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his 1 Mol. Athylenoxyd auf 1 Mol. Methylschwefelchlorid aufgenommen ist, untl rlcstilliert 
anschlieBend i. Vak., so eeht bei 9.So/13 Torr e.in hellrrelbes 01 uher. 

- .- ~ -._____ - -- -. . 

C,H,O,CIS (142.6) Ber. C 25.26 H 5.95 0 32.4 C124.8 S 22.0 
Gef. C 24.97 H 5.10 0 22.2 (!I 24.3 S 22.1 

Methylsu l fochlor id  (XVIII): 16.4 g Methylschwefelchlor id  IiiDt man bei-150 
in eine Losung von 5 ccni konz. Pnlpetersiiurc in 50 ccm -&thcr tropfen. Nun trocknet. 
inan rnit Calciumchlorid, zieht Ather und nicht umgesetztes Methvlschwefelclilorid i.Vak. 
ab, worauf bei 5i0/11 Torr Methylsu l fochlor id  (XVIII) ii!ierdestilliert. Nares, farb- 
loses, stechend riechendes 01. 

CH3O2C1S (114.5) Bar. C 1C!.48 H 2.63 0 27.94 CI 30.0 S 28.0 
Gef. C 11.09 H 2.76 0 26.90 C130.0 8 28.7 

D i m e t h y l - d i s u l f o x y d  (XIX): Zu einer Losung von 16.4 g Methylschwefelchlo-  
r id  in 10 ccm Ather tropft man bei -20° 10 ccni konz. Salpetersiiure langsam zu. Das 
Reaktionsgeniisch laBt man auf Raumtemperatur kommen, wobei sich zwei Schichten 
biltlan. Nach Zufiigen von 30 ccm IVasser und etwas Ather trennt man diese, schiittelt 
die iither. Schicht mit Soda, trocknet mit Natriumsulfat und ,zieht das Losungsmittel 
und etwa noch vorhandene Sitrose Gase i.Vak. ab, worauf das D i m e t h y l  -d isu l foxyd 
(XIX) als wasserklare Flussigkeit von scharfem Geruch bei 11 0°/16 Torr iiberdestilliert wird. 

C,H,02S, (126.2) Her. C 19.03 H 4.78 0 25.3 S 50.8 
Uef. C 19.27 H4.92 0 25.3 S 50.7 

Methylschwefe l rhodanid  (XX): Man laBt 16.4 g Methylschwefelchlor id  un- 
ter R.uhren und guter Kuhlung in eine methanol. Losung von 19.4 g K a l i u m r h o d a n i d  
tropfen. Das Reaktionsgemisch gieDt man in Eiswasser, trennt das sich abscheidende 
01 von der w a h .  Phase, trocknet gut bei ticfer Temperatur mit Calciumchlorid und 
destilliert bei hohcm Vakuum. Das Methylschwefe l rhodanid  (XX) vom Sdp.,,, 33Oist 
eine schwach gelbliche, dumpf stechend riechende Plussigkeit,, die sich bald, auch beini 
Aufbewahrcn in Trockeneis, zersetzt. 

89. Bruno B 1 a s  c r : t'ber eine neue Saurc des Phosphors*) 
[ Aus dem wisscnschaftlichen Laboratorium der Henkel b: Cie. GmbH., Dusseldorf] 

(Eingegangen a m  3 1 .  Dezember 1952) 

Aus Hydrolysaten von Phosphortribromid in Natriumhydrogen- 
carbonat-Losungen wurde das Xatriumsalz einer Saure des Phos- 
phors isoliert, deren durch Saure katalysierte Hydrolyse 2 Moll. 
Phosphorige Saure liefert und fur die der Name ,,Diphospliorige 
Saure" vorgeschlagen wird. 

Diphosphorige Saure (H,P,O,) bzw. ihr Natriumsalz kann durch 
Halogene quantitativ entweder zu Cnterphosphorsaure (HIP20B) oder 
zu Pyrophosphorsiiure (H,PzOi) bzw. den Salzen dieser Siiuren oxy- 
diert werden. 

Von der Pyrophosphorigen Siiure A m a t s .  die ebenfalls die Zu- 
sammensetzung H,P,O, hat, ist die neue Verbindung durch ihre 
Reaktionen scharf unterschieden. 

Vor liingerer Zeit whrde mitgetoilt'), daB durch Einwirkung von Phosphortrichlorid 
auf Waaaer oder Puffer-Losungen Hydrolysate gewonnen werden konnen, die in bicar- 
bonatalkalischer Losung erheblich weniger Jod verbrauchen als der nach der Gleichung 1 

PC1,+ 3Hz0 =- H3P0,+ 3HC1 , (1) 

zu erwartenden Phosphorigen Saure entapricht. Es wurde damals festgestellt, daB sich 
der Jodverbrauch neutraler oder schwach alkalischer Hydrolysate auch bei langerem 

*) Vorgetragen auf der Chemie-Dozenten-Tagung in Bonn, April 1950; vergl. Angew. 
Chem. 62,338 [1950]. 

_ _ _ -  

l )  B. B l a s e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1670 [1935]. 
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Stehcn nur langsain andert,, sich aber mit nieDbarer Geschwindigkeit dem fi i r  Phosphorige 
Saure berechneten Wert nahert, falls die Losungen gewisse Zeit angesLuert gestanden 
hatten. Da es d.amals nicht gelang, die dem analytischcn Befund entsprechende ,,neuc 
Saure" oder ihro Salze in reiner Form zu gewinnen, blieb es unklar, ob in den Hydro- 
lysaton eine isoniere Form der normalen Phosphorigen Saure vorlag oder eine Sipure mit 
2 Phosphoratomim. Es wurde damals angenonimen, daD die ,,neue Siiure" in bicarbonat- 
akalischer Losung gegen ,Jod widerstandsfahig ist. 

Spater hat J. H. K o l i t o w s k a  gefunden*), daS sich unter meinen Versuchsbedin- 
gungen nus Phosphortrichlorid und bicarbonatalkalischen waDrigen Losungen Hydrolysate 
herstellen lassen, die nach einer Oxydation niit Jod bis zu 10% d.Th. an Unterphosphor- 
saure ergeben. Hydrolysate des I'hosphort,ribromids cnthielten nach Jod-Oxydation HO- 
gar Unt~rphosphorsii!ire-~engen von 55% d.Theoric. K o l i t o w s  k a  warder Meinung, daS 
im Hydrolysat eine tautomere Form der Phosphorigen Saure ent.halten ist, die in hicar- 
honatalkalischer Losung durch Jod zu Unterphosphorsiiure oxydiert wird, z. €3. nach der 
Gleichung 2 : 

. ~- - _ _  _ _  ~ ~ ~ ~ ~~ ~~ 

(HO)?I'( 0)  *H+ J,+ H - (O)P(OH), = 2 HJ t- (HO), (O)Y.  P(0) (OH),. (2) 

Es gelang nunmehr, aus den Hydrolysaten von Phosphortribromid in  Ka-  
triumhydrogencarbonat-Losungen das Satriumsalz einer Saiire tles Phosphors 
zit isolieren, die bei der Einwirkung von J od in bicarbonatalkalischer Losung 
in ~'nt,erphosphorsaure iibergeht. 

Zur Herstellung der Verbindung wurde Phosphortribromid in kalte Xa- 
t,riumhydrogenoarbonat-Losung eingetropft. und der gr6Bte Teil des iiber- 
schussigen Natriumhydrogencarbonats durch HRr neutralisiert ; das schwach 
alkalische, konzentrierte Hydrolysat wurde zur Abtrennung von Natrium- 
bromid mit Alkohol gefiillt und die ausgeschiedene Substanz durch mehrfach 
wiedcrholtes Umfiillen mit Alkohol und Umkristallisieren aus Wasser gereinigt . 
Trotz zahlreicher Wiederholungcn dieser Operationen ergaben sich zuniichst 
schwankende A nalysenwerte, bis festgestellt wurde, daB durch Nebenreak- 
tionen entstandenes Nat.riumsubphosphat in die Krist.allisate einging. Zur 
Bbtrennung diever 1-erunreinigung wurde die Tatsache benutzt, daB Natrium- 
subphosphat in kaltcr, verdunnter Natronlaugc sohr schwer loslich ist. Aus 
stark alkalisch gemachten, vom ausgeschiedenenNatriumsubphosphat Na,P,O,- 
10 H,O befreiten Losungen wurde durc.h Alkohol-Fallung ein Natriumsalz 
isoliert, das nach wiederholtem TTmkristallisieren aus heiBem Wasser konstante 
Analysenwerte gab. 

Nltch den gefundenen Werten handelt es sich bei dem bei Zimmertemperatur 
lufttrockencn Salz um das Hydrat eines Trinatriumsalzes einer Saure mit 
2 Phosphor-Atomen von der Formel Na,HP,O,. 12 H,O. 

Schon bei Temperaturen um 30O geht das 12-Hydrat in das 6-Hydrat 
Na3HP,0,.6H,C) uber. Durch Erhitzen auf 1000 im Vakuum konnen die 
Hydrate ohne Zersetzung in die wasserfreie Verbindung S%HP,O, ubcrgefiihrt 
werden. 

Ein Mol. der Verbindung verbraucht in bicarbonatalkalischer Losung nach 
der Gleichung 3 . 

H,PzO,~i- J,+ HZO = HIP,O,+ 2 H J  (3) 

2, %. anorg. d q .  C'hem. 280,310 119371. 
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unter Bildung von Vnterphosphorskure 2 Atome Jod. La& man eine mineral- 
saure Losung der Verbindung gewisae &it stchen, so tritt. nach der Uleichung 4 

H4P205+ H,O - 2H,PO, (4) 

quantitative Hydrolyse zu Phosphoriger Saure ein, und die anschlieoend mit 
Natriumhydrogencarboriat verset'zte Losung verbraucht nunmehr nach der 
Gleichung 5 

2H,PO3+2 J, t 2 H z 0  = 2H3P0,+4HJ (5) 

doppelt soviel Jod \vie dic nichthydrolysierte Substanz. Wegen der Hydro- 
Iyse der Verbindung zii 2 Moll. Phosphoriger Siiure wird vorgeschlagen, die 
den1 Natriumsalz zugrunde liegende Siiura ~ , J ) ip  ho s p h or ige S Lu r e:' und 
ihre Salze ,,Diphosphite" zu nennen. 

Durch diesen Namen ware die Verbindung von der ,,Pyrophosphorigen Siiure" Arna t s ,  
die ebenfalls die Zusammensetzung H,PzO, hat und cbenfalls bei der Hydrolyse 2 Moll. 
Phosphorige Siture liefert, unterschieden. Allerdings wird von manchen Autoren neiier- 
dings auch die Saure Ama ts als ,,Diphosphorige Saure" bezeichnet. Eine rationelle 
Komenklatur wird erst nach volliger Kon&itutionsaufklarung beider Sauren rniiglieh scin. 

Die durch Mineralsluren katalysierte Hydrolyse der Diphosphorigen Saure 
verlauft bereits unter Bedingungen quantitativ, unter denen ITnterphosphor- 
saure praktisch nicht hydrolysiert wird, z.B. in einigen Stunden in 20° warmen 
Losungen, die 0.5 I L  an Chlorwasserstoff sind. Durch jodometrische Bestim- 
mung der Phosphorigen Siiure, die durch eine solche ,,Kalthydrolyse" ent- 
steht und durch jodometrische Best,immung der Phosphorigen Siiure, die durch 
einc vollstandige Hydrolyse (im folgenden ,,Totalhydrolyse" genannt) gebildet 
wird, konnen Diphosphorige Saure und Unt,erphosphorsaure deshalb neben- 
einander bestimmt werden. Sorgfaltig gereinigte Diphosphite zeigen 0 berein- 
stimmung zwischen den Werten der Kalt- und Totalhydrolyse ; kleinere Ab- 
weichungcn sind wohl noch durch geringe Verunreinigurigen mit Subphosphat 
bed ing t . 

J>a Magnesia-Mixtur in maBig konzentrierten Losungen mit Diphosphiten 
keinen Niedcrschlag gibt, ist es auch moglich, aus unreinen Alkohol-Fkllungen 
des Phosphortribromid-Hydrolysates die Beimengungen an Xatriumsalzen an- 
derer Sauren des Phosphors durch Magnesia-Mixtur zu entfernen. Aus der 
von Mg@ @ befreiten Mutterlauge fallt Alkohol ein Natriumsalz, das bereits 
nach einmaligem Umkristallisieren &us Wasser rein ist.. 

Resonders das Verhalten der Diphosphorigen Siiure bzw. ihrer Salze gegen- 
uber verdiinnten, wafirigen Losungen von Halogenen unterscheidet die Ver- 
bindung charakteristisch von den bisher bekannten Sauren des Phosphors. 

Angesiiuerte Losungen der L'erbindung verbrauchen Jod nur auBerst lang- 
Sam, so daB schwierig zu entscheiden ist, ob die Iliphosphorige Saure oder 
die durch Spaltung cntstandene Phosphorige Saure die geringen Jodbetriige 
aufnehmen. In  bicarbonata.lkalischer Losung dagegen werden schnell 2 Atome 
Jod aufgenommen, und zwar unter quantitativer Bildung von I!nt.erphosphor- 
saure, wie es die argent.ometrisc:he Titration3) zeigte. Durch diese Reaktion 
. -. - 

'0 I,. Wolf u. W. .Jung, %. anorg. ti. allg. Chern. 001,347, 353 119311. 
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hergestelltes Natriumsubphosphat war in allen analytischen Eigenschaften 
und im Kiint,geiitliagramm identisch mit Nat.riumsubphosphat, clas durch 
Salpet ersaure4 Ixyclat ion \-on farhloscm Phosphor hergestellt worden war. 

Auch die Kinwirkung von Jlrom verlaiift im sauren und im schwachalkali- 
schen Hereich verschieclen : in saurer Liisung werden unter quantitativer IM- 
dung \-on lrnterphospliorsanre schnell 2 Atome Brom verbraucht, wiihrend 
in ~,icarboriat.alkalischer Losung schnell 4 Atome Hrom uriter yuantitativer 
13ildnng von l’?..rophosphorsiiure rerbraucht, werden. Dieser Befund steht mit, 
friiheren Ergebnissen in Einklang, nac.h denen Unterphosphorsaure in saurer 
lAosung gegeniikier Hrom bestiiiitlig ist, in bicarbonatalkalischem Medium je- 
doch srhnell zu I’yrol.)hosi)hors#ure oxydiert. wird. Durch Bromoxydation voii 
Diphosphit hcrgest elltes ‘Fet ranatriumpyrophosphat zeigte das gleiche Iiiint- 
gendiagramm \vie Tetraiiatriampyrophosphat., das durch Calcinieren ron Di- 
natriumoi-thophosphat gewonnen wurde. 

Clilor in 1)icai.bonatalkalischeiri Medium fuhrt Diphosphit ebenso wie Sub- 
phosphat quant,it,ativ in l’yrophosphat iiber. 

(iegen Alkalieri sind Iliphosphite sehr bestandig : selbst einstundiges Ko- 
cheii in 2 r/.Natrcinlauge fiihrt ZU keiner riach\vc.isbareii Hydrolyse. Die Hytlro- 
lysc der IDiphosphorigen Saure in mineralsauren .IAoixungen wirde anch kine- 
tisch untersucht : dcr Glcichung 4 eiitsprecheiicl war die Hytlrolyse dcr Di- 
phosphorigen %we ill 0 . 5 1 ~  Salzsiiurc eine Reaktion erster Ordnunp, cia tlic 
Konzent&tion des Wassers wahrend der Hydrolyse praktisch konstant b1eil)t. 

Hisher gelaiig es nicht , andcre Natxiumsalze als das Trinat,riumtliphosphit 
herzustellen. \Terbindungcn mit geringerem Nat,riumgehalt, waren leiclit zer- 
set,zlich. Selbst aus stark alkalischen Llisungen kristallisiert nicht das Tetra- 
natriumsalz, solidern das Trinatriumdiphosphit. Die im \.‘ergleicli mit l’iiter- 
phosphorsaurc id Pyrophosphorsiiwe durchgefiihrte elektrometrische Titra- 
t.iori ergab fur die drei ersten Wasserstoffatome dcr 3 Sauren gro8e .~hnlich- 
kcit,. Wahrend itbcr I‘nter- und l’yrophosphorsaure eineri deut’lichen Poteu- 
tialspruiig auch fiir die .Hildung des Tetrariat’riumsalzes zeigen, war bei der 
Diphosphorigen Saure an dieser Stclle kein Potentialsprung festst,cllbar. 

Auch durch Analyse schmerloslicher Salze konnte bisher kein Anhaltspunkt 
fiir die I<Ixistenz von 4 basigen Salzen gewonrien werden. Das in neutraler 
LK~~iiig schwer Iijsliche, rein a d i e  Silbersalz verfarbte sich auch in der Kalte 
unter Ahscheidung von Silber, so (la13 keine einwandfreie Analyse moglicli 
war. In  Clem in neutraler J,iisurig eberifalls schwer loslichen Bariumsalz, das 
durch Fallung von Tritiat.riumdiphosphit, mit iiberschiissigem Bariumriitrat 
gewonnen worden war, war das Verhiiltnis der gravimetrisch bestimmten 
Werte 

P:ba == 2::3.06 (2.!84). 

~~ ~ ~~ ~~ 

Nach cliesen Uefuiiden erschcint es sicher, dall dem 4. M’asserstoffatom der 
Diphosphorigcn Saure eine Sonderfunktion zukommt, selbst wenn spater seine 
Ersetzbarkeit durch Metalle festgestellt werden sollte. 

4 ,  B. Blaser u. 1’. Halpern, Z. anorg. 11. allg. (‘hem. 215, 33 119331. 
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Ih rch  Arbeiten von L. Amat5)  ist vor langer Zeit bereits eiii Natrium- 
salz einer Saure H,P,O, bekannt gen-orden. Am at  hat gezeigt, daB Mono- 
natriumphosphit, SaH,PO, (lurch Erhitzen in das Diiiatriiimy?jrophosphit, 
XazHzl’,0, iihergeht. Sowohl in saiirer als in alkalischer Losung wird Pyro- 
phosphorige Saure - wie es Ama t bereits (lurch acidimetrische Titration fest- 
ste1lt.e -. leicht. wieder zu Phosphoriger Saw, hydrolysiert. 

1:m die :Eigenschaften tler Diphosphorigen und Pyrophosphorigen SLure 
gegcrieinaiider abzugrenzen, wurde iiunmehr auch die Einwirkung von Halo- 
gerien auf Natriumpyrophosphit genauer untersucht. Wahrenti bekanntlich 
Phosphorige Saure in bicarbonatalkalischer Losung durch Jod schnell zu Phos- 
phorsaure oxydiert’ wird, verbraucht die Pj~ophosphorige Siiure Am a t  s unter 
gleichen Hedingiingen .Jod nur LitDerst, langsam. Die Geschwindigkeit der 
J od-Aufnahme ist in derselbeii GriiBenordnung wie die Hydrolyse der Pyro- 
phosphorigeri Saure in bicarbonat~alkalischen Losungcn, so tlaB nicht zu ent- 
scheidcii ist, ob in den Reaktionslosungeri 1’”yrophosphit oder hydrolytiscli 
entstandenes I’hosphit den Jodverbrauch bewirkt,. Durch diesc weit,gehende 
~iderst.andsfahigkeit gegeii Jod ist die Pyrophosphorige Siiure Amat ,s  scharf 
von der Diphosphorigen Saure unterschieden, die in bicarbonatalkalischer 
Lijsung schnell den fur die ‘ITiiterphosphorsBure-Hilduiig notwendigen \.er- 
brauch von 2 Atomen Jod zeigt. 

Auch die Oxydation der Pyrophosphorigen Saure durch Chlor in bicar- 
bonatalkalischer Losung verlauft anders als die unter gleicheii Hedingungen 
vorgeiiommene Oxydation der Diphosphorigen Saure und der IJnterphosphor- 
saure. I’yrophosphorige Saure wird unter Spaltung des Molekuls zu Phosphor- 
saure oxydiert, wahrend die heiden aridereri Verbindungen Pyrophosphorsaurc? 
lie fern. 

Ferner ist die l’yrophosphorige Sliure A m a t s  durch ihre leicht,e Hydro- 
lysierbarkeit. in alkalischer Losung von der Diphosphorigen Saure, der (Triter- 
phosphorsaure und der Pyrophosphorsaure unterschieden. 

Auch die elektrometrische Titration der Pprophosphorigen Saure liefert 
ein von den 3 eben genannten Sauren stark verschiedenes Kurvenbild. Amat. 
hatte bereits festgestellt, dal3 das Dinatriumpyrophosphit neutral sowohl gegen 
Met’hyloraiige als auch gegen Phenolphthalein ist.. I n  .tfbereinstimmung damit 
wurde durch elektrometrische Titration von Pyrophosphit. nur ein Potential- 
sprung fur die Bildung des Dinatriumsalzes gefunden. 

Die Tafel gibt einen jrberblick uber tias Verhalten der vier Sauren des 
Phosphors mit zwei Phosphoratomen im Molekiil hei Hydrolyse und ][.:in- 
wirkung von Halogenen. 

17 ber die Mldungsweise des Diphosphits bei der Hydrolyse des Phosphor- 
tribromids kann noch nichts ausgesagt werden. Die Hydrolyse verlauft sehr 
kompliziert ; deiin beispielsweise zeigt, die jodometrische Analyse der Hydro- 
lysate, daU neberi Phosphit, Diphosphit und Subphosphat auch I’hosphor- 
Verbindungen vorliegen, die in alkalischer Losung hydrolysiert werden. 

- - - __ ______ _-- -- 

5,  C. R. hebd. SBances Acad. Sci. 106, 1400 [1888], 108, 1058 [l889], 110, 191 [1890]; 
Ann. Chimie et Physique [8] 24,289 [1891]. 
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Die quantitative Oxydation der Diphosphorigen Saure durch Halogene zu 
Pyrophosphorsiiure koiulte rnit einer POP- Binclung am best,en gedeutet wer- 
tlen; jedoch ist, die 'ratsache, dal3 Diphosphorige Saure dreibasig und Pyro- 
phosphorige Siiure zweibasig ist,, besser mit der Annahme zu deuten, daB in 
der Diphosphorigen Sauce cine I'P- Rindung und in der I'yrophosphorigen 
Saure Am a t  s cine l'( 1 P-Bindung vorliegt. 

Es ist zu erwart,en, daB physikalische Methoden AufschluS iibcr die Kon- 
stitution der Ilerbindnngen geben werden, insbesondere, in welchen Verbin- 
dungen POP- oder 1'P-Rintliingeii vorliegen. 

Tafel. H y d r o l y s e  von S I u r e n  d e s  Phosphors  und  E i n w i r k u n g  von Halogericn 

~~ ~ ~ . p _ ~ ~ _ p _ ~ p . ~ p . p . - -  _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  ~ _ p _ ~  

~ ~ ~ ~ ~ . ~ - . . ~ - - - - ~ - ~ ~ . - ~ ~ p - ~  p p  ~ ~~ 

0 x y (1 a t i  011 tl 11 r c h H a  l u g  e t i  e 

l' ti r 11 i 11 ( I  u 11 g , in sa,lrer 
Losung 

~ ~ ~ ~~~~ 

I +2H PO, ' nieht unter- ~ keinr oder ' (srhr Izehtj 1 sueht ' sehr lang- ! same Reak- 
I I l tion 

.~ ~ - ~ - - - l p  ~ - - ~ 

~ schrschaer ~ keine oder  i +IisP208 
hydro- sehr lang- (rchnrll! 

1 Iysierhnr ~ same Rcik- ~ 

I , t i o n  
~ ~~ - - 1  

I sehr seh\wr I keiuo I krinr 
hydro- Ileaktinn 1 Reaktion 

~ lysirrb;rr I 

keine I 
1 Iteaktim 
I 

~~ 

nieht 
unteraucht 

+I1,PzO, 
(sehnell! 

- - I 
Ir,P,i); ! hydro- I 

! lysirrbnr I 

- 1  P>rophc,syhor8iiiire ~ -*211,P04 ' sehr scl iwr - 

1 

Besehrcibuirg der Vcrsuehc 
He r s t 01 1 u ng v o n T r i n  a t r i u ni d ip  h 0 s  phi  t - 1 2 - h >- d rat. 

a) d u r c h  Kr iu ta l l i sa t ior i  d e r  N a t r i u m s a l z e  
Innerhalb 60 Min. lie13 man 270.8 g P h o s p h o r t r i b r o r n i d  PBr, (1 3101) in eine auf 

0-- 8 0  gehaltene, kriiftig geriihrte Suspension von 420 g Natriumhydrogencarbonat (6  Mol) 
in 2000 ccm Wasru:r eintropfen. Sach beendeter Zugabe wurde die Losung bci gleicher 
Teniperatur weitere 30 Min. geriihrt und anschliel3end rnit 330 ccm n HBr vemtzt .  Die 
gegen T,ackmus schwach akalischc Lbsung wurde i. Wasserstrahl-Vak. auf 700 ccni ein- 
gedampft, nach 13ehandlung rnit Ticrkohlo filtriert und mit 900 ccm 90-proz. Athanol 
versetzt. Nach 2Ostdg. Stehenlasscn in Nis wurde von dem rnit Kristallen durchsetztcn 
61 dekantiert. Der Kristallbrei wurde in 150 ccm Wasser gelost, die mit Tierkohle be- 
handelte Losung filtriert und mit dem gleichen Vol. Alkohol versetzt. Nach 4stdg. Stehen- 
lassen in Eis wurde der Xederschlag abgesaugt und 40 Stdn. bei Oo,auf Ton belassen. 
Man erhielt 36 g klebriges ,,Rohprodukt", das nach dem Umkristallisieren aus der halben 
hlenge heiI3en Wassers 22 g lufthockene Kristalle gab. Die Herstellung wurdc in gleichcr 
W'eise wiederholt; &us 6 Versuchsansiitzen erhielt man 150 g Krishlliaat. 

100  rng Substanz verbr. in KaHC0,-Losung 3.9 ccm 0.1 n J,. 
Die Gesamtmenge des Kristallisats wurde 2mal aus heiDem M'asser (etwa 75% des luft- 

trockenen Salzes) umkristallisiert und ergab 90 g lufttrockene Substanz. Zur Entfernung 
von Natriumsubphosphat wurde in 720 ccm U'asser gelost und mit 180 ccm 10-proz. 
Natronlauge versetzt. Nach 6Ostdg. Stehenlassen in Eis wurde die von dem Nieder- 
schlag (20 g) befreita Lijsung mit dem gleichen Vol. Athanol versetzt und 2 Stdn. in Eis 
gekiihlt. Die erhaltene Substanz (67 g lufttrocken) wurde 2mal aus heiDem Wasser unikri- 
stallisiert. Nach Troaknen auf Ton erhielt man 45 g T r i n a t r i u m d i p  hosphi  t - 12 -hydra t .  
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Analysen  

Na,HP,O,. 12H,O 

~ ~ ~ ~~ ~. 

0.10()0 g Sbst. verbr. in NaHC'O,-I,sg. ...................... 4.67, 4.66 ccm 0.1 n J, 

0.1OOO g Sbst. 9 9  9 ,  9 9  nach ,,Kalthydrolyse" . . 9.20, 9.22 ccm 0.1 7t J, 
Ber. ...................... 4.6; ccrn 0.1 n J, 

Ber. ...................... 9.34ccm O.lnJ, 
0.1OOO g Sbst. ,, 7 ,  ,, nach ,,Totalhydrolp" .. 9.38, 9.38 ccm 0.1 n J2 

Zur ,,Kalthydrolyse" wurde einc Losung der Sbst. in 0.5nHC1 20-24 Stdn. bei Ziiii- 
merteinperatur stehengelassen. Zur ,,'l'otalhydrolyse" wurde die Losung der Sbst. in 
18-proz. Snlzsaure 60 Min. auf 1 0 0 O  erhitzt. 

3.2134 g Sbst. verloren beim Aufbewahren im Trockenschrank bei 28-30° nach 44, 
68, 82 Stdn. 0.6803, 0.5878, 0.7877 g H,O .= 24.51% H,O. Bei wcitercr Aufbewahruiig 
hei 4.%-.500 wurden insgesanit 0.8037 g H,O abgcgeben = 25.01 yo H,O. 

Rer. fur denVerlust von 6H,O (Ka,HP20,.12 H,O + Sa,HP,O,.6 H,O): 25.24% H,O. 
5.0111 g Sbst. verloren bei 1000 i.Vak. uber Diphosphorpentoxyd (um Schmelzen zu 

lkr .  fur den Verlrist ron 12H,O (Sn,H1',0,.l2HzO + Na:,HP,O,): 50.48010 H,O. 

Na,HP20, .6 H,O 

vermeiden, anfmgs bei 35O getrocknet) 2.4974 g H,O == 49.84% H,O. 

0.1000 g Gbst. verbr. in SaHC.'O,-l,sg. ..................... 6.10, 0.14 crm 0.1 n J, 

0.100 g Sbst.. >, 9 ,  , 9  nach ,,Totalhydrolpse" 12.35, 12.38 ccm O.lnJ, 

Ber. ..................... 6.25ccm O.lnJ, 

Ber. ..................... 12-50 ccm O.lnJ, 

O.l(M)g Sbst. 3 ,  9 ,  nach ,,Kalthydrolyse" . 12.16, 12.16 ccm O.lnJ, 

9.9670 g verloren bei 1OW i. Vak. iiher 1)iphosphorpentoxyd 3.3746 g H20 - 33.8604 
H,O. 

Ber. fur den Vcrlust, von 6H,O (Na,HP,0,.GH20 --f X H ~ H P ~ O J  43.7604 H,O. 

Sa,HP,O, 
%ur grnvimetrischen Phosphor- und Natrium-Bcstimniung wurde die Substanz inehr- 

fach mit Konigswasser behandelt ; Phosphor wurdc a h  P20,.24 MOO, ausgewogen ; S a -  
triurn wurde sowohl als Na,SO, nach Entfernung der l'hosphorsaure mittels Ba-Fallung 
als auch durch die Menge des aus Na,O und P,05 bestehcnden Gliihriickstandes bestimmt. 
Wasserstoff wurde durch Verbrenniing ermittelt. 

I I ccm 0.1 n 5,/0.1OOO g Sbst. 

, ' 4 ' b) c) 
~ 

1 in NaHCO,- 1 in NaHC'0,- S a  ' P ' H '  

~~ -. - 

Sbst. I 

Y 7  I1 

1 ,  I11 
I3er. .... 

~ ~~ ~ 

32.94, 32.56, 
32.12 

42.13, 32.50, 
31.90 

32.53 
- 

~~ - 

28.73, 
28.83 
28.99. 
28.96 
- 

in NaHC0,- 
Losung 

8.97, 9.02 

9.13, 9.14 

Liisung nach 
,,Kalthydro- 

lVSe'' 
~~ ~ 

- 

18.02, 18.03 

Losung nach 
,,Total hydro- 

lgse" 

18.20, 18.29 

18.50, 18.42 

9.38. 9.38 I 18.33. 18.40 I 18.46, 18.40 

b) N a c h  F a l l u n g  d e r  Verunre in igungen m i t  Magnes ia -Mixtur  
Ein wie vorher aus 270.8 g PBr, hergestelltes ,,Itohprodukt" (36 g) wurde in 200 ccm 

Wasser gelost und die Losung mit 350 ccm Magnesia-Mixtur (19.4 g MgC12.6H,0, 24.8 g 
KH,Cl; 120 ccm Ainmoniakwasser. d =0.96) vemtzt ,  nach 20 Stdn. vom Niederschlag 
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( I  I g lufttrockcii) abgesaugt, 500 ccni Alkohol hinzugegebcn uud auf etwa 50O erwarnit. 
Dcr abgesnuptc Niederschlag wurde mit 200 ccni Alkohol (50-proz.) gewaschen und in 
200 ccni \Vasser grlost. Dir init 20 g Kntriunihydroxyd versetzte Losung wurde uber 
freier Plainme linter Ersatz dcs verdanipften Wassers so lange gekocht, his kcin Am- 
nioiiiak niehr eritwich. Die w i n  ausgeschiedenen Magnesiunihydroxyd befreite Losung 
wurde niit dern gleichen Vol. Alkohol versetzt (12.5 g lufttrorken). Vmkristallisieren 
ails heiBem Il'asser gab 8.5 g T r i n n  t r i  u md i p  hovp hi  t - 1 2 - h y d r a t .  
0.1000 g Sbst. verhr. in NaHCO,-J,ohung . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4.47, 4.49 (wn O.lnJ, 

0.lM)Og Sbst. 9 ,  9 9  7 *  nach ,,Kalthydrolyse" 8.84, 8.86 ccin 0.1 nJ, 
0.IOOO~ Sbst. ,, 9 -  ,, nnch ,,Totalhydrolyse" 9.04, 9.11 cctn 0.1 nJ, 

.................... 9.34, 9.34 ccin 0.1n.J, 

-__ _________ - - - - - __ - _ _  - _ _  

Ber. .................... 4.67 crni O . l n J ,  

Her. 

O s y t l a t i o n  von  Diphospl i i t  d u r c h  J o d  i n  sai i rer  Losung 
0.1430, 0.1430 g Sa,HP,O, in 10 c c ~ n  IVasser wnrden niit 25 cc.m 0.InHCI und 

25 ccm O.lnJ, versetzt.. Nach 10, 20 Min. wurde init 24.14, 23.57 ccni 0.1?tSazS,03 
zuriirktitriert. 

Vcrhrauch also 0.86, 1.43 ccm 0.1 n J,. Brr. fur Ka,HP,O,+ H,P,O, 13.5 rcn l  0.1 71. J,. 

0 s d a t i o n vo t i  D i p h 0 s  p h i  t tl ii r c 11 J o tl i n  b i ca.rb o n  a t a  1 k al is c 11 e r L 0 s  u n g ; 

Eine Losung von 2 g Na,HP,O,. 12H,O in 10 ccm Wasser wurde mit 1.5 g Natriuni- 
hy(1rogenearbonat und 12 ccin 1 n J, versetzt. Kach 5 Stdn. Stehenlasscn bei 20" wurdo 
iiixmchiiss. <Jod mit Hydrazin rcduzicrt und 1.5 g Natriumhydroxyd zugefiigt. Man lie13 
dann 60 Min. in :Eis stehen, saugto die Kristalle ab und trocknete auf Ton. Die Kristrtlle 
wurden in 5 cciri \Vasser suspentlicrt. und yerd. Salpetersaure bis ziim Farbnmschlag 
gegeri RIct.liyloranpe zugegel en. Die aus dcr hciDen Liisung ausgeschiedenen Kristalle wur- 
dcn auf Ton gctrocknet untl erneut aus 5 ccni heiBem Wasser umkristallisiert: 1.12 g 
Sa,H,P2O,.6H,O (76% d'l'h.). In bicarhonatalkal. Liixung wurde kein Jot1 verbraucht. 
Nach ,,Totalhjdrolyse" verhrauchtc~n 0.2024 g Sbst. 12.80 ccin 0 . 1  n J, (ber. 12..88 ccm 
0.1  nJ,). Die Substanz eeigte das gleiche Riintgendiagramm \vie tlurch Salpetersaure- 
oxydat,ion ails farblosem Phosphor gewonnenes Xa,H,I',O,.6H2O. 

H e r s  t,e 1 I ii ii g r on  S u b  p h o s p  h a t 

Oxytlat ion von  D i p h o s p h i t  duruh Hroni in  s a u r e r  Losung 
A )  Bestirnniiing d e s  r e r b r a u c h t e n  Brorns: 0.1430, 0.1430, 0.1430g Sa,HP,O, 

in 20 ccm IVasser wurden niit 25 ccni O.I?LHCI und 25 ccni 0.1135nBr2 versetzt. 
Nach 1 ,  10, 20 hlin. wurde uberschuss. Ihom mit 15.4, 15.5, 15.4 ccni 0.1 nKa2S203 zuruck- 
titriert, also 13.0, 12.9, 13.0 ccni 0.1nBr2 verbraucht; ber. fiir Na,HP,O, + H,P,O, 
13.5 ccni 0.1nBr2. 

11) A r g e n t o m e t r i s c h e  U e s t i m m u n g  d e r  e n t s t a n d e n e n  H,P,O,: 0.1430,0.1430 g 
Na,HP,O, in 20 ccm Wasser wurden rii i t  25 ccm O.lnHC1 und 25 ccni 0.1135nBr2 
versetzt. Sach 5 Min. wurde iiberschuss. Broni durch Hydrazin reduziert, die 1,osung 
i. Ggw. von Phenolphthalein mit Satriiimhydroxyd bis ziim Farb-Cmschlag rersetzt und 
nacheinantler 2 Tropfen 10-proz. Essigsaure, 20 ccm 20-proz. Natriumacetat-Losuiig und 
25 ccm 8-proz. Buriumnitrat-Losling zugcfiigt. Der zcntrifugierte Niederschlag wurde 
chlorfrei gewaschcn und in 25 ccni 10-proz. Orthophosphorsaure gelost. Nach Zufiigung 
von 25 ccrn Wasscr uncl 50 ccni 0.1 nAgSO, wurde der Siedorschlag fltriert, gewaschen 
untl das Filtrat .titriert: Verbraiicht 23.20, 23.40 ccm 0.1 n C W ,  entsprechentl 26.80, 
26.60 ccni O.lnAgN0,; her. 26.98 ccni 0.1 nAg NO,. 

O x y d a t i o n  r o n  D i p h o s p h i t  drirch Broni i n  b icar1~onata lka l i s t :her  
Losung 

a) Bestimruiing d e s  v e r b r a u c h t e n  Broms:  0.2190, 0.1920 g Xa,HP,O, wurden 
in 25 crm \\'asser gelost und 1.2 g Natriumh\.drogenc!arbonat und 5 0  ctni 0.119172 Brom- 
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wasser zugegeben. Nach 15 Min. wurden iiberschuss. Kaliumjodid und Schwefelsaure zu- 
gefiigt und niit 19.86, 24.35 CCIII 0.1 nNa,S,O, zuriicktitriert,. Verbrauch je 100 mg Sbst. 
also 18.2, 18.4 ccm O.InBr,; ber. 18.86 can  O.lnBr,. 

b) H e r s t e l l u n g  von P y r o p h o s p h a t :  2 g Xa,HP,O, und 4.2 g Natriumhydro- 
gencarbonat, nurden in 100 ccrn \Vasser gelost und 330 rcm 0.1 1941~Br~ zugefiigt. 
Nach 60 Min. wurde auf dem \Vasserhad eingedampft ; der Ruckstand rnit 50-proz. 
Alkohol geaaschen und aus 20 ccm \I'asser, das mit Natriumhydroxyd alkalisch einge- 
stellt war, umkristallisiert. Xach nochmaligem Urnkristallisieren aus 10 crni heiBem 
IVasser: 2.9 g Na,P,O,.lOH,O (SOYo d.Th.). Die Substanz war frei von PO,-Ionen, gab 
bei der Hylrolyse keine Phosphorige Saure, verlor beim Gluhen 40.45% \Vasser (ber. 
40.37:/,). Das Rontgendiagramm war identisch niit Clem von Sa,P,O,. 10HzO, das durch 
Calcinieren von Na,HPO, und Urnkristallisieren erhalten worden war. 

____.___ __ ~ ~ __ ___ ~ 

B e s t a n d i g k c i t  von  D i p h o s p h i t  i n  Alka l i  
1Sine Msnng con 0.8267 g Na3HP,0,.6H,0 (mit einem Jodrerbrauch von 6.0 ccm 

O . I n J ,  fiir 0.1000 g Sbst.) in 100 ccm 2nNaOH wurde 60 Min. unter RuckfluS gekocht. 
Danach wurde mit ICis gekiihlt, schwach mit Srtlzsaure angesauert, sofort niit iiberschiiss. 
Natriumhydrogencarbonat versetzt und auf 500 ccm aufgefiillt. 100 ccm Losung ent- 
sprachen 9.80 ecm 0.1 n J, (in NaHC0,-Losung) und 19.50ccm 0.1 n J, in XaHCO,-l,iisung 
nach ,,Kalthydrolyse" (ber. 9.92, 19.84 ccm 0.ln J,). 

K i n e t i k  de r  H y d r o l y s e  von Diphosphor iger  S a u r e  i n  0.5 n HVI 
I n  einer 20° warmen wal3r. Liisung, die an Na,,HP,O, 0.009434 mol und an HCI 025 n 

war, waren nach 5.5, 10.5, 15.25, 20.25, 30.25, 50.25, 80.25Min. norh 84.!1, 72.7, 62.5, 
53.9, 39.8, 22.3, 9.60,/, cler Verbindung nicht hydrolysiert.. Die nach 

berechneten \Verte 29.9, 30.4, 30.8, 30.5, 30.5, 39.9, 29.2.10-3 sprechen diirch ihre Kon- 
stanz fur die Einheitlichkeit der Verbindung. Die Best'imniung der jeweils entstandenen 
Phosphorigen Saure wurde durch Jod-Titration in bicarbona.talka1. Losung durchgefuhrt. 

Unter den Bedingungen der ,,Kalthydrolyse", d. h. bei 20-24stdg. Venveilen in 0.5 I L  

HC1 wird Diphosphorige Saure also vollstlnclig hyclrolysiert, wahrend Unterphosphor- 
saure unter den gloichen Bedingungen nur geringfiigig angegriffen wird : eine 20" warme 
&sung ron 0.5088, 0.3364 g Ka,HzJ',0,.6H,0 in 50 ccni 0.5nHCI wurde nach 20 St,tln. 
mit uberschuss. Natriunihydrogenaarbonat und 28 ccni 0.1 n J, versetzt. Xach 60 Min. 
aurde niit 24.68, 24.74 ccni 0.1 ni2sz0, zuriicktitriert. Vcrbrauch also 0.32, 0.26 ccnl 
0 . 1 ~  Jz (her. 32.4, 21.4 ccm 0 . 1 ? ~ J , ) .  

V e r h a l t e n  v o n  P y r o p h o s p h i t  gcgen Jod  i n  b icarbonat .a lka l i sc l le r  
L 6 s  ung 

Eine Liisung, die 0.006328 mol an Na,H,P,O,, 0.11903 inol an NaHCO, mid O.OJ72Gn 
an J, war, wurde bei 20" aufbewahrt und in je 50ccni Liisung nach den angegebenen 
Zeikn diirch Titration mit Brsenit das nicht verbrarrc.hte Jod bestimmt. Es waren rer- 
braucht nach 0, 1020, 2610, 4500, 5940Min. 0.32, 0.82, 1.32, 1.92, 2.20 ccni O.lnJ,. Es 
waren nach diesen Zeiten also verschwunden: 0, 4.0, 7.9, 12.6, 14.9% des eingesetzten 
H4P,0,. 

V e r h a l t e n  v o n  I 'hosphit gegen J o d  i n  b i c a r b o n a t a l k a l i s c h e r  
Lijsu ng  

Eine 200 warme Liisring, die urspriinglich 0.0087 inol an H,PO,, 0.04208% an Jod und 
0.1984 nwl an XaHCO, war, zeigtc nach 3 Min. in 120 ccm einen Verbrauch ron 20.71 rein 
0.1 n J,, der 99.2% der rorhandenen H,PO:, entsprach. 
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Hydro  1 y se v o n Pg r o p h o  s p h i t in  b i c a r b o n  a t a 1 k a 1 i s  c he r Lo s 11 n g 
Eine Liisung, die 0.006499 mol an Sa,H,I',O, und 0.11903 mi02 an NaHCO, war, wurde 

bei 200 anfbewahrt und nach den angegebenen Zeiten zu je 50 ccm LBsung iiberschiim. 
Jot1 gegeben; 60 Min. spater wurde der Jod-Verbrauch best.immt. Es waren verbraucht : 
narh 0, 1920, 3360, 6180, 7740, 15780,24960 Min. 0.31,0.93,1.38, 2.06,2.44, 3.90, 5.30 ccm 
0.1 nJ2.  Es waren also nach diesen Zeiten hydrolysiert: 0, 4.8, 8.2, 13.5, 16.4, 27.6, 38.5o/b 
des eingesetzten H4P,0,. 

H y t l r o l y s e  v o n  P y r o p h o s p h i t  in  a l k a l i s c h e r  Losung 
J e  20 ccm einer 20° warnien Losung, die ursprunglich 0.036155 mol an Na,H,P,O, 

und 0.0987.5~~ an KaOH war, wurden zur Bestimmung der nach Na,H2P,0,+-2NaOH = 
2Sa,HP03$ H,O rcrbrauchten Katronlauge mit 0.1 nHCl und zur 13estimmung des ent- 
standenen Phospbits mit O.lnJ, titriert. Xach 5, 10, 30, 60 Min. waren verbraucht: 
10.27, 12.13, 13.90, 14.15 ccm 0.lnNaOH und 20.88, 24.68, 28.28, 28.77 corn O.lnJ,. Es 
warcn also nach diesen Zeiten 71.0, 84.0, 96.2, 97.80,6 der H4P20, hydrolysiert worden. 

O x j d a t i o n  von P y r o p h o s p h i t  u n d  S u b p h o s p h a t  d u r c h  Chlor  i n  
b i c a r b o n  at, a1 k a1 i s c h e r L o s u n g 

P y r o p h o s p h i t :  Nine Losung, die 0.01258 mol an Na2H,P,0S, 0.25 mol an NaHCO, 
und 0.08194 n an C12 war, enthielt nach 26 Stdn. bei 20° keine H,P,O, mehr; denn nach 
Zerstorung des iikerschuss. Chlors durch Hldrazin und alkalische Hydrolyse von etwa 
noch \-orhandenem Sa,H,P20, war durch Jod-Titration 1; eine Phosphorige Siiure nach- 
weisbar. In 100 ccm Losiing nwcn cnthalten: 79.3, 58.3 nig P 81s O r t h o p h o s p h o r -  
s l u r e  (her. 78.1 mg P). 

S 11 b p h o s p ha 1. : Eine Iksung, die 0.02024 m.ol an Na,H,P,O,. 6 H,O, 0.25 wwl an 
XaHCO, und 0.08194~~ an C1, war, enthielt nach 26 Stdn. bei 20° keine H,P,O,; mehr; 
denn in phosphomturer Losung fie1 kein Ag4P,0, nus: H,PO, war qualitativ nicht nach- 
weisbar. In 1 0 0  crm Losung waren enthalten: 124.6, 125.7 mg P HIS G e s a m t p h o u p h o r -  
s a u r e ,  123.8, 123.8 mg I' als P y r o p h o s p h o r s a u r e  (ber. 125.5 mg P). 

90. Muvaffak Seyhan: Uber &hylenazofarbstoffe der Chinolin-Reihe 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Istanbul] 

(Eingegangen am 17. Dezeinber 1952) 

EY wi:rden die Darstellung einiger hhylenazofarbstoffe der Chi- 
nolin-T'eihe beschrieben. Die Farbstoffe zeichnen sich in rerschie- 
denen LBsungsmitteln durch sehr tiefe Losungsfarben &us. 

\\'. Dil  t.hey beobachtete erstmalig, daS Diaryl-iithylenc mit schr aktiven Diazonium- 
salzen zu kuppeln .vermijgeni). Diese Beobachtung wurde spater von R. Wiz inger  und 
B. Cgria  x an vielcn Reispielen bestiitigt2). Die beiden Forscher konnten verschiedene 
~ t l iy lenc  bzw. Methylcarbeniuinsalze mit geeigneten Diazoniumsalzen kuppeln und auf 
diesc \Veise zahlreiclie hhylcnazofarbstoffe mfbauen. So erhielten sie z. B. durch Kup- 
pcln von 9.10-Dimethyl-a.cridinium-rnethos11lfat init diazotiertem p-Xitranilin in essig- 
saucrer Losung den entsprcchcndcn ~thylcnazofarbstoff, namlich das lO-Methy1-9-[p 
nitro-phenylazo-meth-ylen]-dihydroacridin : 

diazo:. . \ /  
CH,OSO, 8 )  p-Nitradin ~ -~ --+ HSC-N /-= '\&X .N :N-/ -- \-NO, 

\ -/ 

\=J 

- 
I )  J. prakt. Chem. [2] 142,184 [1935]. 
3) Diesem Salz liegt das 10-Methyl-9-methylen-dihydroacridin zugrunde, welches sich 

,) Helv. chim. Acta 28, 1018 [1945]. 

\ om Diphenyl-athplcn durch Einfiihriing der ringschliel3mdcn -NC'H,-Gruppe ableitet. 


