.1 g (90% d.Th.) rohes, unscharf 
bis 1290 schmelzendes D i o x i m  aus, welches nmh Umlosen BUS Wasser den richtigen 
Schmp. 136O zeigte. 

Bei der Destillation mebrerer, vereinigter Hauptliiufe uber eine 30 cm lange Vigreux- 
Kolonne ging A c e t o n y l a c e t o n  vom Sdp.,,81-820 mit n g  = 1.4253 einheitlich iiber 
(Lit.: nB = 1.428*); n g  = 1.42396a7)) 

82. Burekhardt Helferich und Ursula Baumann: Notiz uber die 
Loslichkeit von Phosphorsiiure in organischen Losungsmitteln 

[Aus dem Chemischen lnstitut der Universitat Bonnj 
(Eingegangen am 23. Februar 1952) 

Phosphomiiure ist in vielen organischen LGsungsmitteln lijslich, 
was zu h e r  Ieolierung beniitzt werden kann. Eine kriatallisierte Ver- 
bindung von Phosphorahre mit Dioxan wird beschrieben. 

.Schiittelt man wkl3rige Losungen von Phosphorsaure mit Ather, so gehen 
Anteile der PhosphorsZure in den Ather, um so mehr, je konzentrierter die 
wafirige Losung ist. 

Bei Verwendung von H8P04 mit nur 17.5% Wawer gehen nicht weniger als 9.87 g 
&PO, in 50 com a b d .  Ather. Bei hoherem Wassergehalt der Phosphorahre-Liisung fiillt 
die in den Ather gehende Menge Phosphorsiiure stark ab. Aber bei 20.5-proz. Siiure sind 
es immer noch 0.15 g &PO4 in 50 ccm Ather. 

Dieser Befund erscheint nicht unwichtig bei Bestimmungen von Phosphor 
als PhosphorsiLure, z. B. in Legierungen. Beim Ausschiitteln von wliSrigen 
Phosphorsaure-Losungen mit organischen Losungsmitteln mu13 damit gerech- 
net werden, dal3 Phosphorsiiure in den Ather geht. 

Die Losung hochkonzentrierter Phosphorsiiure in Ather enthlilt auch Was- 
ser, mehr als die weniger konzentrierten Losungen. Das Gewichtsverhaltnis 
(in 50 ccm Losung) ist 9.87 g H,PO, zu 2.09 g Wasser, das molare Verhiiltnis 
sehr angenahert 1 : 1, niimlich 1.15. Vielleicht ist die Phosphorshre als Mono- 
hydrat im Ather. 

Erwshnt sei daher in diesem Zusammenhang, da13 es gelegentlich gelang, Kristalle zu 
isolieren, die nach ihrer Zusammensetzung ein Monohydrat der PhosphorsBure zu sein 
schienen, und die erst durch Verwittern in das bekannte Halbhydrat ubergingen. Die 
Versuche sind aber noch nicht abgeschlwen. 

Die Loslichkeit wasserarmer Phosphorssiure in Ather kann ausgeniitzt wer- 
den, um aus Phosphaten oder phosphathaltigen Losungen sehr reine Phosphor- 
saure zu gewinnen. Setzt man 2.B. Calciumphosphat mit etwas weniger als der 
berechneten Menge Schwefelsliure in der Kugelmiihle urn und extrehiert dann, 
ebenfalls in der Kugelmiihle, mit Ather, so kann aus der Btherischen Losung 
durch Eindampfen Phosphorskure in sehr guter Ausbeute und sehr rein, 
schwefelsiiurefrei, gewonnen werdenl). 

1) Zusatz bei der Korrektur (4. 4. 1952): Nach AbschluB der Arbeit erhielten wir 
Kenntnis von einem USA-Patent von R. u. M. F. C r o s s  Nr. 2 493 915 (Chem.Abstr. 44, 
2712c [1950]), das ebenfalls die Laslichkeit der H,PO, in organ. Llisungsmitteln zur Ge- 
winnung der Same aus Phoaphaten beschreibt. 
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Sehr leicht loslich ist das kristallisierte Halbhydrat der Phosphorsiiure auoh 
in einer ganzen Reihe weiterer organischer Losungsmittel. Benzonitril lijst 
mindestens 1 Gewichtsteil in 2 Volumteilen. Von Aceton, Methylathylketon, 
Essigester, Malonester, Tetrahydrofuran geniigt schon ein Volumteil auf ein 
Gewiohtsteil kristallisiertes Halbhydrat H,PO, l/zH,O zur Losung. 

Aus konz, etwa 80-proz. wasserhaltiger Phosphorsiiure, besser aus der Lo- 
sung des Halbhydrats in Benzonitril, gela ng es, eine kristallisierte Verbindung 
von Phosphorsaure mit Dioxan der Formel C4H80,- 2H,PO, in guter Ausbeute 
zu erhalten. Man darf sie vielleicht als ein Di-oxononiumsalz auffassen. Auch 
in den anderen oben angegebenen sauerstoffhaltigen Losungsmitteln konnte die 
grol3e Loslichkeit vielleicht auf der Bildung solcher Oxoniumsalze beruhen. 

Hrn. W a l t e r  P u s c h e l  sind wir fur seine Unterstiitzung bei dieser Arbeit zu Dank 
verpflichtet. 
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Besohreibung der Versuche 

Losung von Phosphors i iure  i n  A t h e r  

J e  50 ccm absol. lither wurden mit je 2 ccm waBr. P h o s p h o r s a u r e  von 20.5%, von 
3806, von 64% und ebenso mit mehr als 12 g Phosphoreiiure von 82.5% mehrere Stunden 
bei Zimmertemperatur geschuttelt; die Lther. Schicht wurde moglichst quantitativ ab- 
getrennt und in ihr nach Verdampfen des Athers die Phosphorsiiure gravimetrisch rnit 
Ammoniummolybdat, auBerdem das gleichzeitig im Ather gelaste Wasser*), bestimmt : 

Angew. H,PO, 1 20.5-proz. I 38-proz. 1 64-proz. 1 82.5-proz. 

I n  50 ccm Ather: I 0.15 1 0.30 I 0.98 1 9.87 
2.09 I 0.60 I 1.58 1.16 

g HPO, 
g H2O 1 

*) Zur Wasserbestimmung wurde in einer abgemesaenen Probe der &her-Lilsung der dther abgedunstet, der 
Ruckstand gewogen, in ihm die H,PO, qnantitativ bestimmt und ihr Gewioht vom Gewioht des Ruckstandes ab- 
gezogen. 

D i o x a n  * 2H,PO, 

5 g krist. P h o s p h o r s a u r e ,  H3P04e1/, H,O (entspr. 2 Moll.) werden unter Schiitteln 
in 10 ccm Benzonitril gelost und dann tropfenweise 2 ccm D i o x a n  (entspr. 1 Mol.) zu- 
gegeben. Die bei den ersten Tropfen einsetzende Triibung wird beim Reiben, besser beim 
Animpfen, rasch kristallin: rechtwinklig begrenzte diinne Pliittchen. Nach etwa 5 Min. 
werden 10 ccm trockener Petrolather (Sdp. 50-80°) zugegeben; nach gutem Durchkneten 
wird der Niederschlag rasch abgesaugt, auf der Nutsche einige Male rnit je 10 ccm Petrol- 
iither gewaschen und im Exsiccator bei gewohnl. Druck und gewohnl. Temperatur uber 
Calciiimchlorid und Paraffin getrocknet. Ausb. 4 g (etwa 60% d.Th.). Die so hergestellte 
Verbindung ist stark hygroekopisch. Sie echmilzt, naoh Sintern von etwa 680 an, bei 

Zur Bestimmung der Phosphors5ure wurde eine abgewogene Menge der Substanx 
zu 100 ccm in Wasser aufgelost und mit NaOH gegen Methylorange titriert. AuDer- 
dern wurde eine Elementaranalyse gemacht und das Dioxan als Trockenverlust unter 
dauerndem Abpumpen bei 650 (Methanoldampf) und 1.2 Ton: (30 Stdn.) bestimmt. Die 
Substanz schmilzt dabci. 
C4H,0,.2H,P0, (284.1) Ber. C 16.89 H 4.96 H,P04 69.02 Dioxan 30.98 

Gef. C 15.01 H 4.87 H,PO, 70.23 Dioxan 31.89 (- Trocken- 

83-85'. 

verlust) 
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Gewinnung v o n  P h o s p h o r s a u r e  aus P h o s p h a t  
12 Gewichtsteile tertiares C a l c i u m p h o s p h a t  werden mit der gleichen Menge (nicht 

ganz die aquiv. Menge) konz. Schwefelsiiure in der Kugelrniihle xunachat eine Stunde 
fiir sich, dann nach Zusatz yon 50 Volumtailen absol. Ather verrnahlen und die Ather- 
Losung von den unloslichen Salzen - Calciumsulfat und etwas nicht bzw. unvollsttindig 
umgesetztes Phoephat - abfiltriert. NachVerdampfen des Athers konnten iiber 70% der 
Theorie an reiner, schwefelsaurefreier P h o s p h o r s a u r e  gewonnen werden. Die Ausbeute 
wird vollstandiger, wenn nach dern Mahlen kurz aufgekocht wird uiid wenn die ather- 
unloslichen Rijckstiinde griindlich mit dther ausgewaschen werden. 

83. Friedrich Weygand, Hans-Joachim Mann und Helmut Simon: 
Synthese von Pteroyl-Z-glutaminsiiure-[ 2-14CI 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Heidelberg] 
(Eingegangen am 6. Marz 1952) 

Ausgehend von BaWO, wurde iiber 2.4.5-Triamino-6-oxy-pyri- 
midin-[2-14C] durch Kondensation mit 1.1.3-Tribrom-aceton und 
p-Arninobenzoyl-Z-glutaminsaure nach papierchrornatographischer 
Reinigung Pteroyl-l-glutarninsaure in krist. Form erhalten. 

Kiirzlich beschrieben wir die Synthese von Pteroyl - 1 - glu ta minssiure - 
11 1 -14C] l). Im Hinbliclc auf gewisse biochemische Fragestellungen benotigten 
wir nunmehr Pteroyl-Z-gl~taminsaure-[2-~4C] (I). Wir gewannen sie h r c h  
Kondensation von p-Amino-benzoyl- 1-glutaminsaure mit 1.1.3-Tribrom-ace- 
ton2) und 2.4.5-Triamin0-6-oxy-pyrimidin-[2-~~C]. Nach AbschluB der vor- 
liegenden Untersuchung erhielten wir davon Kenntnis, daB in USA sowohl 
2.4.5-Triarnino-6-0xy-pyrimidin-[2-~~C] 3, als auch F0lin&ure-[2-~~C] 4, herge- 
stellt worden sind ; allerdings wurden bisher Einzelheiten nicht mitgeteilt. 

N N  
I \ / \  

HC C 14C-NH, 
CH.NH.CO.C,H,.(~)N.CH,-~ c k 

IQH212 N ?  
I H \ / \ /  

bO,H I OH 

Bei Ansatzen, die 10 bis 100 mg Folinsa.ure liefern sollen, ist die Gewinnung 
der Folinssiure in krist. Zustand auBerst schwierig. Die gleichen Beobachtun- 
gen machten offenbar auch die amerikanischen Autoren4). Wir arbeiteten 
daher eine papierchromatographische Reinigungsmethode aus. Bewahrt hat 

l) F. W e y g a n d  n. G. Schafer ,  B.85,307 [1952]. 
2, H. H u l t q u i s t  u. P. I?. D r e i s b a c h ,  U.S.Pat. 2443165 [1948]; F. W e y g a n d  u. 

3, H. E. S k i p p e r  u. L. L. B e n n e t t ,  Referat in Nucleonics 7, Nr. 4, S. 50 [1950]. 
4, C. T. F o n g ,  C. M. J u d s o n ,  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 uber 
Zn- und Mg-Salze. Ausb. 1 %, bez. auf Guanidin-hydrochlorid; Reinheitsgrad >SO %. 
H. E. S k i p p e r  e t  al., Referat in Nucleonics 7, Nr. 4, S .  49 [1950]: Synthese mit 2.2.3- 
Tribrom-propionaldehyd ; ,,Difficulty in achieving satisfactory purification conditions has 
been experienced" 

--____ 

V. Schmied-Kowarz ik ,  B. 82,333 [1949]. 


