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Uber 0xyphosphins uren. 
I. Abhandlung. 

Von Dr. Wilhehn Fossek. 

(Aus dem Universit~its-L~boratorium des Prof. A. Lieben.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. November 1884.) 

In eiuer vorlttufigen Notiz im Maihefte dieses Jahrganges 
der Monatshefte tilt Chemie habe ieh die Mittheilung gemaeht, 
dass den Aldehyden die Eigensehaft zukommt mit Phosphor- 
triehlorid Nige Produete zu geben, welche beim Behandeln mit 
Wasser unter Bildung phosphorhttltiger organiseher Sguren zer- 
setzt werden. 

Im Verlaufe der weiteren Untersuehungen, die ieh hiermit 
vorlege, haben sieh die erwghnten Sguren als Verbindungen 
erwiesen, welche den Phosphinsguren, wie sie A. W. H o fm an n 1 
dureh Oxydation der Phosphine mittelst Salpetersiture erhielt, 
sehr nahestehen. Um ein Atom Sauerstoff im MolekUl reieher 
stehen sie zu diesen im YerhNtniss yon Oxysiiuren; ieh nenne sie 
darum Oxyphosphinsguren. 

D a r s t e l l u n g .  

Die Darstellung der Oxyphosphinstturen ist sehr einfaeh und 
geschieht rationell auf folgende Weise: In (4 Mol.) Aldehyd wird 
anfangs tropfenweise, sp~tter raseher unter Umsehwenken des 
Kolbens und guter Ktihlung I (1 Mol.) Phosphortriehlorid ein- 
fliessen gelassen. Die beiden FlUssigkeiten misehen sieh unter 
starkem Erw~trmen und es resultirt ein diekfltissiges ()1, welches, 
wenn die K|ihlung beim u wenig" ausg'iebig war~ gelb 
oder braun, bei guter KUhlung aber farblos erseheint. 

Dieses 51ige Zwisehenproduet, aus welchem durch Behan- 
deln mit Wasser die Oxyphosphinstturen hervorgehen, ist ttusserst 

1 Beriehte d. d. chem. Ges. 5. 104~ und 6. 303. 
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labiler Natnr. Schon nach wenigen Stunden beginnt unter Braun- 
fi~rbung, Verdickung und SalzsKureabspaltung seine Zersctzlmg. 
Durch keinerlei Mittel konnte iches errcichen, zu einer ann~hern- 
den Kenntniss seiner Zusammensetzung zu gelangen. An der 
Luft raueht es stark und mit wenig Wasser versetzt, reagirt es 
unter explosionsartigem Ausstossen yon Salzs~ture und grosser 
Erhitzung. )/[it viel kaltem Wasser versetzt, ist die Reaction 
minder heftig. In die circa 20fache Menge Wasser eingegossen, 
sinkt das 01 vorerst unter, bald aber 15st es sich unter Erw~irmen 
nnd es entstehen zwei Schichten - -  eine w~tsserige und eine auf 
dieser schwimmende, meist gef~irbte, ~iligc. 

Die obere 51ige Schichte besteht aus Aldehyd, in welchem 
eine kleine Menge tines mit Wasserdampf schwerer flUchtigen 
01es, welches weder Phosphor noeh Chlor enthiilt nnd wohl ein 
Condensafionsproduct sein dtirfte, gelSst ist. Sie wird durch Ab- 
heben und Filtration dnrch ein nasses Filter yon der w~isserigen 
Fltissigkeit getrennt and betr~igt nahezu zwei Dritttheile der ill 
Verwendung genommenen Aldehydmenge. 

Dass der Aldehyd, der auf diese Weise wieder zur|lek- 
gewonncn wird, in dem ersterwiflmten tiligen Zwischenprodnct 
nicht schon frei als solcher vorhanden, sondern darin gebunden 
war und erst durch die Einwirkung des Wassers aus seiner Bin- 
dung frei wnrde, geht darans hervor, dass dieselbe Abscheidung 
auch bei einem Produete start hat, welches sich din'oh einige 
Tage im evacuirten Itaum befand, w~hrend Kohlens~tureblasen 
dasselbe durehstri~mten. Nnr beigemengtcr Aldehyd wiirde auf 
dicse Weise gewiss entfernt worden sein. 

Die wiisserige LSsung enthNt die dem angewandten Aldehyd 
entsprechende Oxyphosphins~ture sowie Salzs~ture, w e l e h e -  wie 
schon frtiher erwiihnt - - i n  grosset Menge bei der Zersetzung 
des Zwischenproduetes dureh Wasser frei wird~ in L(isung. Beim 
Eindampfen auf dem Wasserbade bleibt~ wenn die Trennnng yon 
der oberen Sehichte sorgfgltig" geschah, die O x y p h o s p h i n -  
s ~ t~ r e als weisser krystalliniseher Kuehen zurtick. 

Es ist wesentlich, auf eine mtiglichst vollsti~ndige Abschei- 
dung der Aldehydschiehte yon der w~sserigen Ltisung zu aehten, 
da sonst dutch die in der W~trme vorsieh gehendeEinwirkung der 
Salzsaure auf dieobere (Aldehyd-) Schiehte ttarze entstehen, die 
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sich in der unteren Schichte theilweise 15sen und nach dem Ein- 
dampfen der Ltisung der ausgeschiedenen Krystallmasse hart- 
n~tckig anhaften. 

Die Ausbeute an solcher roher Oxyphosphins~ure betr~gt 
80~ yon der theoretiseh (auf 1 PC13 1 Aldehyd) zu erwartenden 
Menge. 

Die O x y p h o s p h i n s ~ t u r e n ,  durch Eindampfen der w~isse- 
rigen LSsung gewonnen, sind yon deutlich krystallinischem, 
waUrat~hnlichen Aussehen und an der Luft vollkommen best~indig'. 
Sie 15sen sich in Ammoniak, Kalilauge~ Wasser~ :~ther, Alkoho] 
und Eisessig~ sind fast unlSslich in Benzol und Chloroform. Die 
w~sserige Ltisung' besitzt cinch angenehmen~ rein sauren 
Gesehmack und rSthet blauen Lakmus intensiv. In der Hitze und 
mit Wasserdampf sind diese S~turen nicht fiUchtig. Gegen 
ammoniakalische SilberlSsung und F e hling.'sche LSsung Uben 
sic auch in der W~rme keine reducirende Wirkung. 

Das weitere chemische Verha]ten, insoferne es einen Schluss 
auf die Constitution dieser Sauren erlaubt~ bringe ich anschlies- 
send in den Versuchen, welche ich mit einzelnen Gliedern dieser 
neuen S~turereihe vornahm. 

0xyis oamylphosphins~ure. 
Zur weiteren Untersuchung der Oxyphosphins~iuren verwen- 

deteich zumgr~issten Theil die Oxyisoamylphosphins~ure~ die ich 
aufdie angegebene Weise aus Valeraldehyd und Phosphortrichlorid 
darstellte. 

Dutch Eindampfen der w~tsserigen LSsung" erhielt ich sie 
als perlmuttergliinzende~ sich fettig anfUhlende Schuppen vom 
Aussehen des Wallrats; durch langsames Verdunstenlassen der 
alkoholisch w~sserig'en LSsung krystallisirte sie in sch~nen 
messbaren Formen. 

Herr Hofrath Prof. yon Z e p h a r o v i c h  hatte die grosse 
Gtite~ dieselben krystallographisch zu untersuchen. Die mitge- 
theilten Daten~ fUr welche ich an dieser Stelle meinen verbind- 
lichsten Dank aussprech% lasse ich anschliessend folgen: 

Die dem monosymmetrisehen System angehSrigen sechssei- 
tigen schr dUnnen T~tfelchen oder Schtippchen mit vier ebeuen 
Wiukeln yon 119 ~ 1' und zwei yon 12] ~ 58' k~innen als Combi- 
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nationen (001) 0P.  (110)c~ P. (]01) 4~c~ ffedeutet werden. Der 
Normal-Winkel (001:101) ist ann~thernd 78 ~ 41', w'Xhrend 
(001:110)~-~- 82 ~ 49' (80~/~ ~ - -  85 ~ nur dutch unsichere Schim- 
mermessungen der bogenF6rmi~ gekrtlmmten und gew(ilbten 
(110) bestimmt werden konnte, 

Dis Ausl~ischnngen erfolgen auf (001) pt~rallel zur Kante 
mit (~01) und unter 28 ~ zur Kante mit (] 10). Dnrch (001) sieht 
man eine optische Axe sehr stark seitlich geg'en (110) hin aus- 
treten; bei gelbem Lichte wurde im MohnS1 diese Axe g'egen die 
Normale auf (001) unter circa 52 ~ geneig't beobachtet. 

Der Schmelzpunkt dieser Si~ure lieg.t bei 183--184 ~ 
Die Elementaranalyse gab fol~ende Resultate: 

I. 0"2813 Grin. Substanz lieferten 0.198(; Grin. H~O und 
0'3686 Grin. CO 2. 

II. 0"4301 Grin. Substanz lieferten 0"2890 Grin. Mg~ P2 07. 
III. 0"4090 Grin. ,~ , 0"2720 Grin. Mg" 2P2 07" 

Dem entsprechend sind in 100 Theilen 
Gefunde~ Berechnet 

I II III fiir C 5 H~.~ P 04 

C~35"71  - -  - -  35"71 
H ~  7"73 - -  - -  7'83 
P ~  - -  18"74 18"62 18"57 

Die ZusammensetzunF, entspricht demnach einer empirisehen 
Formel~ welche additionell die Elements HaPO a + C s H t o O  
- -  C~ H13PO 4 enthSlt. 

Die Verbrennung zur Besiimmung" des Kohlenstoff- und 
Wasserstoffgehaltes I geschah mit chromsaurem Blei. 

Die Oxydation der Substanz zur t)hosphorbestimmung II 
wurde durch mehrstUndiges Erhitzen mit rauchender Salpeter- 
s~ture im zug'eschmolzenen Rohr auf 160--170 ~ dis Bestimmung 
III durch Schmelzen mit Kaliumhydroxyd vorgenommen. 

Bei der Oxydation der Substanz mit rauchender Salpeter- 
sliure verdient die Beobachtung' Erw~thnung, p dass sich dieselbe 
ffegen Salpeters~ure wie auch KSnigswasser ~usserst resistent 
verh~tlt. Ein AuflSsen der Oxyisoamylphosphins~ture in concen- 
trirter rother Salpeters~ture oder KSnig'swasser ~md Abdampfen 
der LSsung" am Wasserbade fiihrt lange nicht zum Ziele. Auch 



Uber Oxyphosphins~iuren. 631 

nach drei- und viermaliger Wiederholung dieser Operation war 
immer noch ein ansehnlicher Theil derselben unangegriffen 
geblieben und erst ein sechsstUndiges Erhitzen im zugeschmol- 
zenen Rohr auf 160--170 ~ war im Stande die vollsti~ndige Oxy- 
clarion herbeizufUhren. 

Dieselbe Wahrnehmung der schweren Oxydirbarkeit durch 
Salpetersi~ure hatte A. W. H o f m a n n  1 auch bei der Oxydation 
der Phosphinsiiuren gemacht, ein Umstand, weleher dutch seine 
Auff/~lligkeit geeignet ist, die Analogie der beiden Siiurereihen 
bemerkbar zu machen. 

Die ZerstSrung tier Si~ure mit Kaliumhydroxyd gelang sehr 
pri~cis ~. Ieh ging dabei in dcr Weise vor, dass ich die gepulverte 
Oxyphosphinsaure mit der circa zehnfachen Meng'e g'epulverten 
Kaliumhydroxyds gemiseht im Silbertiegel erhitzt% bis kein Auf- 
schiiumen mehr stattfand, dann die erkaltete Schmelzc in Wasser 
l(iste, mit Salzsiiure neutralisirte und die Phosphorsiiure mit 
Magnesiamischung ausf~llte. 

Die Oxydation der Si~ure mit Kaliumpermanganat, welche 
ich spi~ter erwiihne, dtirfte sich Ubrigens ebenfalls zur Phosphor- 
bestimmung benUtzen lassen. 

0xyisoamylphosphinsaure  Salze. 

Die Oxyisoamylphosphins~ure ist eine starke, wohl charak- 
terisirte S~ture, die Kohlcns~iurc leicht aus ihren Verbindungen 
austreibt. Die folgende Uniersuchung der Salze zeigt, dass sie 
z w e i b a s i s c h  ist und zwci Reihen Salz% saure und neutrale 
liefert. 

S a u r e s  B a r i u m s a l z .  Wird die wi~sserige LSsung der 
Oxyisoamylphosphinsiiure mit der zur halben S~tttigung nSthigen 
Menge Barytwasser vcrsetzt~ so erh~lt man eine saner reagirende 
FlUssigkeit, welche sich beim Kochcn nicht trUbt. Bcim Ver- 
setzen mit etwas Alkohol oder eingedampft bcim Erkalten l~isst 
sie priichtig'e Sternehengruppen aus der LSsung" fallen. Diese 
Krystalle stellen das s a u r e  B a r y t s a l z  (CsH~2P04) 2 Ba dar. 

Berichte d. d. chem. Gesellschaft. 5. 104. 
2 A. W. H o fm an n wendete mit gleichem Erfolg Salpeter und Soda an. 

46 



632 Fossek. 

Eine mit 0"4320 Grin. Substanz 
bestimmung" gab 0"2135 Grm. Ba SO v 

d. i. in 100 Theilen: 

vorgenommene Baryt- 

Berechnet 
Gefunden auf (C 5 H~ 2 P102) Ba 

Ba. 28"96 29"10 

Dieses saure Salz ist, im Gegensatze zu dem gleich zu 
erw~hnenden neutralen, in heissem Wasser leichter 15slich als im 
kalten. 

N e u t r a l e s  B a r i u m s a l z .  Auf weiteren Zusatz yon Baryt- 
wasser - -  (doch nur so viel, dass beim Durchleiten yon Kohlen- 
sKure noch kein Niederschlag entsteht) - -  zur LSsung des sauren 
Salzes~ nimmt diese eine stark alkalische Reaction an. Erhitzt man 
sie nun, so trUbt sie sich und bei Siedetemperatur endlieh scheidet 
sich reichlich ein flockig'er Niederschlag aus, der bei li~ngerem 
Kochen als kiirnig" krystallinisches Pulver zu Boden sinkt. 

Dieser Niedersehlag ist n e u t r a l e r  o x y i s o a m y l p h o s -  
p h i n s a u r e r  B a r y t ;  seine w~sserige Liisung reagirt alkalisch. 

Dieses Salz ist in kaltem Wasser leichter l(islich als in 
warmem.Beim Erhitzen eines Gemenges der beiden SalzlSsungen 
fiilltes datum als Niederschlag aus~ w~hrend das saute Salz in 
LSsung bleibt. Die Fltissigkeitsschichte, die vor dem Kochen 
alkaliseh reagirte, zeigt daher naeh dem Ausf~llen des neutralen 
Salzes aueh wieder eine saure Reaction. 

Das so gewonnene neutrale Salz dieser 0xyphosphinsliure, 
welches dutch Waschen mit kochendem Wasser leicht yore noch 
anhaftenden sauren Salz befi'eit wird, stellt ein weisses krystal- 
linisches Pulver dar, dem die Formel CsH~PO4Ba+2H~O 
zukommt. SeinKrystallwasser verliert es erst dnrch mehrstUndiges 
Erhitzen auf 140 ~ Uber 150 ~ erhitzt, fKrbt es sich braun. 

0.4745 Grm. der zwischen Filterpapier getrockneten Sub- 
stanz gab durch Ausfitllen mit Schwefelsi~ure 0"3306 Grm. BaSO 4. 

In 100 Theilen: 

Berechnet 
Gefunden auf CsHllP0~Baq- 2H20 

Ba . . 40"98 40'43 
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Die C a l c i u m s a l z e  verhalten sich wie die Barytsalze. Das 
neutrale Calciumsalz ist ebenfalls in kaltem Wasser leichter 
liislieh als in warmem. Eine bei 0 ~ ges~tttigte klare LSsung 
scheidet beim Erhitzen eine so reichliche Menge Salz aus, dass 
die Fllissigkeit davon ganz erfUllt wird. 

Die mit Ammoniak genau neutralisirte L(isung der Siiure 
gibt mit Silbernitrat einen weissen, kasigen !qiederschlag, der in 
Ammoniak und S~lpeters~ure leicht l~slich ist. Die Bestimmung 
des Silbergehaltes erg'ab fur dieses Salz eine Zusammensetzung, 
nach welcher in der Oxyisoamylphosphinsiiure zwei Wasserstoff- 
atome dutch Aft ersetzt wurden. Es entstand das n e u t r a l e  
S i l b e r s a l z  C5H1~ POaAg' 2. 

Durch F~tllung mit Bleiacetat entsteht ebenfalls das~ in Essig- 
s~ure unlSsliche~ n e u t r al e B 1 e i s a I z C 5 H11 P0~ Pb. 

Die mit Ammoniak neutralisirte und im Vacuum tiber 
Schwefels~ure zur Trockne gebrachte LSsung der S~ure gibt 
ein weisses verwittert ausschendes Amm o n s alz, das b ei gelin- 
dem Erhitzen Ammoniak abgibt und sich in einen durchsichtigeu 
Gummi verwandelt. Derselbe ist stickstoffh~tltig un4 sehr hygro- 
skopisch. 

Die LSsung" des Ammonsalzes gibt mit allen Schwermetallen 
im Wasser unl(isliche, zum Theil scb(in gcf~rbte ~iederschli~ge. 

Mercurinitrat gibt damit eine weisse~ Mercuronitrat in der 
Wi~rme eine citronengelbe F~trbung. 

Einwirkung yon Phosphorpentaehlor id .  

Dureh die Untersuchung der Salze der Oxyisoamylphos- 
phins!~ure w~rde erwiesen, dass yon den vier Sauerstoffatomen, 
welche das Molekiil der S~ture enthi~lt~ nur zwei als saure Hydro- 
xylgruppen, welche die Zweibasicit~t der Si~ure bedingen~ vor- 
handen sind. Uber die l~atur, respective Bindung der beiden 
anderen Sauerstoffatome versprach die Einwirkung vonPhosphor- 
pentachlorid einigen Aufschluss zu geben. Dieselbe bewerkstel- 
ligte ich folgendermassen: 

In ein KSlbchen~ das mit einem RUckflusskiihler verbunden 
war und 52 Grin. (3 Mol.) Phosphorpentachlorid enthielt~ gab ieh 
13 Grm. (i Mol.) Oxyisoamylphosphinsliure. Bald nach dem 
Eintragen der S~iure entstand eine ziemlich heftige Reaction, 
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welche durch KUhlen des K(ilbchens abgeschwi~cht werden 
musste. Es land ein Ausstossen yon Salzs~ure~'as und VerflUssi- 
gung des Kolbeninbaltes statt. 

~achdem sich die Heftigkeit der Reaction gemindert hatte, 
erwiirmte ich vorsichtig und erhielt endlich um eine mSgliehst 
vollst~indige Einwirkung des t'hosphorpentachlorids zu erzielen, 
den Kolbeninhalt dureh 6 Stunden im Sieden. Als nach dieser 
Zeit nut mehr geringe Mengen Salzs~iurcgas entwichen, wendete 
ich den KUhler um und destillirte vorerst das entstandene Phos- 
phoroxychlorid (bis 120 ~ Uber. DenRtickstand unterwal'f ich der 
Destillation im evacuirten Raum. Ich erhielt so als letztes Destil- 
lationsproduct circa 7 Grin. tines ziemlich dicken farblosen ()les, 
das bei einem Drucke yon 22 Mm. zwischen 134--140 ~ Uber- 
gegangen war. 

Im K(ilbchen war eine schwarze, dickfiUssige Masse, welehe 
beim Erkalten vollst~indig erh~rtete, im RUckstand geblieben. 

Das erhaltene Chlorproduct hatte einen eigenthiimlich 
scharfen Geruch, rauchte schwach an der Luft und nahm, dem 
Tageslichte ausgesetzt, eine dunkle Fi~rbung an. 

Mit Kalk im Rohr geglUht, erhielt ich ftir den Gehalt an 
Chlor die folgenden Zahlen: 

0"7143 Grm. Product gaben 1"3377 Ag C1. 

d. i. in 100 Theilen: 
Berechnet 

Gefunden fiir CsHloPOC1 a ftir CsIt11P02CI 2 

C1 --  46.32 47.65 34.64 

Diese Zahlen zeigen eine so ann~thernde l~bereinstimmung 
mitjenen fur dig Formel CsHIoPOCla, welche dig Substitution 
dreier Hydroxylgruppen im Siiuremolektil dutch C1 ausdrUckt und 
weichen so bedeutend yon denen fur die beigesetzte Formel 
CsHI1P02C1 ~ ab, welehe nut zwei Hydroxylgruppen dutch C1 
ersetzt enth~lt, dass man wohl an dem Vorhandensein d r e i e r  
H y d r o x y l g r u p p e n  im MolekUl der Oxyisoamylphosphinsi~ure 
nicht zweifeln kann. Diese z w eib a s i s c h e Siiure erscheint somit 
d r e i w e r t h i g .  

Ftir die abweiehende Natur einer yon den drei durch C1 
ersetzten [-Iydroxylgruppen - -  der a l koho l i s chen -  yon der 
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beiden anderen - -  den sauren - -  spricht auch das Verhalten des 
Chlorids gegen Wasser. 

Mit solchem geschtlttelt, trittalsbald Erwi~rmung(Abspaltung 
yon Salzsiiure) ein, und nach einiger Zeit sammelt sich ein 
schwerer Tropfen am Boden des GeFttsses. Wird dieser yon der 
tiberstehenden salzsauren FlUssigkeit, welche auch etwas ()1 
gel(ist enth~ilt, getrennt und tiber Schwefels~ture getroeknet, so 
erstarrt er zu einer krystallinischen, iiusserst hygroskopischen 
Masse. 

Es ist zu erwarten, dass die beiden Chloratome, welche im 
Chlorproduct an die Stelle der sauren Hydroxylgruppen getreten 
waren, sehon bei der Behandlung des Chlorids mit kaltemWasser 
wieder ihren Platz an Hydroxylgruppen abgegeben hubert, 
wiihrend das dritte Chloratom in seiner Bindung--  der Vertretunff 
des alkoholischen H y d r o x y l s -  verbleibt. Es sollte dann also 
eine ehlorhiiltige zweibasischeSiiure yon tier Formel C 5 H12POaC1 

eine chlorsubstituirte Phosphinsi~ure resultiren. 
In der That scheint nach vorli~ufigen Versuchen ein solehes 

Product hier vorzuliegen. Es ist nach der qualitativen Unter- 
suchung eine Chlor-und Phosphor enthaltende Siiure. Da ich 
diese analysenrein noch night in Hiinden habe, bleibt das 
Untersuchungsergebniss einer niichsten Abhandlung vorbehalten. 

Behandlung mit Kalilauge und Oxydation mit Kalium- 
permanganat. 

Wie besti~ndig sich die Oxyisoamylphosphinsliure gegeu 
Salpeters~ture und Ktinigswasser verhiilt und dass selbst ein oft- 
maliges Eindampfen mit Ktinigswasser ein vollstiindiges Zer- 
reissen des Sauremolektils nicht herbeizufUhren im Stande war, 
habe ich bei der Bestimmung des Phosphorgehaltes der Si~ure 
schon erwi~hnt. Noch stabiler verhlilt sich dieser Ktirper gegen 
Kalilauge. 

Einige Gramm davon in einem grossen [lberschuss coneeu- 
trirter w~tsseriger Kalilauge geltist und stundenlang in einem 
Silberkolben am RUckflussktihler gekoeht, erfuhren nieht die 
mindeste Ver~nderunff.Nach vierstUndig'em Koehen der kalischen 
LiSsung, konnte ich aus der mit Sehwefelsaure anffesiiuerten 
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Fltissigkeir die ganzeurspriinfflich ai1gewandte Menge mit Ather 
extrahiren. Auch der Schmelzpunkt war unverrUekt geblieben. 

b~ach diesen Erfahrungen voi1 der ansserordei1tlichen Stabi- 
lit~it dieser Siiur% war es um so auffallender~ dass Kaliumperman- 
gai1at mit Leichtigkeit den Zerfall des Molektils herbeiftihrte. 

Wird eine wKsserige LSsunff der S~nre mit Kaliumperman- 
ffanat versetzt~ so tritt in der Kiilte naeh einigen Mi~uten~ bei 
gelindem Erw~rmen der Fltissigkeit aber sogleich eine vollstan- 
dige Enffitrbung des Chameleons ein. Bei weiterem Zutropfen 
der Cham~leoiiRisung erf~hrt nun nach der Einleitung der 
Reaction jeder Tropfen auch ohne Erwiirmui1ff sofort naeh dem 
Einfallen eine EntfKrbung und gleichzeitig macht sich der Gerueh 
des Aldehyds bemerkbar. 

Weiln ich das K(ilbchen~ das die w~tsserige L~isung der 
Oxyisoamylphosphirtsi~ure enthielt, mit einem Ktihler verband 
und die FlUssigkeit unter gleichzeitigem Eintropfen der Perman- 
ganatlSsung erw~trmte, so konnte ich aus dem in der Vorlage 
angesammelten Destillat den Valeraldehyd leicht isoliren. Der 
Riickstand im KSlbchen enthielt Phosphorsiture. 

Es zerfiillt also die Oxyisoamylphosphii1s~ture, welche sieh 
gegen Kalilauge und Salpetersiiure so widerstandsfahig' erweist 
und auch gegen salpetersaures Silber ui1d Feh l ing ' s che  Liisung 
keine reducirenden Eigenschaften ~iussert~ durch den oxydirei1- 
den Einfluss des Kaliumpermangai1ates leicht, und wie es scheii1t, 
vollst~indig in Aldehyd und phosphorige S~iure. Die letztere wird 
sogleich zu Phosphorsi~ure oxydirt. 

Trockene Desti l lation.  

Die A. W. H o fm a n n'sehen Phosphinsiiuren lassen sieh mit 
g'eringer Zersetzunff destilliren; die Oxyphosphinsiiuren aber sind 
nicht unzersetzt flUchtig. 

Wird die Oxyisoamylphosphinsliure im K(ilbchen iiber ihren 
Sehmelzpunkt erhitzt~ so fi~rbt sich die geschmolzene S~ure erst 
roth, wird dann wieder gelblieh und spaltet gleichzeitig Valer- 
aldehyd ab~ der Uberdestillirt. Bei fortgesetzter Erw~trmung 
findet dann pliitzlich ein lebhaftes Aufseh~tumen des Kolben- 
inhaltes statt, und Str~me eines Gases oder weisser ~ebel ent- 
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weichen. Explosionen~ die unter Feuererscheinung, welehe die 
fahlgrtine Farbe verbrennenden Phosphors zeigen~ in der Vorlage 
auftreten und ein durchdringender widerlicher Geruch, tier diese 
Erscheinung begleitet~ lassen das entweichende Gas unschwer 
als Phosphorwasserstoff erkennen. 

Im KSlbchen selbst aber bleibt eine weisse Masse zurtick, 
die sich leieht mit Ausnahme einiger Flocken in Wasser 15st. Es 
ist Phosphors~ure. 

Das Auftreten yon Phosphorwasserstoffbei der trockenen 
Destillation der Oxyisoamylphosphins~ure und der Phosphors~ture 
im Rtiekstand sind als secundi~re Reactionen zu betrachten. Es 
sind dies die Zersetzungsproducte der phosphorigen Si~ure~ in 
welche diese bekanntlieh beim Erhitzen zerf~tllt. Als n~chste Zer- 
setzungsproducte der Oxyisoamylphosphins~ure beim Erhitzen 
sind daher nut Valeraldehyd und phosphorige Siiure zu betrachten. 

C o n s t i t u t i o n .  

Die vorangeftihrten Untersuchungsresultate bereehtigen zu 
folgenden SchlUssen auf die Constitution dieser Siiure. 

l~ach den Ergebnissen der Elementaranalyse und der Unter- 
suchung der Salze ist der vorliegende Kiirper eine zweibasische 
Siiure yon der Zusammensetzung C 5 His PO a. 

FUr die Structur einer solchen ist theoretisch nm" eine der 
drei folgenden Formeln wahrscheinlich. 

I. II. 
H OH 

I - - O H  I - o H  
CaH 9 - C -  O- -P__OH CaH 9 -  C --  O - - P _ O H  

I II ! 
H 0 tt 

III. 
OH 

I - - o n  
C~H 9 -- C - -  P 

( [I 
tI 0 

Dass die Struetur der Formel I -- die eines prim~ren Amyl- 
esters der Phosphor s~ure -  der vorliegenden Substanz nicht 
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zukommt, bewies sehon das Verhalten derselben zu Phosphor- 
pentachlorid und Kalilauge. 0berdies abet ist die so consti- 
tuirte Amylphosphors~ure bekannt ~ und differirt wesentlich in 
ihren Eigenschaften yon denen des untersuchten Productes. 

Demnach ist die Formel I ausgeschlossen u n d e s  bleibt nur 
noeh die Wahl zwisehen den beiden dreiwerthigen Schemen II 
und III. 

Diese beiden unterscheiden sich nut dureh die Bindung des 
nicht hydroxylirten Sauerstoffes und manche der vorangefiihrten 
Untersnchungs-Ergebnisse, die Einwirkung des Phosphorpenta- 
chlorids und auch die bei der Behandlung mit Kalillmperman- 
ganat und beim Erhitzen vor sich gehende Spaltung in Valer- 
aldehyd und phosphorige S~ure~ liessen sich mit beiden Formeln 
vereinbaren. Dagegeu ist das Verhalten gegen Kalilauge und 
Salpeters~ure mit den Eigenschaften~ wie sie theoretisch 
yon der Formel II zu erwarten w~tren, nicht in Einklang zu 
bringen. 

Die Formel lI stellt einen primaren Amylester (mit hydro- 
xylirtem Alkyl) der symmetrischen phosphorigen Siiure dar. Ein 
solcher Ester wUrde sich gegen Kalilauge nicht resistent ver- 
halten, er wUrde wahrscheinlich~ w e n n  U b e r h a u p t  e x i s t e n z -  
f~hig,  2 eine sehr lose Verbindung sein und auch~ da er den 
Phosphor dreiwerthig enth~lt, wohl eher eine reducirende 
Wirkung als einen Widel'stand gegen Salpeters~ture und K~inigs- 
wasser erwarten lassen. 

Mithin kann auch die Formel II nicht als der Ausdruek fUr 
die Eigenschaften gelten, die in der vorliegenden Substanz zu 
Tage treten; es muss ihr also nothwendig die Constitution III 
znkommen. In der That gelingt es auch unschwer zu zeigen, dass 
s~mmtliche Eigenschaften in der Anordnung dieser Formel ihre 
Erkl~rung finden. 

Die directe Bindung der hydroxylirten Alkylgruppe an Phos- 
phor ]iisst eine Widerstandsf~hig'keit gegen Kalilauge wohl 

1 Guthrie. Annal. der Chemie und Pharmacie 99. 57. 
Die yon Wiirtz (Ann. 58, 72) dargestellte ~ithyl- nnd amylphospho- 

rige S~iurc ist ebenso wie die yon Schiff (Ann. d. Ch. u. Ph. 133--164) 
beschriebene methylphosphorige sehr zcrsetzlich. 
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erwarten und die FUnfwerthigkeit des Phosphoratoms macht die 
schwere Oxydirbarkeit des SiiuremolekUls durch Salpetersiiure 
nm so eher verst~indlich~ als den Phosphins~iuren Hofmann 's  
welche bei sonst gleicher Structnr ein Alkyl statt des hydroxylir- 
ten Alkyls enthalten~ dieselbe auffallende Eigenschaft zukommt. 

Die Phosphins~turen gleichen Ubrigens den Oxyphosphin- 
siiuren auch in manchen physikalischen Eigenschaf ten-  die 
Isoamylphosphinsiinre krystallisirt beispielsweise sowie die Oxy- 
isoamylphosphinsiiure in perlmuttergliinzendcn B1Ettchen, hat 
einen nicht allzuabweichenden Schmelzpunkt und zeigt Ehnliche 
LSslichkeiten; ferner sind die Bleisalze beider in EssigsEure 
unlSslich -- was wobl als ein weiterer Beweis analoger Structur 
gelten kann. 

H OH 

I --OH I - - o ~  
C4H 9 -  C ~ P  C4H 9 - C - P  

1 11 - - O H  I II - - O H  
H 0 H 0 

Isoamylphosphins~ur e. 0xyisoamylphosphins~ure. 

Auch die weiteren Ergebnisse der vorangefUhrten Unter- 
suchungen stehen im vollkommenen Einklange mit der 0xyphos- 
phinsiiureformel (III). 

Dutch Kaliumpermanganat wird das MolekUl in Aldehyd 
und phosphorige Si~ure gespalten. Die letztere wird sofort zu 
Phosphorsaure oxydirt. 

OH 0 H0 
l --OH II I --OH 

C4H 9 -  C - - P - - O H  § 0-~C4H9--C § P --OH 
f ff ! ft 

H 0 H 0 

Bei der trockenen Destillation tritt die Zerreissung des 
Molektils in derselben Weise ein. 

/0 H 0 H 
- o n  / /  t --OH 

�9 C4H 9-C --~P__0H----C4H9-- C -~ P 

\n %0 \H 011--0~ 
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Aldehyd destillirt llber~ die phosphorige Si~ure aber erf~ihrt 
bei der hohen Temperatur die beobachtete weitere Zersetzung in 
Phosphorwasserstoff und Phosphorsiiure. 

4 H 3 P O  3 = P H  3 -4- 3 H 3 P04 

Durch die Einwirkung yon Phosphorpentachlorid erfolgte 
der Ersatz der drei im MolekUl vorhandenen Hydroxylgruppen 
durch Chlor. Es entsteht das Trichlorid. 

C1 

I - e l  
CdH 9 -  C -  P L %--C1 

H 0 

Bei Behandlung dieses mit Wasser ist dutch Wiederein- 
fUhrung der beiden sauren Hydroxyle die Entstehung einer 
monochlorsubstituirten Phosphins~ure vorauszusehen, welche bei 
der Reduction mit Iqatrium die Amylphosphinsaure zu liefern 
h~tte. 

Diese Uberflihrung --  ein directer Beweis der angegebenen 
Constitution -- wird mit ein Gcgenstand meiner n~ehsten Abhand- 
lung sein. 

Die Oxyphosphinsauren gleichen in ihrer Zusammensetzung 
den additionellen Verbindungen der Aldehyde mit l~atriumbi- 
sulfit, Blausaure und Ammoniak. Indem diese K~rper ein 
Wasserstoffatom an den Aldehydsauerstoff abgeben, wird es 
den einwerthigen Resten-- CN, --  SO 3 Na und --NH~ m~glieh, 
mit der nunmehr hydroxylirten Alkylgruppe (dem durch den 
Wasserstoff-Eintritt ver~nderten Aldehyd) in Bindung zu treten. 

Diesen Beispielen analog lasst sich auch in der Oxyphos- 
phins~ure das dem angewandten Aldehyd entsprechende hydro- 
xylirte Alkyl mit dem einwerthigen Rest der unsymmetrisehen 
phosphorigen Saute - - P 0  3 H~ in Bindung denken. 

OH OH OH 
I J I 

R--C--CN R - -  C- -NH~ R--C--S03Na 
I I I 

H H H 
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OH 
I 

R--C--POaH ~ 
I 
H 
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Von diesem Gesichtspunkte aus war es naheliegend, den 
Versuch zu machen, 6b nicht beim Zusammenbringen yon 
Aldehyd mit phosphoriger S~ture oder deren Salzen direct diese 
Verbindung entstlinde. Der Versuch gab ein negatives Resultat. 

Oxyisobutylphosphins~ure. 

Diese Si~ure yon der Zusammensetzung 

OH 

I - - O H  
C3H 7 - -  C - -  P ! %--OH 

H 0 

wurde auf die angegebene Weiss aus Isobutyraldehyd und 
Phosphortrichlorid dargestellt. Sie stellt ebenfalls eine wallrat- 
~thnliche krystallinische Masse dar, wenn ,sie dutch Eindampfen 
der w~sserigen L(isung erhalten wird. 

Aus schwach alkoholischer L(isung, welche der freiwilligen 
Verdunstung Uberlassen war, krystallisirt sie in schiin ausgebil- 
deten Formen, wclche im Aussehen yon denen der Oxyisoamyl- 
phosphins~ture etwas abweichen. 

Die folgende krystallographische Bestimmung verdanke ieh 
ebenfalls der Glite des Herrn Hofrathes Prof. yon Z eph  ar  o vi  oh. 

Krystallsystem: rhombiseh. 

Elemente : a : b : c:  ~ 0.9715 : 1 - - 3 . 9 3 8 3 .  
Formen: a ( 1 0 0 ) c ~ P ~ ;  c (001)0P;  r ( 1 0 1 ) P ~ ;  o (IID P;  

e (122)  

Dicktafelige Combinationen der vorwaltenden 0P und P 
mit untergeordnetem P~, welche sehr vollkommen nach OP spalt- 
bar sind. 

Ausnahmsweise and mit minimaler Ausdehnung erscheinen 
o o P ~  und P ~ .  
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Fl~tcheu Rechnung Messung n 

oc ( I l l ' 0 0 1 )  - -  - -  79~ ' - -  16 
oo" (111"1]1)  "-  - -  86~ ' - -  8 
ec ( 1 2 2 " 0 0 1 ) - -  77~ ' 7 7 " 1 2 ' - -  9 
ee' ( 1 2 2 " i 2 2 ) ~ 5 3  ~ 1"6' 52~ ' -  5 
oe (111"122) - -  18~ 18017 ' -  11 

Durch die Spaltlamellen, mit orientirter AuslSsehung, ist 
eine optische Mittellinie siehtbar. 

Diese S~ure sehmilzt bei 168- -169  ~ In allen anderen 
chemischen und physikalischen Eigenschaften gleicht sic voll- 
kommen dem beschriebenen homologen Gliede. 

Die Zahlen der Elementaranalyse best~ttigen die Formel 

C4H11 PO 4. 

In 100 Theilen Substanz 
Gefunden Berechnet  

I I I  I I I  ftir C4tI n PO~ 

C ~-- 31"06 30"98 - -  31"11 
H - -  7"16 - -  7"14 
F - -  - -  19"52 20"11 

u  ihren Salzen habe ich das saure und neutrale Barytsalz 
auf den Barytgehalt  untersucht. Die erhaltenen Zahlen stimmen 
ebenfalls mit denen der zu erwartenden Formeln. 

FUr das saure Sah  (C4HIoPO4)~Ba berechnet sich ein 
Percentgehalt  yon 30"9 Ba, ieh fand 31"7 Ba. 

Das neutrale Salz verlanfft fUr die Zusammensetzung 

C4HgPO 4 Ba 47"4o/0 Ba, die Analyse ergab 47"2%. 
Auch das Verhalten dieser Siiure beim Erhitzen und bei der 

Behandlung mit Kalilauge und Kalinmpermanganat  gleieht voll- 
kommen dem der 0xyisoamylphosphins~ure. 


