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0bet 0xyphosphins uren, 

II. Abhur~dltuag. 

Von Dr. Wilhelm Fossek. 

(Aus 4em Uaiversit'~tslaboratorium des Prof. v. B a r t h.) 

(Vorgelegt in tier Sitzung am 21. i~inner 1886,) 

In einer frtiheren Mittheilung ~ habe ieh fur die Oxyphos- 
1)hins~iuren die folgende Strueturformet aufgestellt: 

OH 
l /oH 

R--C--P \OH 
I II 

FI 0 

Die weiteren Untersuchungcu, die ich in dieser S~iurereihe 
vorn~hm, best~tigen vollends diese Constitution und lassen ~uch 
crkennen~ dass dieser Reaction yon Phosphortrichlorid anf Alde- 
hyde ein ziemlich allgemeiner Charakter zukommt. Es geben, wie 
ich im Nachfolgenden zcigen werd% nicht nut die Aldehyde tier 
Fetts~turen, sondern aueh Benzaldehyd und Phenanthrenehinon 
bei der Behandlung mit Triehlorphosphor und Wasser die ent- 
sprechenden Oxyphosphins~uren. 

Abcr auch anderen, die Carboxylgruppe enthaltenden 
Ktirpern, wie den Ketouen und S~ureamiden kommt~ wie ~ius tier 
Literatur zu entnehmen ist, die F~ihigkeit zu, dnrch Einwirkung 
yon Chlorphosphor und Wasser, phosphorh~ltig'e S~uren zu 
liefern, welchc mit den Oxyphosphins~nren in n~tchstem Zusam- 
menhange stehen. So crhielt M ich a ells ~ durch Einwirkung yon 
Trichlorphosphor und Aluminiumchlorid ~uf Aceton ein Product 

3Ionatshefte fftr Chemic 5, ~')7. 
Ber. d. d. eh. G. 1885, 89S. 
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(Diacetonphosphorehloriir C~H~oO~PCI), welches bei der Behaud- 
lung mit Wasser nnter Salzs~tureabspaltung in eine phosphorhKl- 
tige S~iure, die Diacetonphosphins~ure, C6HlaPO4+H~O tibergeht. 
Obgleich diese S~ure den Oxyphosphins~turen nieht ganz analog 
eonstitnirt ist - -  sie enthS,lt naeh 3fi e h a e 1 i s eingehen den Unter- 
suehnngen sin arts zwei Molekii]en condensirtes Aeetoumolekiil 
und den Phosphor nieht am C dos Carbonyls, sondern an eine 
Cg-Gruppe gebunden 

(CH3)2--C[t 
I 

OH3 -- e o - -  Cl:I--ro(oI-I)., 

- -  so ist sie do(.h wie die Oxyphosphins~iuren ein Derivat der 
nnsymmctrischen phosphorigen S~ture and in ihren Eigenschaften 
diesen auffallend ~hnlich. Sie ist, wie die Oxyphosphins~nren, 
zweibasisch, durch Salpetersiiare ~iusserst schwcr oxydirbar and 
gibt wie diese ein neutrales Calciumsalz, welches in kaltem 
Wasser leiehter 15slich ist, als ira wa:'men. 

Oanz analog' abet den Oxyphosphins~tureu~ respective den 
Moaochlorphosphinsiiuren, vonwelchen ich sp~ter sprechenwerde, 
sind in ihrer Znsammensetzung jene phosphorhfilfigen Verbin- 
dungen, welehe bei der Behandlung der dureh die Einwirkung 
yon Pentachlorphosphor auf phenylsubstituirte S~iureamide ent- 
standenen Reactionsmasse mit Chlorotbrm und Wasser, aus 
letzterem auskrystallisiren. Die Bntstehung dieser phosphor- 
hiiltigen Derivate der S'~t~reamide wurde yon W a l l a c h  ~ zuerst 
b eobachte~.. C la us ~ hat sieh dana mit i hrer Untersuchung welter 
befasst, and sis als zweibasische S~iuren yon der folg'enden 
Constitution erkaunt: 

C 1  

I 

Bet. d. d. ch. G., VIII, 30k 
Bet. d. d. oh. G. XIV, 2373. 



22 Fossek, 

Beide Forscher schreiben ihre Entstehung' einer secuudliren 
Reaction des abg'espalteten Pho,~phoroxychlorides auf das Saute- 
amid zu. Da abet bei tier Einwirkung yon l:'entaehlorphosphor 
auf S~ureamide aueh Phosphortriehlorid in nicht unbetraehtlicher 
Mengc entsteht; diirfte vielleieht dieses diese Reaction hervor- 
bringen. Versuche darttber sind im Gauge. 

Trich!orid der 0xyisoamylphosphins~ure.  

Um weitere Beweise tiber die Constitution der Oxyphosphin- 
s~iuren zu erhalten, wendete ich reich zunKchst dem Studium 
des dutch die Einwirkung yon fiinfaeh Chl~rphosphor auf die 
Oxyisoamylphosphins~iure entstehenden Triehlorides zu. Die 
Entstehung desselben habe ich iu meiuer vorigen Abhandlung 
schon beschrieben und als dessert muthmassliche Structur die 
folgende Formel aufg'estellt. Die drei OH-Gruppen tier Oxyphos- 
phinsi~ure sind darin dutch drei C1 ersetzt: 

CI 

C~Hg__ ~C__p/C1 

( II 
I:I 0 

Da mir damals nut eine geringe Menge dieses Productes 
zu Gebote stand, konnte ich eine vollkommene Reinigung 
desselben durch fractionirte Destillation uieht wohl vornehmen 
und war durum nut in tier Lage, die angefL'd~rte Zusammensetzung 
mit annahernd stimmenden Analysenwerthen zu stt'ttzen. Die nun 
im grSsseren ~[assstabe vorg'enommene Chiorirung lieferte mir 
g'en~'tgend Material, um durch eine fraetionirte Destillation im 
evacuirten Raume zu eiuem Product zu g'elangen~ das mir bei 
der Chlorbestimmung mit Kalk die foig'enden mit obiger Formel 
befriedigend stimmenden Zablen gab. 

0.3S91 Grin. Substanz gab 0" 7459 Grin. Ag'CI. 

Berechne t  fiir 
C a Hlo PO CI 3 Gefuuden 

~ C1 = 47" 65 47"42 
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Dieses Triehlorid steilt ein wasserklares, nicht dickfltissiges 
O1 &It, das bet einem Druck yon 12 3'ira. zwisehen 106--109 ~ 
flberdestillirt, in volikommen reinem Zustande rauch~ es uicht 
:~n der Luft, f~h'bt sich abet am Licht bald dunkeI and spaltet dann 
Salzs~ture ab. 

Die Versuche, welche ich mit dam Trichlorid anstellte, 
zielten vor allem dahin ab, mir eine monoelflorirte Phosphins~ure 
zu schaffel~, welch% wie ich in meincr vorig'eu AbMudlung sehon 
erw.:ihnt habe~ dutch Reduction in die entspreehende Phosphin- 
s~nre iiberNhrt werden sollte. Nebenbei sollte die versehiedene 
Ersetz~)arkeit der Chloratome durch Hydroxylgrnppen einen 
weiteren Beweis flit das Vorhandensein zweier sanerer und einer 
alkoholischen Hydroxylgruppe erbringen. 

In der That konnte ieh dureh cinch quantitativ ausgeftihrten 
Yersueh leieht eonstatiren, dass beim Behandeln des Triehlorids 
mit Wasser nut 2 01 als Salzs:,inre austreten, w~i.hrend das dritte 
selbst bei ~'~ingerem Koehen der w~sserigen LSsung in seiner 
Bindung. verbleibt. 

0" 2080 Grin. Triehlorid ia ei!'ea 103 Grin. H~O yon Zimmer- 
tem!)eratnr g'elSst, win, den mit Salpetersiiure uud Siibemitrat ver- 
setzt. Die mit verdtinnter Salpeters~iure g'ewusehene F~llung yon 
Chlorsilber betrug' 0" :2658 Grm.~ w~hrend 0" 2670 Grin. theoretiseh 
Nr den Anstritt yon 2 CI zu erwarten standea. 

Gleichsam als Gegenprobe zu diesem Versuche diente die 
Bestimmung tics Chlorg'ehaltes in den  Produeten, welehe naeh 
dam Verdampfen der Ltisuug'en des Triehlorids in Wasser und 
in absolutem A!kohol tiber Sehwefels~ure im evaouirten Raume 
als RUeks~and blieben. Beim Ltisen des Triehlorids in absolutem 
Alkohol entstand dec neutrale ]~_thylester der Chlorphosphinsltnre. 

Cl 

1 /oco~I:, 
C~gg_C_p__ - . 

H 0 

Nach Verdunsten des tlberschtissigeu Alkohols und der 
abg'espaltenen Salzs~ure im Vacuum hinterblieb er als ein gelb- 
liehes ()1, weleiles ohne weitel'e i~einig'aug zt~r Analyse ver~ 
wendet wurde. 
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0" 3500 Grin. Substanz gab 0" 2190 Grm. AgCI. 

Bereehnet ft]r 
C~tI2o 03P C1 Oefunden 

')/o CI = 14.63 15.27 

Dieser Ester scheint fltichtig zu sein. 
In Wasser gel~ist und im Vacuum zum Trocknen gebracht, 

entstand aus dem Trichlorid eine schwach gelblich g'efitrbte, 
krystalllnisehe und ungemein hygroskopisehe Masse, welche auf 
einer Thonplatte abg'esaugt up.d t~ber Kalk und Sehwefels~ure 
bis zum constantcn Gewicht getrocknet~ einen Gehalt an Chlor 
ergab, weleher dcm, einer monoehlorirten Phosphinsaure ziemlieh 
nahe kommt. Bei der oberfl/ichlichen tleinigung waren scharf 
stimmende Zahlen nieht zu erwarten. ~ 

0. 2676 Grm. Substanz gab 0" 1908 Grm. Ag'CI. 

Berechnet anf 
C5ttl ~ CI PO~ Geftmden 

% el = 19" 0 18.0 

Es war also dig monoehlorsubstituirte AInylphosphinsiiure 
entstanden. DiG zweibasisehe Natnr dieser Siiure, wurde dureh 
die Analyse eines neutralen Kalksalzes, welches durch Ausfiillea 
der mit Ammoniak versetzten LSsung' der S~are mit Caleinm- 
ehlorid erhalten wurde, festgestellt. 

0 .2115 Grm. Substanz gab 0"0552 Grm. CaO. 

Bereehnet Nr 
C5HloC1P0:~ Ca Gefuuden 

~ C a - -  17"81 18"57 

Es ist bemerkenswerth, dass dieses Kalksalz im Gegensatz 
zu den neutralen Kalksalzen der Oxyphosphinsiiuren, im kalten 
Wasser ebenso wenig" 15slich ist, als im warmen. Dutch die 
S,abstitution des Hydroxyls dureh Chlor wurde also dig Eigen- 
sehaft der g'rSsseren LSsliehkeit in kaltem Wasscr eingebtisst. 

1 Zu dieser some zu den im weiterelz Yeflaufe dieser Arbeit ange- 
fiihrten Analysen wurden nur Substanzen verwendet, welche bei 100 ~ 
Vl~Cllllm bis zur Gewiehtsconstauz g'etroeknet waren. 
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Die Constitution dcr Monochlosphorphins~ure ist offenbar 
die folgende: 

C1 
I 

R--c--POaH2 
I 

It 

Vergleicht man Init dieser die yon Claus aus Diphenylacet- 
amid erhaltene S'~ure 

CI 
I 

1~-- C- -P0  a H 2 

~(C~H-)~ 

so fgllt sofort der nahe Zusaininenhang der beiden in die Augon. 
Diese ist eine Diphcnylamidoehlorphosphinsiiure. 

8owohl der "{thylester der Chlorphosphins:anre, als diese 
selbst~ sollten nun dureh Reduction in die Ainylphosl)hins~ture~ 
respective deren ~thylester tiberfiihrt werden. Zn diesen Ver- 
suchen konnte ieh direct die L(isungen des Trichlorids in 
Wasser odor Alkohol bentitzen. Doch weder Natriuinainalgain, 
noch Zink nnd Salzs~ure, noch Zinkstaub in saurer und alka. 
lischer L~isnng, noch Eisen- rind Essigs~turo, fiihrten zn dein 
gewiinschten Erfolg. Durch keines diescr Mittel konnte ich die 
Substitution des am Kohlenstoff gebundonen C1 durch Wasser- 
stoff herbeifithren. Erst die Anwendung s-on rauchender Jod- 
wasserstoffs~iure auf die Oxvphosphins~turen selbst fiihrte in 
glatter Weise diese Reduction hcrbei. 

R e d u c t i o n  m i t  Jodwasserstof fs i ture .  
Fttnf Gl'ainin Oxyisoainylphosphins~ure wurden in 50 Grm. 

rauchender Jodwasserstofl~ure g'el~st uM durch 10 Stunden im 
geschlossenen Rohr auf 200 ~ erhitzt. Der Inhalt des Rohres 
erschicn nach dieser Zeit voin ausgesehiedeuen Jod fief dunkel 
gefitrbt; beim 0ffnen zeig'te sich kein bedeutender Druck. Nach 
Entf~rbung des R(flH'eninhalts Init Natriuinbisulfit, schtittelte ich 
die Fliissigkeit Init ~ther aus~ destillirte diesen ab und erhitzte 
den braungef~rbten Rtickstand zur Vcrjagung des anhiingendcn 
Jods durch einig'e Stunden anf dein Wasserbadc. N.tehdein so 
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der g'rOsste Theil a nh.ang'enden Jods und Wassers entfernt war~ 
erstarr/e das Reaetionsproduet zu einem weiehen Kuehen, dermit  
etwas Sehwefel vermengt war. Dutch mehrmaliges Umkrystal- 
lisiren aus heissem Petroleum~.ther erhielt ieh die Substanz in 
gl~inzend weissen Bliittchen. Die Ausbeute betrug' etwas tiber 
2 Grin. Dieses Product ist A. W. It o fm a n n s Amylphos phins~i, ure. 

Die Elementaran~dyse dieser Substanz gab folgende Zahlen : 
T. 0"3618 Grin. Substanz gaben 0-5322 Grin. CO~ und 

0" 2812 Grm. H~O. 
[[. 0" 1903 Grin. Subs~anz gaben 0" 1375 Grin. 5[g~P207. 

Bcrechnet  fiir Gefimdeu 

Cstt~3PO ~ I. II. 

C ---~ 39" 47 40'  11 - -  
H --  8"55 8"63 - -  
P ~ 20" 39 - -  2 0 "  2 2  

Der Sehmelzpuukt dieser 8aure~ welehe im Aussehen der 
Oxyisoamylphosphinsgure ganz tthnlieh ist~ liegt bei 160--162~ 
wie ihn aneh A. W. t t o f m a n n  fiir die Amylphosphins~ture 
gefunden. Auch l~sst sieh diese Saur% im Oegensatz zur Oxy- 
isoamylphosphins~ure destilliren. 

Die Analyse eines dureh F~tllung' der mit. Ammoniak neutra- 
lisirten S~ture mlt 8ilbers~lpeter dargestellten Silbersalzes, 
b est~ttigt ihre zweibasisehen Eigensehaflen. 

0"3386 G-rm. Substanz gaben 0"2633 C~rm. AgCI, 
Bereehnet  flit 
CsH~IP0.,Ag. 2 Gefnndml 

'70 Ag --  59" 01 58 ~47 

Da A. W. H o f m a n n  die Phosphinsgnren direct dureh Oxy- 
dation der Phosphine mit Salpetersiiure erhielt, 2 so kann wohl 
tiber ihre Constitution kein Zweifel sdn. Wie in den Phosphinen~ 
steht ~ueh in den Phosphins~tureu das Alkyl in directer Bindung 
mit dem P, beztiglioh mit der Gruppe PO(OH)2. 

C s H " -  P~1~-- + 30 --  C~H,, _p / /OI - i  
�9 bl \OH 

0 

i Ber. d. d. ch. G. 6. 34)3. 
~ Ber. d. d. oh. G. 5. 104. 
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Durch die l~Tberfiihrung der Oxyphosphins'~uren in die Phos- 
phins~nren ist mithin ein direeter Beweis fur die yon mir ange- 
nommene Constitution der Oxyphosphins~iuren erbracht: 

OH H 

I I 
R--C--PO(O [t)~ +tt~ - -  1R--C--PO(Ott')~ +FI20 

r i 
It H 

In g'leieher Weise und mit demselben Erfolg'e wie die Oxy- 
isoamylphosphins~iure nnte~warf ieh aueh die Oxyisobu.*yrphos- 
phins~nre der Reduction mit Jodwasserstoff. Aus heissem 
Petroleum~ttber umkrysraliisirt~ bekam ieh die Isobntyrphosphin- 
s~itlre als sieh fettig anfiihlende~ glSnzendweisse Sehuppen~ welche 
bei 100 ~ erweiehten und bei 124 ~ .~ehmolzen. A. W. H o f m a n u  
gibt den Sehmeizpunkt der [sobutyrphosphins~iure ~ bei 100 ~ an. 
Vielleieht ist diese Sehmelzpuuktdifferenz einer Verunreinigung' 
meines Produetes mit uieht redueirter Oxyisobutyrphosphinsg.ure, 
welche bei 16S ~ sehmilzt und dutch Umkrystallisiren nieht zu 
entfernen wa b zuzusehreiben. Die Elementarana.lyse gab befrie- 
digende Zahlen. Aueh diese S~ture l~isst sich desfilliren. 

0" 2785 Grin. Substanz gab 0" 3525 Grin. CO 2 und 0. 2027 
Grm. H20. 

Berechue~ auf 
('THllP03 Geflmdeu 

~ C --  34" 78 34" 52 
H - -  7"97 8"08 

Oxyo euanth3"lphosp hius'~ure. 

OH 
I 

C~I~13-- C--PO(O[t)~ z C~I:[~PO~ 
I 

H 

Bei der DarstelIun~, dieser S~iure g'ing' ich ebenso vor. wie 
ieh dies in meiner vorig'en Abhandlung' bei der Darstellung' 
niederer Glieder dieser Si~urereihe schon beschrieben habe. Da 

1Ber. d. d. ch. G. 6.303. 
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die Oxyoenanthylphosphinsaure in Wasser sehwerer 15slieh ist, 
als ihre niederen ttomologeu, ist es nSthig', ein gr~isseres Quantum 
heissen Wassers zum Ansziehen der Siiure aus der Aldehyd- 
sehiehte, welehe viel davon in LSsung halt, zu verwenden. Beim 
Erkalten erstarrt die wasserig'e (phosphorige Saute and salzsaure- 
hiiltige) Ltisung' zu einem Brei sehtiuer Krystalle. Die Ausbeute 
ist befl'iedig'end. 

Wird eine kaltgesattigte, wasserige ode,' sehwaeh alkoho- 
lisehe L~isung der Saute der freiwilligen Verdanstung tiberlassen, 
so erhalt man sie in schSnen~ grossen Krystallen. 

Herr Hofrath Professor yon Z e p h a r o v i e h  hatte aueh dies- 
mal die OUte, dig krystallograplfisehe Bestimmung derselben 
vorzunehmen. 

Er beriehtet: 
,,Krystallsystem monoklin. 

a : b : c - -  1"8442 : 1 : 1"9574 

ac(n) ~ 73~ ' 

Formen:~100)~cP~ .  (001)oP. (301)3-P0o. (110)c~P. 

Seehsseitige Tiiielehen mit vorwMtendem (001) n, den 
sehmalen, sebleeht messbsren Seitenflaehen (110) n. (301); aueh 
zehnseitige T~felehen, wcnn zwisehen den letzteren vier tmbe- 
stimmbare Seitenfl~iehen auftreten. 

Rechnung Me ssuug' n 

(001. 100"~ 73o59 ' 7405 ' 2 
(001" 501) - -  87 431/2 24 
(00I" 110) - -  82 12t/~ 18 
@01" [10) - -  62 11'/~ 14 
(110.i~0) 58 51, h 59 36 9 

Die weiehen biegsamen Tafelchen sind naeh (001) gut 
spaltbar. Ebene der optisehen Axen senkrecht auf (010) and 
stark geneigt geg'eu die Normale auf (001); erste Mittellinie 
parallel tier Orthoaxe." 

Die Oxyoenanthylphosphinsaure zeigt keinen seharfen 
Sehmelzpunkt. 

Bei 165 ~ beginnt sit zu erweiehen, f~rbt sieh dana dunkel 
and erseheint bei 185 ~ als eine braun g'efarbte Fltissigkeit. 
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Die Elementaranalyse ergab: 
I. 0"3043 Grin. Substanz ergab 0.2343 Grin. H,O und 

0.4740 Grm. CO 2 
IL 0"5]42 Grin. Substanz ergab 0"2963 Grin. Mg 2 P~ 07. 

Berechnet fib' Gefuuden 
C:H:~PO a I. IL 

0/o C --  42" 85 42' 48 - -  
H - -  8"67 8"55 - -  
P = 16" 27 - -  16" 12 

b~eu t ra l e s  o x y o e n a n t h y l p h o s p h i n s u u r e s  C a l c i u m  
wnrde durch F~tllung' einer mit Ammoniak neutralisirten w~issc- 
rigen L(isung der Saure mit Chlorcalcium g'ewonnen. In heissem 
Wasser ist kS g'anz unlSs]ich~ in kalteni schwer lSslich. 

0" 2336 Grin. Substanz ergab 0" 0548 Grin. Ca0. 

Berechnet fiir 
CTH~5PO4C'a Oefanden 

% Ca = 17.09 16" 76 

Dutch Reduction mit Jodwasserstoffs~ture erhielt ich eben- 
fMls die entsprechendc 0nanthylphosphins~ure. 

0"2735 Grm. Substanz gaben 0"4721 Grin. C0~ und 
0" 2370 Grm. H~ O. 

Bereehuet fiir 
CTH17P0~ Oefuuden 

~ C --  46" 66 46" 83 
g = 9"44 9"56 

Sit schmilzt bei 106 ~ und quillt in wcnig Wasser zu einer 
nicht filtrirbaren Gallerte auf. In Alkohol, ~ther und Petroleum- 
i~ther ist sic I(islich. Aus dem entsprechenden Phosphin wurde sie 
noch nicht darg'estellt. 

0xypropylphosphins~ure.  

OH 

C214~--C--PO(OH)~ : C3H~P04 
[ 

H 



30 Possek ,  

Auf die besehriebene Weise aus Propioualdehyd~ Phosphor- 
triehlorid und Wasser dargestelh, stellt sie aus Wasser umkry- 
stallisirt seidenglanzende, sigh fettig anNhlende Bl~ttehen dar, 
welehe bei 162 ~ sehmelzen. In Wasser, Alkohol and "/~ther ist 
sit  sehr leieht lSslieh, in Benzol ist sie unl~slieh. 

I. 0"4271 Grm. Substanz gab 0"4007 Grm. CO 2 und 
0" 2464 Grm. I-l~O. 

II. 0" 2960 Grin. gab 0" 2393 Grin. ~{g~P20;. 

Bereehne t  fib' Gefuudeu 
C3H9PO ~ [. [I. 

~ C ---- 25" 71 25" 54 - -  
H ---- 6"42 6"45 -- 

P ---- 22" t]2 -- 22" 14 

Beim fl'eiwilligen Verdunsten einer sehwaeh alkoholisehen 
Lt~sung erhielt ieh Krystalle, an welehen Herr Hofrath Prof. 
yon Z e p h a r o v i e h  die folgenden 5Iessungen anzustellen die 
Gtite hatte. 

,Krystal lsystem monosymmetrisch. 

Elemente: (~ : b : c = 0-8766 : I : (?) 

ac(~ 0 : 71 ~ 

Vierseitige T~felehen dutch vorwaltendes (011)oP, 1nit sehief 
ang'esetzten tlandfl~ichen ( l l0 )c~P ,  zu welchen ausnahmsweise 
noch (120)oo4o2 hinzutritt. Es warden gemessen: 

001 : 110 = 75~ ' (11) 
1 1 0 : 1 i 0  = 79" 20 (4) 
0 0 1 : 1 2 0 = 7 9 " 5 6  (4) 
120 : 120 = 60" 35 (1) 
120 : 110 = 21" 36 (2) 

D a s  n e u t r a l e  C a l c i a m s a l z  d e r  O x y p r o p y l p h o s p h i n -  
s ~ u r e  wird erhalten, wenn man die mit Ammoniak neutralisirte 
LiJsung der S~ture mit Caleiumchlorid versetzt und bis zum Siede,u 
erhitzt. Es ist in kaltem Wasser sehr leieht lSslich. 

0" 1946 Grin. Substanz gabeu 0" 0606 Grin. CaO. 
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Berechnee auf 
CagrP0aCa Gefunden 

~ Ca --  22.46 22" 24 

Das analog dargestellte Bariumsalz ist im kalten und warmen 
Wasser unlSslieh. 

Oxy~thylphosl)hins~ure. 

OH 
I 

CHa__C__PO(OH)~ --  C2ttTpo~ 
r 

H 

Bet der Darstellung dieter Siiure naeh der bisher geiibten 
Methode stellten sieh mir manehe Sehwierigkeiten entgegen, die 
theils in der Natur des Aldehyds, theils in den Eigensehaften 
der entstandenen Oxyphosphinsiiure ihren Grund hatteu. Der 
niedere Siedepunkt des Aldehyds und seine (4~eneig.theit Conden- 
sationen einzug'ehen~ liessen es geboten erseheinen die Ver- 
misehung der beiden Substanzen nut unter Eisktihlung und 
vorsiehtig in der Art vorzunehmeu~ dass der Aldehyd in das 
Phosphortriehlorid eingetragen wurde. Auf diese Weise wurde 
das explosionsartige Anfkoehen des Aldehvds, alas nleistens dew 
Verlust des ganzen Kolbeninhalts herbeiNhrte nnd stets eintrat, 
wenn man alas Gemiseh des Aldehyds mit (2hlorphosphor aus der 
EiskUhlung" nahm, vermieden. In der Eisktihlung abel" konnte 
alas Gemiseh der beiden Fltissigkeiten tagelang verweilen, ohne 
class irgend eine Einwirklmg' stattfand. 

Ieh ging" daher bet der Bereimng der Oxyaethylphosphin- 
stiure in folgi3nder Weise vor. Ein Ki31hehen~ das die abgewogene 
3Ienge (1 Mol.) Phosphortriehlorid enthidt,  wurde in eiuer 
Klammer derart lose befestigt, dass as leieht umgesehwenkt nnd 
in unterstelltes Eiswasser getaueht werden konnte, in alas 
Phosphortriehlorid tauehte das QueeksilbergeNss eines Thermo- 
meters, weleher in einem Kork, der drei Bohrungen besass und 
das K~lbehen versehloss~ befes~igt war. Die anderen Bohrungen 
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nahmen das Abflussrohr eines kleinen Tropftriehters~ weleher 
den A!dehyd (4 3[ol.) enthielt und ein in eine Spitze endigendes 
Abzugsrohr auf. 

Diese Art der Auordnung g'estattete der beim Eintropfen 
yon Aeetaldehyd dutch den Thermometer wahrnehmbaren Erwar- 
mung sofort dutch Eintauehen des KSlbchens in kaltes Wasser 
entg'eg'enzuwirken und liess den Zeitpunkt, wenn neuesEintropfen 
yon Aldehyd zul~ssig erschieu, erkennen. Wurde die Erw~rmun~ 
des KSlbeheninhalts w~ihrend der ganzen Operation nieht iiber 
35 ~ zunehmen gelassen, so resultirte zum Sehluss ein honig- bis 
braungelbes, dickes 0l, das abet beim weiteren Stehen sich 
immer dunkler f~irbte und aueh Salzs~ureabspaltung bemerken 
liess. In viel kaltes Wasser gegossen, 15ste es sich unter Erw~ir- 
mung und Auftreten yon Aldehydgeruch vollst~ndig" in demselben. 

Wird diese Ltisung, welehe neben der Oxyaethylphosphin- 
s~ure aueh Salzs~ture, phosphorige Stture, Aeetaldehyd und dessert 
Condensationsproducte enthalt, am Wasserbade his zur Syrup- 
eonsistenz eing'edampft, so seheiden sich sehwarze I-Iarzmassen 
ab, (lie nach der u des Syrups mit Wasser dutch 
Filtration davon zu trenuen stud. Geschieht dieses Abdampfen~ 
Verdtinnen und Filtriren mehrere Male, so resul~irt eadlieh eine 
honig'gelbe, z~ihe FlUssigkeit, welehe ins Vacuum tiber Kalk und 
Sehwefels~iure gestellt, nach Woehen krystalliniseh erstarrt. 

Auf poriSse Thonplatten gestrichen und vor Luftfeuehtigkeit 
geschUtzt, kann man cUese Krystallmasse leidlieh rein erhalten. 
Doeh ist diese Methode (let Reinigung, da die Masse ungemein 
hygroskopiseh ist, mit g'rossen Verlusten verbunden. Es ist daher 
zweekm~issiger, ein Verfahren zur Reindarstelluug" tier S~ture 
einzusehlag'en~ naeh welehem dutch die versehiedene LSslichkeit 
der Kalksalze eine Trennung der phosphorig'eu und Phosphor- 
s~iure herbeigefUhrt wird. 

Die yon der ausgeschiedenen garzmasse dutch Filtration 
befreite, die Oxytithylphosphins~iure neben Salzs~ure~ phospho- 
tiger und PhosphorsKure enthaltender Fliissigkeit, wir4 mit 
Wasser stark verdi'rant, mit Ammoniak Ubers~ittig't und behufs 
Ausf~illung' tier phosphorigen und Phosphorsaure in tier K~lte mit 
Caleiumnitrat versetzt. Naeh Absitzenlassen des gelatinSsen 
Niedersehlag'es in einem mSg'liehst kt'thlen Raum wird die ober- 



Uber Oxyphosphins~iuren. 33 

stehcnde Fliissigkcit - -  es ist eine LSsung yon neutralem 
oxy~ithylphosphinsaurem Calcium - -  abfiltrirt und im Filtrat die 
Oxy~thytphosphinsaure mit BleizuckerlSsung als unlSsliches 
Bleisalz gef~iIlt. 

Der bTicderschlag wird g'ewascheu~ in m~ig'lichst wenig 
Wasser suspendirt~ die S!iure dutch Einleiten yon Schwefelwasser 
stoff in Freihcit g'esetzt und die yore Schwefelblci abfiltrirte 
w~tsscrige LSsung am Besten im Vacuum eingcdampft. Die hinter- 
bleibende dicke Fltissig'keit erstarrt nach mchrtiig'igem Stehen 
iibcr Schwcfelsiiure zu einer weissen Krystallmasse, die reine 
Oxy~tthylphosphins~ure ist. 

Die Elemcntaranalyse crgab folgende Zahlcn : 
0"2229 Grin. Substanz gaben 0"1576 Grin C0~ und 

0. 1102 Grin. H~O. 

Berechnet fiir 
C~tt;PO~ Gefunden 

~ o C = 19" 03 19" 28 
H - -  5 '55  5"43 

Die S~ure schmilzt bei 74--78 ~ und bleibt dann flilssig. 
Uber 100 ~ erhitzt~ erleidct sic Zersetzung, bei 120 ~ f~trbt sic 
sich dunkel. 

N e u t r a l e s  o x y ~ i t h y l p h o s p h i n s a u r e s  C a l c i u m  fi~llt 
ebenso wic das ncutrale Kalksalz dcr Oxypropylphosphinsi~ure 
erst beim Kochen einer mit Ammoniak und Calciumchlorid ver- 
sctzten LSsung der S~ture als wcisser :Niederschlag aus. Dabei 
scheint die S~ture sich allcrdings etwas zu zersetzen, dcnn Kalk- 
bestimmuug'en yon Salzeu verschiedeuer Operationen gaben 
vcrschieden mit den theorctischen Werthen wenig stimmende 
Zahlen. 

Ein Salz~ das ausfiel~ bevor noch der Kochpunkt der LSsung 
erreicht war~ g'ab die folgenden Zahlen: 

0" 4975 Grin. Substanz gaben 0. 1635 Grin. CaO. 

Berechnet auf 
C~H~PO~Ca Gefunden 

~ Ca - -  24.39 23" 47 
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0xybenzylphosphins~ure .  

OH 
i 

C6Hs--C--P0(0H)2 ~ CTttgP0 ~ 
I 

H 

BenzMdehyd mit Trichlorplmsphor zusammengebraeht, ver- 
mischt sich unter schwacher Erw~irmung'. Nach eiuigen Tagen 
nimmt das Gemisch eine rothe Farbe an. Wird es nun in die 
circa 20fache Menge Wasser gegossen, so tritt starke Erw~trmung 
und Abscheidung yon Benzaldehyd am Boden des Gef~isses ein. 
Die Uberstehende wiisserige Fliissigkeit enth~tlt die Hauptmenge 
der entstandenen Oxybenzylphosphins~iure; nicht unerhebliehe 
Mengen davon sind aber auch im Benzaldehyd gelSst and miissen 
dutch wiederholtes Ausschiitteln mit Wasser daraus gewonnen 
werden. Nach dem Verdampfen dieser w~tsserigen LSsungen erh~lt 
man ein meist roth gefiirbtes ()l, welches bald zu einem Krystall- 
brei erstarrt. 

Wird dieser auf Thonplatten abg'esaugt, getrocknet and in 
einem kochenden Gemisch yon circa 1 Volum Eisessig' und 
2 Volumen Benzol gelSst, so erhlilt man beim Abktihlen der 
Liisung" die Oxybenzylphosphinsiiure in Form yon zu harten 
Krusten vereinigten Krystallcn, welche die inneren W~nde des 
Gef~sses iiberziehen. 

In Wasser, _~ther, Alkohol und Eisessig ist die Si~ure leicbt 
15slich, schwerer in Chloroform, unlSslieh ist sie in Benzol und 

Petroleamiither. 
Ibr Schmelzpunkt liegt bei 173 ~ 
I. 0-2612 Grm. Substanz g'aben 0.1068 Grm. H20 und 

0"4287 Grm. CO 2. 
II. 0" 6998 Grm. Substanz gaben 0"4020 Grin. Mg~P~O~. 

Berechnet fiir Gefunden 
CTttgP04 [. II. 

~ C - -  44" 67 44" 75 - -  
H =  4"75 4"54 - -  
P = 16" 48 - -  16" 04 
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Zur Phosphorbestimmung' (II) wurde die Substanz in w~isse- 
tiger LSsung mit tiberschiissigem Brom im Rohr eing'esehlossen 
und durch 12 Stunden auf 100 ~ erhitzt, lqach dieser Zeit war der 
yon Brom noeh roth gef~irbte R~ihreninhalt mit weissen KrysfaI1- 
bl~ittchen elt"Lillt. Auf eiuem Filter g'esammelt, mit kaltem Wasser 
gewaschen --  das Fil~ra~ dientc zur P-Bestimmung --  und aus 
-~ther umkrystallisirt, erwiesen sieh diese als Parabrombenzoe- 
s~iare. Sie sehmolzen bei 244--246 ~ (fUr die Parabrombenzoe- 
s~ure ist nach ttii b ner, 0 h ly  und Ph i lip p ~ der Sehmelzpunkt 
2 5 2  ~ angeg'eben) enthielten Brom~ 15sten sich in SodalSsung mit 
Kohlens~iureentwieklung'~ waren fast mflSslieh in kaltem Wasser 
nnd fielen in raucheuder Salpetersiiure g'elSst, beim Versetzen 
dieser LOsuug mit Wasser als weisser I~iederschlag aus der 
L~sung. Dieser zeigte genau den Sehmelzpunkt der Parabrom- 
nitrobenzoes~iure, ~ (199~ welehe eben aus Parabrombenzoesitnre 
dureh LSsen in coneentriter Salpetersaure und Verdiinnen dieser 
LSsung' mit Waser erhalten wird. 

Dureh diese Eig'ensehaften ist wohl die Identit~it des erhal- 
tenen Bromproduetes mit der Parabrombenzoes~iure festgestellt. 

Das  s a u t e  B a r i u m s a l z  der  O x y b e n z y l p h o s p h i n -  
s ~ u r e  wird erhalten, worm man die w~isserige LSsung der 
Oxybenzylphosphins~ure mit Bariumearbonat verse~zt. Es fallen 
naeh einig'er Zeit, frtiher naeh Alkoholzusatz seh~ne, seiden- 
gl~inzende Bl~ittehen aus der L~sung'. 

0" 3370 G-rm. Substanz gaben 0" 1535 Grin. BaSO~. 
Berechnet fiir 
C;HsPO~ba Gefunden 

~ Ba = 26"81 26" 78 

Das n e u t r a l e  B a r i u m s a l z  tier O x y b e n z y l p h o s p h i n -  
s~iure entsteht beim Vermengen einer heissen mit Ammoniak 
neufralisirten LSsnn$ tier freien S~ure mit Bariumnitraf. 

0" 3172 Grm. Substaaz gaben 0" 2296 Grm. BaSO~. 
Berechuet .~uf 
CTH~POIBa Geflmden 

O/o Ba --- 42.45 42.56 

Aml. d. Ch. 1,~3, 247. 
Fittig" ltlld K81t i ~'. A. d. Ch. l#l, 283. 

3* 



36 Fossek, 

Monohydrox~'-phenanthrenchinon-phosphinsi~ure. 

C6H4--C0 
l 1 
C~H~--C--P0(0H)~ = C14H, tP05 

I 
OH 

Die Yerbindungen~ die das Phenanthrenehinon mit primi~rem 
l~atrinmsulfit und ferner mit Hydroxylamin und Phenylhydrazin 
eingehr haben dessen I,~atur als Dike/on wohl ausser Zweifel 
gestellt. Auch mit Trichlorphosphor und Wasser reagirt es in 
glat*er Weise unter Bildung' ether entsprcchenden Oxypbosphin- 
s~nre. Analog' der :Natriumbisulfitverbindung tritt aber nur eine 
Carbonylgruppe des Phenantrenchinons mit der uusymmetriseh 
phosphorigen Saure in Bindung. 

WirdPhenanthrenehinon in Uberschiissig'em Triehlorphosphor 
gel~st, diese LSsung dureh wenige Stunden ~m RUekflusskUhler 
gekoeht und dann in Wasser gegossen, so erfoigt anf~nglieh unter 
starker Erw~trmung des Wassers eine vollkommene LSsung, beim 
Abktihlen der FlUssig'keit aber beginnt ein tterausfallen fteiseh- 
farbig gefitrbter Flocken, bis endlich die LSsung zu einem Brei 
gesteht. 

Um das entstandene Product yon geringen Mengen anh~ng'enden 
Harzes und der phosphorigen Siiure, welehe durch die Zersetzung" 
des tibersehUssig" in Verwendung genolnmenen Phosphortri- 
ehlorids entstandeu ist, zu befreien, wird dig auf einem Filter 
gesammelte Ausseheidnng in kochendem Wasser, dem etwas 
Salzsiture zugesetzt wird, wieder gel~st und heiss yore nun aus- 
gesehiedenen I-Iarz abfiltrirt. Aus dem erkalteten Filtrat fallen 
nun, namentlieh naeh Zusatz yon etwas Salzsaure, dieselben 
fleisehfarbigen Floeken, welehe unter dem Mikroskop undeutlieh 
krystallinische Struetur zeigen, in vollstandiger l~einheit nieder. 

Uber tier Pumpe abgesaugt und auf eine porSse Thonplatto 
gestrichen, sehrumpft tier voluminSse Niedersehlag immer mehr 
zusammen, f',i.rbt sieh dunkler und bildet endlieh naeh u 
aller Feuehtigkeit nnd der anhaftenden Salzsiture eine spr~de 
braune ttant. Die Ansbente kommt der theoretisch bereeh- 
neten nahe. 
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Die Elementaranalyse zeigt, dass nut eine CO-C,m~ppe des 
Phenantrenehinons mit dem Chlorphosphor in Reaetion trat. 

0-2997 Grin. Substanz gabon 0"6334 Grin. CO 2 und 
0" 1052 Grin. I-I20. 

Bereehnet fiir 
(',l~HI1P05 Oet'unden 

~ 5"-~ '  .q 0" 57"63 
I t - -  3"70 3"84 

Diese S.aure, welehe ieh ihrer Constitution naeh 3Iono- 
hydroxy- phenanthreuchinon - phosphins~ture benennen will, 
sehmilzt bei 125--128 ~ Sie ist in Wasser, Alkohol, "~_ther und 
Eisessig mit rSthlieher Farbe leioht 15slieh und bleibt beim 
Verdunsten des LSsungsmittels als auseheinead amorphe ftaut 
zurttck. Beim Versetzen der L~isung mit Salzs~ture odor Schwefel- 
s.aure f.allt sie in ri~thlichen, beim Versetzen mit Salpeters~ture in 
g'elben Flocken aus tier Fltissigkeit. 

Bei lang'erem Koehen einer w~isserigen LiSsung, sowie beim 
Erhitzen mit einer Eisensulfatl~sung" und beim Eiuleiten yon 
Sehweflig'ersS, ure g'ehen Ver'anderungen rot sieh, die zu ihrer 
Aufkl~trung" noeh eines weiteren Studiums bedUrfen. In Ammoniak 
15st sieh die S~iure mit gelber Farbe. Diese Ltisung lgsst naeh 
einiger Zeit einen ebenso gef~rbten Niealersehlag fallen. 

Kalilauge verursaeht eine g'riine Fttrbung, Baryt und Kalk- 
salze geben grrme [,'~llungen. 

Um die zweibasisehe Natnr dieser S~,m'e zn eonstatiren, habe 
ieh auf dieselbe Weise, wie bei den anderea Oxyphosphins~ttlren 
das n e u t r a l e  C a l e i u m s a l z  dargestellt und eine Caleium- 
bestimmung vorgenommen. Da.s Kalksalz fiel in tier grtineu 
Floeken aus~ wurde aber beim Troeknen missfgrbig, g'raugrUn. 
In Wasser ist es m~lSslieh, in Essigsliure 10st es sieh unter 
Abseheidnng brauuer Floeken. 

0 '  1370 Grin. Substanz gabon 0"0324: Grin. 0aO. 

Bereehnef auf 
CI~HgP Or) C~ Geftmden 

~ Ca = 17"08 16"88 
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K a I i u m p e r m a n g'an at wirkt wie auf die andereu Oxyphos- 
phinsiiuren aueh auf diese aus Phenanthrenchiuon entstandene 
schon in der Ktilte oxydirend. Die quaatit'Ltive Vertblgung dieses 
Spaitung'sprocesses - -  bei den Oxyphosphius~iuren aus Aldehyden 
in Aldehyd und Phosphors~ture -- war abet bei den aus Aldehy- 
den entstandenen S~iuren wegen der zu leichten 0xydirbarkeit 
des abgespaitenen Aldehydes uieht wohl durchftihrbar; bessere 
Bedingung'en dazu hot aber diese S~ture, welehe als anderen 
Componenten ein schwerer oxydirbares und in Wasser unRisliches 
Keton enthielt. Bei dieser S~ure schien es yon vornhinein wahr- 
scheinlich~ dass eine rasche Entf~irbung' des ChamNeons nut inso- 
lange eintreten wird, als noch Sauerstoff zur Uberfiihrmig der 
Gruppe PO(0H)2 in tt3P0 a ~-erwendet wird. Da das Phenantren- 
chiaon in der KNte yon Katiuml)ermanganat nieht leicht oxydirt 
wird~ so war zu erwarten, dass die Eneiehung dieses Stadiums 
dm'ch eine l~inger andauernde Cham~tleonffirbung ersiehtlich 
gemaeht wird. 

In dcr That gelingt es bei Zusatz einer fitrirten Permanganat- 
l(isung zu einer verdiinnten mit etwas Sehwefels~ure auges~iuerten: 
wiisserigen LSsung' der Monohydroxyphenanthrenchinonphosphin- 
siiure~ selbst in der dutch die ausgeschiedenen gelben Flocken 
des Phenantrenchinons getrtibten FlUssigkeit sehr leicht durch 
das Gef~rbtbleiben der LSsung den Punkt zu erkennen, wo die 
Spaltung der S~ure in Phosphorsiiure einerseits und Phenan- 
trechinon andererseits vollzogen erscheint. 

O O 

C~Hd--C O C6H__ C 0 
I 1 I I / 0 H  I I I I / 0 H  

C~H~--C--P ~ 0 H  + 0 - -  C~H~--C + p - - 0 H  
t tt " , .on 

OFI 0 

Ein mit 0"0794 Grm. Substanz quantitativ ausgeftihrter 
Yersuch ergab an HaPO a 0.0239 Grm. gegen die theoretische 
Menge 0"0224 Grin., w~ihrend die ausgeschiedene auf einem 
Filterchen gesammelte und gewaschene Phenantrenchinonmenge 
(vom richtigen Schmelzpunkt 209~ 0-0540 Grin. gegea 
0"0569 Grin. der theoretisehen Menge betrug. 
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Auch mit Bromwasser seheint die 0xydation glatt zu 
verlaufen. Dabei seheidet sich ein gelber bromhaltiger KSrper 
ausp der noeh welter untersucht werden soll. 

Schliesslieh will ieh noch erwahnen, dass ieh aueh tiber 
die Einwirkung yon Phosphortrichlorid auf Anthraehinon und 
Benzochinon Versuehe angestellt habe. Auf ersteres ist Phos- 
phortrichlorid auch beim Erw~rmen im Rohr auf 150 ~ ohne 
Einwirkung geblieben~ das letztere verwandelte sich unter 
einer ~iusserst heftigen Reaction in das Chlorhydrochinon --  
dem Produete das bei der Einwirkung yon Salzs~ure auf das 
Chinon entsteht. 


