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Uber Oxyphosphinséuren,

I. Abhandlung,
Von Dr. Wilhelm Fossek.
(Aus dem Universitits-Laboratorium des Prof. A. Lieben.)

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

In einer vorliufigen Notiz im Maibefte dieses Jahrganges
der Monatshefte fiir Chemie habe ich die Mittheilung gemacht,
dass den Aldehyden die Eigenschaft zukommt mit Phosphor-
trichlorid 6lige Producte zu geben, welche beim Behandeln mit
Wasser unter Bildung phosphorhiltiger organischer Séuren zer-
setzt werden.

Im Verlaufe der weiteren Untersuchungen, die ich hiermit
vorlege, haben sich die erwihnten Siuren als Verbindungen
erwiesen, welche den Phosphinséiuren, wie sie A. W. Hofmann?
durch Oxydation der Phosphine mittelst Salpetersiure erhielt,
sehr nahestehen. Um ein Atom Sauerstoff im Molekiil reicher
stehen sie zu diesen im Verh#ltniss von Oxysduren; ich nenne sie
darum Oxyphosphinsiuren.

Darstellung.

Die Darstellung der Oxyphosphinsiiuren ist sehr einfach und
geschieht rationell auf folgende Weise: In (4 Mol.) Aldehyd wird
anfangs tropfenweise, spiter rascher unter Umschwenken des
Kolbens und guter Kithlung (1 Mol.) Phosphortrichlorid ein-
fliessen gelassen. Die beiden Fliissigkeiten mischen sich unter
starkem Erwiirmen und es resultirt ein dickfliissiges Ol, welches,
wenn die Kiihlung beim Vermischen wenig ausgiebig war, gelb
oder braun, bei guter Kiihlung aber farblos erscheint.

Dieses olige Zwischenproduet, aus welchem durch Behan-
deln mit Wasser die Oxyphosphinsiduren hervorgehen, ist dusserst

1 Berichte d. d. chem. Ges. 5. 104 und 6. 303.
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labiler Natur. Schon nach wenigen Stunden beginnt unter Braun-
firbung, Verdickung und Salzsidureabspaltung seine Zersetzung.
Durch keinerlei Mittel konnte ich es erreichen, zu einer annihern-
den Kenntniss seiner Zusammensetzung zu gelangen. An der
Luft raucht es stark und mit wenig Wasser versetzt, reagirt es
unter explosionsartigem Ausstossen von Salzsdure und grosser
Erhitzung., Mit viel kaltem Wasser versetzt, ist die Reaction
minder heftig. In die circa 20fache Menge Wasser eingegossen,
sinkt das O1 vorerst unter, bald aber 16st es sich unter Erwirmen
und es entstehen zwei Schichten — eine wiisserige und eine auf
dieser schwimmende, meist gefirbte, dlige.

Die obere 6lige Schichte besteht aus Aldehyd, in welchem
eine kleine Menge cines mit Wasserdampf schwerer fliichtigen
Oles, welches weder Phosphor noch Chlor enthiilt und wohl ein
Condensationsproduet sein diirfte, gelost ist. Sie wird durch Ab-
heben und Filtration durch ein nasses Filter von der wisserigen
Fliissigkeit getrennt und betrigt nahezu zwei Dritttheile der in
Verwendung genommenen Aldehydmenge.

Dass der Aldehyd, der auf diese Weise wieder zuriick-
gewonnen wird, in dem ersterwiibnten 6ligen Zwischenproduct
nicht schon frei als solcher vorhanden, sondern darin gebunden
war und erst durch die Einwirkung des Wassers aus seiner Bin-
dung frei wurde, geht daraus hervor, dass dieselbe Abscheidung
aunch bei einem Produete statt hat, welches sieh dureh einige
Tage im evacuirten Raum befand, wihrend Kohlensidureblasen
dasselbe durchstromten. Nur beigemengter Aldehyd wiirde auf
diese Weise gewiss entfernt worden sein.

Die wasgserige Losung enthili die dem angewandten Aldehyd
entsprechende Oxyphosphinsdure sowie Salzséiure, welche — wie
schon friher erwdhnt — in grosser Menge bei der Zersetzung
des Zwischenproductes durch Wasser frei wird, in Losung. Beim
Eindampfen auf dem Wasserbade bleibt, wenn die Trennung von
der oberen Schichte sorgfiiltiz geschah, die Oxyphosphin-
siure als weisser krystallinischer Kuchen zurtick.

Es ist wesentlich, auf eine moglichst vollstindige Abschei-
dung der Aldehydschichte von der wiisserigen Lisung zu achten,
da sonst durch die inder Wirme vorsich gehende Einwirkung der
Salzsiure auf dieobere (Aldehyd-) Schichte Harze entstehen, die
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sich in der unteren Schichte theilweise 16sen und nach dem Kin-
dampfen der Losung der aunsgeschiedenen Krystallmasse hart-
nickig anhaften.

Die Ausbeute an solcher roher Oxyphosphinsiure betrigt
80%/, von der theoretisch (auf 1 PCl, 1 Aldehyd) zu erwartenden
Menge.

Die Oxyphosphinsiuren, durch Eindampfen der wisse-
rigen Losung gewonnen, sind von deutlich krystallinischem,
wallratihnlichen Aussehen und ander Luft vollkommen bestindig.
Sie losen sich in Ammoniak, Kalilauge, Wasser, Ather, Alkohol
und Eisessig, sind fast unloslich in Benzol und Chloroform. Die
wisserige Liosung besitzt einen angenehmen, rein sauren
(reschmack und rothet blanen Lakmus intensiv. In der Hitze und
mit Wasserdampf sind diese Siuren nicht fliichtig. Gegen
ammoniakalische Silberlosung und Fehling’sche Losung tiben
sie auch in der Wirme keine reducirende Wirkung.

Das weitere chemische Verhalten,insoferne es einen Schluss
auf die Constitution dieser Sduren erlaubt, bringe ich anschlies-
send in den Versuchen, welche ich mit einzelnen Gliedern dieser
neuen S#iurereihe vornahm.

Oxyisoamylphosphinsiiure.

Zur weiteren Untersuchung der Oxyphosphinsiuren verwen-
deteich zum grossten Theil die Oxyisoamylphosphinsiure, die ich
aufdie angegehene Weise aus Valeraldehydund Phosphortrichlorid
darstellte.

Durch Eindampfen der wisserigen Lousung erhielt ich sie
als perlmutterglinzende, sich fettig anfiihlende Schuppen vom
Aussehen des Wallrats; durch langsames Verdunstenlassen der
alkoholisch wiisserigen Losung krystallisirte sie in schonen
messbaren Formen.

Herr Hofrath Prof. von Zepharovieh hatte die grosse
Giite, dieselben krystallographisch zu untersuchen. Die mitge-
theilten Daten, fiir welche ich an dieser Stelle meinen verbind-
lichsten Dank ausspreche, lasse ich anschliessend folgen:

Die dem monosymmetrischen System angehorigen sechssei-
tigen schr diinnen Téfelchen oder Sehiippchen mit vier ebenen
Winkeln von 119° 1’ und zwei von 121° 58’ kinnen als Combi-



630 Fossek.

nationen (001) 0 P. (110) co P. (101) £ oo gedeutet werden, Der
Normal - Winkel (001:101) ist anndhernd 78° 41’, wiihrend
(001:110)=282° 49’ (80"/,° — 85°) nur durch unsichere Schim-
mermessungen der bogenférmig gekrimmten und gewdlbten
(110) bestimmt werden konnte.

Die Ausloschungen erfolgen auf (001) parallel zur Kante
mit (101) und unter 28° zur Kante mit (110). Durch (001) sieht
man eine optische Axe sehr stark seitlich gegen (110) hin aus-
treten; bei gelbem Lichte wurde im Mohndl diese Axe gegen die
Normale auf (001) unter circa 52° geneigt beobachtet.

Der Sehmelzpunkt dieser Sdure liegt bei 183—184°,

Die Elementaranalyse gab folgende Resultate:

I 02813 Grm. Substanz lieferten 0.1986 Grm. H,O und

0:3686 Grm. CO,.

II. 0-4301 Grm. Substanz lieferten 0-2890 Grm. Mg, P, O..

II1. 0-4090 Grm. ” » 0-2720 Grm. Mg, P, O..
Dem entsprechend sind in 100 Theilen
Gefunden Berechnet
I i I filr Cy Hyy PO,
,/\//\\,\\ T ——
C=38b0T71 — — 3571
H= 713 — — 783
P—= — 1874 1862 1857

Die Zusammensetzung entspricht demnach einer empirischen
Formel, welche additionell die Elemente H,PO, + C.H,,0
= C, H,,PO, enthiilt.

Die Verbrennung zur Bestimmung des Koblenstoff- und
Wasserstoffgehaltes T geschah mit chromsaurem Blei.

Die Oxydation der Substanz zur Phosphorbestimmung II
wurde durch mehrstiindiges Erhitzen mit raunchender Salpeter-
siure im zugeschmolzenen Rohr auf 160—170°, die Bestimmung
TII durch Schmelzen mit Kaliumhydrosyd vorgenommen.

Bei der Oxydation der Substanz mit rauchender Salpeter-
sdure verdient die Beobachtung Erwiihnung, dass sich dieselbe
gegen Salpetersiiure wie auch Konigswasser dusserst resistent
verhiilt. Ein Auflosen der Oxyisoamylphosphinsiure in concen-
trirter rother Salpetersiiure oder Konigswasser und Abdampfen
der Losung am Wasserbade fiihrt lange nicht zum Ziele. Anch
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nach drei- und viermaliger Wiederholung dieser Operation war
immer noch ein ansehnlicher Theil derselben unangegriffen
geblieben und erst ein sechsstiindiges Erhitzen im zugeschmol-
zenen Rohr auf 160—170° war im Stande die vollstdndige Oxy-
dation herbeizufiihren.

Dieselbe Wahrnehmung der schweren Oxydirbarkeit durch
Salpetersiure hatte A. W. Hofmann?! auch bei der Oxydation
der Phosphinséuren gemacht, ein Umstand, welcher durch seine
Auffilligkeit geeignet ist, die Analogie der beiden Séurereiben
bemerkbar zu machen.

Die Zerstorung der Sdure mit Kaliumhydroxyd gelang sehr
pricis®. Ich ging dabei in der Weise vor, dass ich die gepulverte
Oxyphosphinséiure mit der circa zehnfachen Menge gepulverten
Kalinumhydroxyds gemischt im Silbertiegel erhitzte, bis kein Auf-
schdumen mehr stattfand, dann die erkaltete Schmelze in Wasser
loste, mit Salzsdure neutralisirte und die Phosphorsiare mit
Magnesiamischung ausfillte.

Die Oxydation der S#ure mit Kaliumpermanganat, welche
ich spiter erwihne, diirfte sich fibrigens ebenfalls zur Phosphor-
bestimmung bentitzen lassen.

Oxyisoamylphosphinsaure Salze.

Die Oxyisoamylphosphinsgure ist eine starke, wohl charak-
terisirte Siure, die Kohlensiure leicht aus ihren Verbindungen
austreibt. Die folgende Untersuchung der Salze zeigt, dass sie
zweibasisch ist und zwei Reihen Salze, saure und neutrale
liefert.

Saures Bariumsalz. Wird die wisserige Losung der
Oxyisoamylphosphinsiure mit der zur halben Sittigung nothigen
Menge Barytwasser versetzt, so erhiilt man eine sauer reagirende
Flussigkeit, welehe sich beim Kochen nicht triibt. Beim Ver-
setzen mit etwas Alkohol oder eingedampft beim Erkalten lisst
sie prichtige Sternchengruppen aus der Losung fallen. Diese
Krystalle stellen das saure Barytsalz (C;H,PO,), Ba dar.

1 Berichte d. d. chem. Gesellschaft. 5. 104.
2 A. W.Hofmann wendete mit gleichem Erfolg Salpeter und Soda an.
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Eine mit 04320 Grm. Substanz vorgenommene Baryt-
bestimmung gab 0-2135 Grm. Ba SO,
d. i. in 100 Theilen:

Berechnet
Gefunden auf (C4H;,P,0,)Ba
~ e
Ba. . 2896 29-10

Dieses saure Salz ist, im Gegensatze zu dem gleich zu
erwihnenden neutralen, in heissem Wasser leichter loslich als im
kalten.

Neutrales Bariumsalz. Auf weiteren Zusatz von Baryt-
wasser — (doch nur so viel, dass beim Durchleiten von Kohlen-
siure noch kein Niederschlag entsteht) — zur Losung des sauren
Salzes, nimmt diese eine stark alkalische Reaction an. Erhitzt man
sie nun, so triibt sie sich und bei Siedetemperatur endlich scheidet
sich reichlich ein flockiger Niederschlag aus, der bei lingerem
Kochen als kornig krystallinisches Pulver zu Boden sinkt.

Dieser Niederschlag ist neutraler oxyisoamylphos-
phinsaurer Baryt; seine wisserige Losung reagirt alkalisch.

Dieses Salz ist in kaltem Wasser leichter 1dslich als in
warmem., Beim Erhitzen eines Gemenges der beiden Salzlosungen
filltes darum als Niederschlag aus, wihrend das saure Salz in
Losung bleibt. Die Fliissigkeitsschichte, die vor dem Kochen
alkalisch reagirte, zeigt daher nach dem Ausfillen des neutralen
Salzes auch wieder eine saure Reaction.

Das so gewonnene neutrale Salz dieser Oxyphosphinsiure,
welches durch Waschen mit kochendem Wasser leicht vom noch
anhaftenden sauren Salz befreit wird, stellt ein weisses krystal-
linisches Pulver dar, dem die Formel C,H, PO,Ba+ 2H,0
zukommt. Sein Krystallwasser verliert es erst durch mehrstiindiges
Erhitzen auf 140°, Uber 150° erhitzt, firbt es sich braun.

0.4745 Grm. der zwischen Filterpapier getrockneten Sub-
stanz gab durch Ausfillen mit Schwefelsiiure 0-3306 Grm. BaSO,.

In 100 Theilen:

Berechnet
Gefunden auf C;H;PO,Ba~+2H,0
~ N TN

Ba. . 4098 4043
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Die Calciumsalze verhalten sich wie die Barytsalze, Das
neuntrale Calciumsalz ist ebenfalls in kaltem Wasser leichter
Ioslich als in warmem. Eine bei 0° gesiittigte klare Losung
scheidet beim Erhitzen eine so reichliche Menge Salz aus, dass
die Flissigkeit davon ganz erfiillt wird.

Die mit Ammoniak genau neutralisirte Losung der Sdure
gibt mit Silbernitrat einen weissen, kiisigen Niederschlag, der in
Ammoniak und Salpetersdure leicht loslich ist. Die Bestimmung
des Silbergehaltes ergab fir dieses Salz eine Zusammensetzung,
nach welcher in der Oxyisoamylphosphinsiiure zwei Wasserstoff-
atome durch Ag ersetzt wurden. Es entstand das neutrale
Silbersalz C;H,, PO,Ag,.

Dureh Fillung mit Bleiacetat entsteht ebenfalls das, in Essig-
sdure unldsliche, neutrale Bleisalz C, H,, PO, Ph.

Die mit Ammoniak neatralisirte und im Vacuum tber
Schwefelsdure zur Trockne gebrachte Losung der Sdure gibt
ein weisses verwittert aussehendes Ammonsalz, das bei gelin-
dem Erhitzen Ammoniak abgibt und sich in einen durchsichtigen
Gummi verwandelt. Derselbe ist stickstoffhiltig und sehr hygro-
skopisch.

Die Lisung des Ammonsalzes gibt mit allen Schwermetallen
im Wasser unlosliche, zum Theil schon gefirbte Niederschlige.

Mercurinitrat gibt damit eine weisse, Mercuronitrat in der
Wirme eine citronengelbe Firbung.

Einwirkung von Phosphorpentachlorid.

Durch die Untersuchung der Salze der Oxyisoamylphos-
phinsidure warde erwiesen, dass von den vier Sauerstoffatomen,
welche das Molekiil der Sdure enthilt, nur zwei als saure Hydro-
xylgruppen, welche die Zweibasicitiit der S#ure bedingen, vor-
handen sind. Uber die Natur, respective Bindung der beiden
anderen Sauerstoffatome versprach die Einwirkung von Phosphor-
pentachlorid einigen Aufschluss zu geben. Dieselbe bewerkstel-
ligte ich folgendermassen:

In ein Kolbchen, das mit einem Riickflusskiihler verbunden
war und 52 Grm. (3 Mol.) Phosphorpentachlorid enthielt, gab ich
13 Grm. (I Mol.) Oxyisoamylphosphinsidure. Bald nach dem
Eintragen der Siure entstand eine ziemlich heftige Reaction,

46%
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welche durch Kiihlen des Kolbchens abgeschwiicht werden
musste. Es fand ein Ausstossen von Salzséiuregas und Verfliissi-
gung des Kolbeninhaltes statt.

Nachdem sich die Heftigkeit der Reaction gemindert hatte,
erwirmte ich vorsichtig und erhielt endlich um eine moglichst
vollstéindige Einwirkung des Phosphorpentachlorids zu erzielen,
den Kolbeninhalt durch 6 Stunden im Sieden. Als nach dieser
Zeit nur mehr geringe Mengen Salzsiuregas entwichen, wendete
ich den Kiihler um und destillirte vorerst das entstandene Phos-
phoroxyehlorid (bis 120°) tiber. Den Riickstand unterwarf ich der
Destillation im evacuirten Raum. Ich erhielt so als letztes Destil-
lationsproduct circa 7 Grm. eines ziemlich dicken farblosen Oles,
das bei einem Drucke von 22 Mm. zwischen 134—140° iiber-
gegangen war.

Im Kélbchen war eine schwarze, dickfliissige Masse, welche
beim Erkalten vollstidndig erhiirtete, im Riickstand geblieben.

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

Mit Kalk im Rohr gegliiht, erhielt ich fiir den Gehalt an
Chlor die folgenden Zahlen:

07143 Grm. Product gaben 1-3377 Ag CL

d. i. in 100 Theilen:

Berechnet
Gefunden fiir C;H;,POCl fiir CzH,,PO,Cly
R
€l — 46.32 47.65 34.64

Diese Zahlen zeigen eine so annidhernde Ubereinstimmung
mit jenen fiir die Formel C,H,,POCI,, welche die Substitution
dreier Hydroxylgruppen im Siuremolekiil durch C1 ausdriickt und
weichen so bedeutend von denen fiir die beigesetzte Formel
C,H,PO,Cl, ab, welche nur zwei Hydroxylgruppen durch Cl
ersetzt enthdlt, dass man wohl an dem Vorhandensein dreier
Hydroxylgruppen im Molekiil der Oxyisoamylphosphinséure
nicht zweifeln kann, Diese zweibasische Siure erscheint somit
dreiwerthig.

Fiir die abweichende Natur einer von den drei durch Cl
ersetzten Hydroxylgruppen — der alkoholischen — von der
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beiden anderen — den sauren — spricht anch das Verhalten des
Chlorids gegen Wasser.

Mit solchem geschiittelt, trittalsbald Erwirmung (Abspaltung
von Salzsidure) ein, und nach einiger Zeit sammelt sich ein
schwerer Tropfen am Boden des Gefiisses. Wird dieser von der
tiberstehenden salzsauren Flissigkeit, welche auch etwas Ol
gelost enthilt, getrennt und iber Schwefelsdure getrocknet, so
erstarrt er zu einer krystallinischen, #usserst hygroskopischen
Masse.

Es ist zu erwarten, dass die beiden Chloratome, welche im
Chlorproduet an die Stelle der sauren Hydroxylgruppen getreten
waren, schon bei der Behandlung des Chlorids mit kaltem Wasser
wieder ibren Platz an Hydroxylgruppen abgegeben haben,
wihrend das dritte Chloratom in seiner Bindung — der Vertretung
des alkoholischen Hydroxyls — verbleibt. Es sollte dann also
eine chlorhiiltige zweibasische Siure von der Formel C;H ,PO,Cl
— eine chlorsubstituirte Phosphinsiuare resultiren.

In der That scheint nach vorliufigen Versuchen ein solches
Product hier vorzuliegen. Es ist nach der qualifativen Unter-
suchung eine Chlor- und Phosphor enthaltende S#ure. Da ich
diese analysenrein noch nicht in Hinden habe, bleibt das
Untersuchungsergebniss einer nichsten Abhandlung vorbehalten.

Behandlung mit Kalilauge und Oxydation mit Kalium-
permanganat.

Wie bestindig sich die Oxyisoamylphosphinsiure gegen
Salpetersiiure und Konigswasser verhilt und dass selbst ein oft-
maliges Eindampfen mit Konigswasser ein vollstindiges Zer-
reissen des Sauremolekiils nicht herbeizuftihren im Stande war,
habe ich bei der Bestimmung des Phosphorgehaltes der Sdure
schon erwiihnt. Noch stabiler verhiilt sich dieser Korper gegen
Kalilauge.

Einige Gramm davon in einem grossen Uberschuss concen-
trirter wisseriger Kalilange gelst und stundenlang in einem
Silberkolben am Riickflusskiihler gekocht, erfuhren nicht die
mindeste Veriinderung. Nach viersttindigem Kochen der kalischen
Losung, konnte ich aus der mit Schwefelsiiure angesiuerten
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Fliissighkeit die ganzeurspringlich angewandte Menge mit Ather
extrahiren. Auch der Schmelzpunkt war unverriickt geblieben.

Nach diesen Erfahrungen von der ausserordentlichen Stabi-
litdt dieser Sdure, war es um so auffallender, dass Kaliumperman-
ganat mit Leichtigkeit den Zerfall des Molekiils herbeifiihrte.

Wird eine wisserige Losung der Sdure mit Kaliumperman-
ganat versetzt, so tritt in der Kilte nach einigen Minuten, bei
gelindem Erwirmen der Fliissigkeit aber sogleich eine vollstin-
dige Entfirbung des Chamiileons ein. Bei weiterem Zutropfen
der Chamileonlosung erfihrt nun nach der Einleitung der
Reaction jeder Tropfen auch ohne Erwidrmung sofort nach dem
Einfallen eine Entfirbung und gleichzeitig macht sich der Geruch
des Aldehyds bemerkbar.

Wenn ich das Kolbchen, das die wisserige Losung der
Oxyisoamylphosphinsiiure enthielt, mit einem Kiihler verband
und die Flussigkeit unter gleichzeitigem Eintropfen der Perman-
ganatlgsung erwirmte, so konnte ich aus dem in der Vorlage
angesammelten Destillat den Valeraldehyd leicht isoliren. Der
Riickstand im Kdlbehen enthielt Phosphorsiure.

Es zerfallt also die Oxyisoamylphosphinséiure, welehe sich
gegen Kalilange und Salpetersiure so widerstandsfihig erweist
und auch gegen salpetersaures Silber und Fehling’sche Losung
keine reducirenden Eigenschaften #ussert, durch den oxydiren-
den Einfluss des Kaliumpermanganates leicht, und wie es scheint,
vollstéindig in Aldehyd und phosphorige Siure. Die letztere wird
sogleich zu Phosphorsiure oxydirt.

Trockene Destillation.

Die A. W. Hofmann’schen Phosphinséuren lassen sich mit
geringer Zersetzung destilliren; die Oxyphosphinsiuren aber sind
nicht unzersetzt fliichtig. '

Wird die Oxyisoamylphosphinsiure im K&lbchen tiber ihren
Schmelzpunkt erhitzt, so firbt sich die geschmolzene Sdure erst
roth, wird dann wieder gelblich und spaltet gleichzeitig Valer-
aldehyd ab, der tiberdestillirt. Bei fortgesetzter Erwirmung
findet dann plotzlich ein lebhaftes Aufschiumen des Kolben-
inhaltes statt, und Strome eines Gases oder weisser Nebel ent-
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weichen. Explosionen, die unter Feuererscheinung, welche die
fahlgriine Farbe verbrennenden Phosphors zeigen, in der Vorlage
auftreten und ein durchdringender widerlicher Geruch, der diese
Erscheinung begleitet, lassen das entweichende Gas unschwer
als Phosphorwasserstoff erkennen.

Im Kolbchen selbst aber bleibt eine weisse Masse zuriick,
die gich leicht mit Ausnahme einiger Flocken in Wasser 1ost. Es
ist Phosphorsiure.

Das Auftreten von Phosphorwasserstoff bei der trockenen
Destillation der Oxyisoamylphosphinséiure und der Phosphorsiure
im Riickstand sind als secundéire Reactionen zu betrachten. Es
sind dies die Zersetzungsproducte der phosphorigen Siure, in
welche diese bekanntlich beim Erhitzen zerfillt. Als néchste Zer-
setzungsproducte der Oxyisoamylphosphinsiure beim Erhitzen
sind daher nur Valeraldehyd und phosphorige Séure zubetrachten.

Constitution.

Die vorangefiihrten Untersuchungsresultate berechtigen zu
folgenden Schliissen auf die Constitution dieser Siure.

Nach den Ergebnissen der Elementaranalyse und der Unter-
suchung der Salze ist der vorliegende Korper eine zweibasische
Sgdure von der Zusammensetzung C,H, ,PO,.

Fiir die Structur einer solchen ist theoretisch nur eine der
drei folgenden Formeln wahrscheinlich.

I II.
H OH
_ | _
C,H,—C — 0— P08 CH,— C—0—P 04
| I l
H 0 i
Iil.
OH
. —om
Gy == IIID—OH
H 0

Dass die Structur der Formel I — die eines prim#iren Amyl-
esters der Phosphorsiiure — der vorliegenden Substanz nicht
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zukommt, bewies schon das Verhalten derselben zu Phosphor-
pentachlorid und Kalilauge. Uberdies aber ist die so consti-
tuirte Amylphosphorsiure bekannt! und differirt wesentlich in
ihren Eigenschaften von denen des untersuchten Productes.

Demnach ist die Formel I ausgeschlossen und es bleibt nur
noch die Wahl zwischen den beiden dreiwerthigen Schemen II
und ITIL.

Diese beiden unterscheiden sich nur durch die Bindung des
nicht hydroxylirten Sauerstoffes und manche der vorangefiihrten
Untersuchungs-Ergebnisse, die Einwirkung des Phosphorpenta-
chlorids und aunch die bei der Behandlung mit Kalinmperman-
ganat und beim Erhitzen vor sich gehende Spaltung in Valer-
aldehyd und phosphorige S#ure, liessen sich mit beiden Formeln
vereinbaren. Dagegen ist das Verhalten gegen Kalilauge und
Salpetersiure mit den FEigenschaften, wie sie theoretisch
von der Formel II zu erwarten wiren, nicht in Einklang zu
bringen.

Die Formel 1II stellt einen primiiren Amylester (mit hydro-
xylirtem Alkyl) der symmetrischen phosphorigen Siure dar. Ein
solcher Ester wiirde sich gegen Kalilauge nicht resistent ver-
halten, er wiirde wahrscheinlich, wenn tiberhaupt existenz-
fihig,? eine sehr lose Verbindung sein und auch, da er den
Phosphor dreiwerthig enthélt, wohl eher eine reducirende
Wirkung als einen Widerstand gegen Salpetersiure und Konigs-
wasser erwarten lassen.

Mithin kann auch die Formel IT nicht als der Ausdruck fiir
die Eigenschaften gelten, die in der vorliegenden Substanz zu
Tage treten; es muss ihr also nothwendig die Constitution III
zukommen. In der That gelingt es aunch unschwer zu zeigen, dass
simmtliche Eigenschaften in der Anordnung dieser Formel ihre
Erklirung finden.

Die directe Bindung der hydroxylirten Alkylgruppe an Phos-
phor ldsst eine Widerstandsfihigkeit gegen Kalilauge wohl

1 Guthrie. Annal. der Chemie und Pharmaecie 99. 57.

2 Die vonr Wiirtz (Ann. 58, 72) dargestellte dthyl- und amylphospho-
rige Siure ist ebenso wie die von Schiff (Ann. d. Ch. u. Ph. 133—164)
beschriebene methylphosphorige sehr zersetzlich.
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erwarten und die Fiinfwerthigkeit des Phosphoratoms macht die
schwere Oxydirbarkeit des Siduremolekiils durch Salpetersiure
um 50 eher verstiindlich, als den Phosphinsiuren Hofmann’s
welche bei sonst gleicher Structur ein Alkyl statt des hydroxylir-
ten Alkyls enthalten, dieselbe auffallende Eigenschaft zukommt,

Die Phosphinséiuren gleichen tibrigens den Oxyphosphin-
sduren auch in manchen physikalischen Eigenschaften — die
Isoamylphosphinsiiure krystallisirt beispielsweise sowie die Oxy-
isoamylphosphinséiure in perlmutterglinzenden Blittchen, hat
einen nicht allzuabweichenden Schmelzpunkt und zeigt dhnliche
Loslichkeiten; ferner sind die Bleisalze beider in Essigsdure
unloslich — was wohl als ein weiterer Beweis analoger Structur
gelten kann.

H OH

| _ | _
C,H,— C—P_ o8 C,H,— 0 — P08

Lol |l

H 0 H 0
T —— T —,
Isoamylphosphinséure. Oxyisoamylphosphinsiiure.

Auch die weiteren Ergebnisse der vorangefiihrten Unter-
suchungen stehen im vollkommenen Einklange mit der Oxyphos-
phinséureformel (IIT).

Durch Kalinmpermanganat wird das Molekiil in Aldehyd
und phosphorige Siure gespalten. Die letztere wird sofort zu
Phosphorsidure oxydirt.

OH 0 HO
| _ [
G, — 0—F _8g+0=04H9—('} +¥ —on
H 0 H 0

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

OlH 0 H
/ _ 7 | _
¢H,—6 | —P ZgH=CH,—¢ +p I

NN N,
H 0 H O

i



640 Fossek.

Aldehyd destillirt iiber, die phosphorige Sdure aber erfihrt
bei der hohen Temperatur die beobachtete weitere Zersetzung in
Phosphorwasserstoff und Phosphorsiure.

4H,PO,=PH,+3H,PO,
Durch die Einwirkung von Phosphorpentachlorid erfolgte

der Ersatz der drei im Molekiil vorhandenen Hydroxylgruppen
durch Chlor. Es entsteht das Trichlorid.

al

| _
CH—C—P —O

l N

H 0

Bei Behandlung dieses mit Wasser ist durech Wiederein-
fihrung der beiden sauren Hydroxyle die Entstehung einer
monochlorsubstituirten Phosphinsiure vorauszusehen, welche bei
der Reduction mit Natrium die Amylphosphinsiure zu liefern
hitte.

Diese Uberfiihrung — ein directer Beweis der angegebenen
Constitution — wird mit ein Gegenstand meiner néichsten Abhand-
lung sein.

Die Oxyphosphinséiuren gleichen in ihrer Zusammensetzung
den additionellen Verbindungen der Aldehyde mit Natriumbi-
sulfit, Blausiure und Ammoniak. Indem diese Korper ein
Wasserstoffatom an den Aldehydsauerstoff abgeben, wird es
den einwerthigen Resten—CN, —SO,Na und —NH, moglich,
mit der nunmehr hydroxylirten Alkylgruppe (dem durch den
Wasserstoff-Eintritt versinderten Aldehyd) in Bindung zu treten.

Diesen Beispielen analog lisst sich auch in der Oxyphos-
phinsiure das dem angewandten Aldehyd entsprechende hydro-
xylirte Alkyl mit dem einwerthigen Rest der unsymmetrischen
phosphorigen Siure — PO, H, in Bindung denken.

OH OH 0)54

l l |
R—C—CN  R— C —NH, R—C—S0,Na

l l I
H H H
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OH

|
R—C—PO,H,

|
H

Von diesem Gesichtspunkte aus war es naheliegend, den
Versuch zu machen, ob nicht beim Zusammenbringen von
Aldehyd mit phosphoriger Siure oder deren Salzen direct diese
Verbindung entstiinde. Der Versuch gab ein negatives Resultat.

Oxyisobutylphosphinsiure.

Diese Siure von der Zusammensetzung

OH
|
CH, —C—P OO
! N
H 0

wurde auf die angegebene Weise aus Isobutyraldehyd und
Phosphortrichlorid dargestellt. Sie stellt ebenfalls eine wallrat-
dhnliche krystallinische Masse dar, wenn «sie durch Eindampfen
der wisserigen Losung erhalten wird.

Aus schwach alkoholischer Losung, welche der freiwilligen
Verdunstung tiberlassen war, krystallisirt sie in schtn ausgebil-
deten Formen, welclie im Aussehen von denen der Oxyisoamyl-
phosphinséure etwas abweichen.’

Die folgende krystallographische Bestimmung verdanke ich
ebenfalls der Giite des Herrn Hofrathes Prof. von Zepharovich.

Krystallsystem: rhombisch.

Elemente: ¢:6:¢:=0-9715:1=23-9383.
Formen: a (100)co P55; ¢ (001) OP; » (101) Poo; o (III) Py
e (122) P2.

Dicktafelige Combinationen der vorwaltenden 0P und P
mit untergeordnetem P2, welehe sehr vollkommen nach OP spalt-
bar sind.

Ausnahmsweise und mit minimaler Ausdehnung erscheinen
oo P& und P &.
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Fliichen Rechnung Messung n
oc (111-001) = — 79°H8' — 16
00" (111"111) = — 86°39 — 8

ec (122-001) = 77°16-7" 77°12' — 9
ee’ (122-122) = 53° 1-6' b52°49' — b
oe (111-122) — 18°25-3 18°17 — 11

Durch die Spaltlamellen, mit orientirter Ausloschung, ist
eine optische Mittellinie sichtbar.

Diese Siure schmilzt bei 168—169°. In allen anderen
chemischen und physikalischen Eigenschaften gleicht sie voll-
kommen dem beschriebenen homologen Gliede.

Die Zahlen der Elementaranalyse bestitigen die Formel

¢, H,, PO,.
In 100 Theilen Substanz
Gefunden Berechnet

1 I 111 fir C H,, PO,
e ™ — ol

C = 3106 3098 —_ 3111

H= -— 7-16 — 714

P= — —_ 1952 2011

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

Fir das saure Salz (C,H, PO,). Ba berechnet sich ein
Percentgehalt von 309 Ba, ich fand 31:7 Ba.

Das neutrale Salz verlangt fiir die Zusammensetzung
C,HyPO, Ba 47-4%/, Ba, die Analyse ergab 47-20/,.

Auch das Verhalten dieser S#ure beim Erhitzen und bei der
Behandlung mit Kalilauge und Kalinumpermanganat gleicht voll-
kommen dem der Oxyisoamylphosphinsiure.



