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Das Pyrophosphation besitzt die geometrische Form eines Doppel-
tetraeders, welches durch das Sauerstoffatom der gemeinsamen Spitze
zusammengehalten wird!. In die Papierebene geschrieben, bekommen
wir somit fir die Pyrophosphorsdure das Formelbild I, welches weit-
gehend der Formel entspricht, die schon vor langer Zeit auf Grund der
Prinzipien der klassischen Valenzlehre aufgestelit worden ist.

Uber die Struktur der Unterphosphorsiure {H,PO,}* herrscht hin-
gegen auch heute noch keine vollige Gewibheit. Diese Sdure ist offen-
sichtlich nicht einfach das Hydrat des Phosphor(IV)-oxyds, denn aus
diesem entsteht selbst bei den mildesten Bedingungen ein (lemisch von
Phosphorsdure und Phosphoriger Sdure. Man kann die Unterphosphor-
sdure nur durch direkte Oxydation von elementarem Phosphor® oder
Schwermetallphosphiden® gewinnen, was darauf hinweist, daB dabei die
direlte Verkniipfung von Phosphoratomen, wie sie in der Molekel P,
des gelben, im Kristallgitter des roten Phosphors und bei den komplexen
Phosphiden vorkommt, teilweise erhalten geblieben sein konnted. Wir
kommen damit zur Strukturformel II fir die Unterphosphorsiure.

1 Levy und Peyronel, Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr. 92, 190 (1935).

? Die Formeln in { } sollen rein stochiometrisch sein und keine Aussage
iitber das Molekulargewicht machen.

3 Bansa, Z. anorg. allg. Chem. 6, 132 (1894); Ber. dtsch. chem. Ges. 39,
2837 (1906). — Probst, Z. anorg. allg. Chem. 179, 155 (1929). — Leininger
und Chulski, J. Amer. chem. Soc. 71, 2385 (1949).

¢ Rosenheim und Pinsker, Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 2003 (1910).

5 Kolitowska, Chem. Zbl. 1936 II, 2689, behauptet als einziger, durch
Oxydation von Phosphoriger Sidure Unterphosphorsdure erhalten zu haben.
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Gegen eine Formel mit zwei Phosphoratomen in der Molekel der
Unterphosphorsdure hat sich auf Grund seiner Molekulargewichtsbestim-
mungen an den Estern vor allem Rosenheim® ausgesprochen. Es ist
aber dann gezeigt worden, daB der Umsatz von Alkyljodid mit Silber-
subphosphat eine sehr komplizierte Reaktion ist” und Rosenheim offenbar
keine reinen Ester in Hénden hatte. Solche Ester sind sicher, genau
wie die freie Unterphosphorsédure®, wenig stabile Verbindungen. Sie
spalten leicht in die Ester der Phosphorsiure und der Phosphorigen
Siure auf und die groBe Empfindlichkeit gegeniiber Sauerstoff? weist
darauf hin, dafl auch ein Zerfall in zwei Radikalpartikeln im Bereich
der Moglichkeit liegt.

Ganz im Gegensatz zu den Estern und der freien Sdure sind die
Salze der Unterphosphorsiure stabile Korper, die auch gegen Oxydation
sehr resistent sind. Die Tatsache, daf diese Salze nicht paramagnetisch
sind, zeigt, dall keine Jonen PO,~* mit einem unpaarigen Elektron
deren Bausteine sein konnen'®. Die Unterphosphorsiure selbst ist weiter
mit Sicherbeit vierprotonig!, was ebenfalls nur mit einer Formel er-
klart werden kann, welche zwei Phosphoratome enthilt. Rontgen-
absorptionsmessungen zeigten sodann, dafl die Subphosphate den Phosphor
in einer einheitlichen Oxydationsstufe, ndmlich - IV enthalten?, und
daB nicht, wie beim Phosphor(IV)-oxyd, die eine Hilfte der P-Atome
drei- und die andere Hilfte fiinfwertig ist. Die beiden Phosphoratome
der Molekel miissen also gleichartig sein, womit die unsymmetrische

8 Rosenheim und Mitarbeiter, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 2838 (1906);
41, 2708 (1908); 43, 2003, 2838 (1910).

? Arbusow und Arbusow, J. prakt. Chem. 130, 114 (1931).

8 Nylen, Z. anorg. allg. Chem. 229, 36 (1936).

9 Nylen und Stelling, Z. anorg. allg. Chem. 212, 169 (1933).

10 Bell und Sudgen, J. chem. Soc. London 1933, 48.

1 Treadwell und Schwarzenbach, Helv. chim. Acta 11, 405 (1928).
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Formel 1II'2 unhaltbar wird. Gegen die Formel III spricht auch die
Vierprotonigkeit der Unterphosphorsdure!® und ihre Resistenz gegen
Hydrolyse und Oxydation, denn das dreiwertige P-Atom von III besitzt
ein einsames KElektronenpaar wie der Phosphor des Phosphitions, so
dafl eine P—H-Bindung entstehen miiBte, die im Aciditdtsbereich des
Wassers nicht ionisieren kann.
Allen Forderungen sowie auch dem Ramanspektrum?¢ der Sub-
phosphate und dem Gitterbau's wird nur die Formel IT gerecht. Dar-
nach ist sowohl die Pyro- als auch die Unterphosphorsiure eine Diphos-
OH
|

phonséure. Die beiden Phosphonséuregruppen —P—O sind bei II direkt
I

OH
miteinander verkniipft, wihrend sie bei I iber ein Sauerstoffatom mit-
einander verbunden sind und somit rdumlich weiter auseinander liegen.
Dieses sollte in den Aciditdtskonstanten der beiden Sduren seinen Ausdruck
finden. Eine symmetrisch gebaute Diphosphonsiure mufl ndmlich nach
folgendem Schema dissoziieren:

HO OH HO 0 —
OA—I:’—R~]!>—~O K 0—]‘.>—R_11L-0 K.
HO (|)H ) H(i) J)H
HO (? 12 HO 0 —3
oafimefﬁLo Ks O-f’—-R—lL~O K
o om o o
0 0 —4

Sowohl K, als auch K, messen die freie Energie der Ionisation der
OH OH
| |
Gruppe: f]i)——O, und K; als auch K, diejenige der Gruppe: —P—0O.

OH 0O

12 Blaser und Halpern, Z. anorg. allg. Chem. 215, 33 (1933).
13 Hantzsch, Z. anorg. allg. Chem. 221, 63 (1934).

14 Gypta und Majundar, Chem. Zbl. 1943 II, 1523.

15 Raistrick und Hobbs, Nature (London) 164, 113 (1949).
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Nach Wegscheider und Bjerrum!® muf3 deshalb sowohl das Verhilt-
nis K,;/K, als auch das Verhdltnis K,/K, vom intramolekularen Ab-
stand der beiden Phosphonsiduregruppen abhingen, und zwar sollte es
bei der Unterphosphorsdure wesentlich grofer sein als bei der Pyro-
phosphorsiure. Die Messungen haben nun aber gezeigt™, dafi das exakt
bestimmbare Konstantenverhdltnis K /K, bei den beiden Siduren unge-
fahr gleich grof ist. Diese Ahnlichkeit veranlaBte Treadwellund Schwarzen-
back 1928 bei der Unterphosphorsdure ebenfalls eine Verkniipfung der
beiden Phosphoratome durch Sauerstoff anzunehmen und Formel IV
vorzuschlagen.

Seitdem dieser Vorschlag gemacht wurde, hat sich die Elektronen-
theorie der chemischen Bindung entwickelt und es zeigt sich nun, daB
die elektronische Interpretation von Formel IV auf Schwierigkeiten
stoBt!”. Wenn wiederum jeder Strich ein Elektronenpaar bedeuten soll,
so mull entweder die Molekel IV ein Doppelradikal, also paramagnetisch
sein oder es mufl trotz der Anwesenheit der doppelten Sauerstoffbriicke
eine Elektronenpaarbindung zwischen den Phosphoratomen existieren.
Die erste Moglichkeit ist mit den Tatsachen nicht in Ubereinstimmung
und die zweite ist sehr nnwahrscheinlich. Diese Sachlage hat uns ver-
anlalt, das Problem der Aciditdt der Pyro- und der Unterphosphorbdure
nochmals aufzugreifen und dabei diese beiden anorganischen Siuren
mit einigen organischen Diphosphonsduren zu vergleichen, ndmlich mit
der Methylen-, Trimethylen- und Tetramethylendiphosphonsdure V, VI
und VII. Die Unterphosphorséure muf sich in die Reihe dieser Diphos-
phonsguren: H,0,P—(CH,),—PO,H, als erstes Glied mit n = 0 ein-
fiigen, wihrend die Pyrophosphorsiure sich etwa so verhalten sollte wie
das Glied » = 1. Leider fehlt in dieser Reihe das Glied mit » = 2, dessen
priaparative Herstellung uns nicht gegliickt ist.

HO OH HO OH
0—P—CH,—P—0 0—P—CH,—CH,—CH,P—O0
HO OH HO OH

\% VI
HO OH
0—P—CH,—CH,—CH, CH,~ P—0
HO OH
VII

Um nicht durch veréinderliche Aktivitdtskoeffizienten der an den
Gleichgewichten teilnehmenden hochgeladenen Ionen gestort zu werden,
haben wir nicht die thermodynamischen, sondern die scheinbaren Ioni-
sationskonstanten in einem Loésungsmittel konstanter ionaler Stirke

18 Bjerrum, Z. physik. Chem. 108, 219 (1923).
" Biehe hierzu auch die Bemerkungen von Nylen, Z. anorg. allg. Chem.
212, 175 (1933).




206 G. Schwarzenbach und J. Zurc:

bestimmt. Bei Verwendung einer galvanischen Xette ohne flissige
Phasengrenze gelingt es, die Logarithmen dieser Gleichgewichtskonstanten
mit einer Genauigkeit von mindestens - 0,01 zu messen, wenn sie
zwischen 4 und 10 liegen. Die Resultate sind in Tabelle 1 zusammen-
gestellt.

Tabelle 1. Negative Logarithmen der scheinbaren Ionisations-
konstanten einiger Diphosphonséuren in 0,1-n KCI als Lésungs-
mittel bei 20°.

PK,—PK,

%y dinA pKz pK3 pK4 ge- | berech-

messen ! net

Tetramethylendiphosphonséure | 4 | 11,1 [2,7(5)| 7,64 | 8,38 0,84 | 1,07
Trimethylendiphosphonsdure. . | 3 | 10,0 [ 2,6 (5)] 7,34 | 8,35 1,01 ; 1,19
Methylendiphosphonsdure ....| 1 7,612,5(7)1 6,87 110,33 | 3,46 | 1,60
Unterphosphorsgure®® .. ...... 0 6,3 12,1(9)] 6,77 | 9,48 2,71 | 2,23
Pyrophosphorsdure .......... 1 7,4 |2,6(2)| 6,08 | 8,451 2,37 | 1,67

Der Wert fiir K; ist bei allen untersuchten Siuren gréfer als 10-2,
so daB er nicht mehr bestimmbar ist. Die zweite Ionisationskonstante
liegt zwischen 10~2 und 10-3 und ist mit einem erheblichen Fehler be-
haftet. Hingegen erfillen die

o}
2 Werte fiir pg, und pg, bis auf
Abweichungen eine die Bedingung, zwischen
ps 4 und 10 zu liegen, so dal} sie

e mit groBer Prézision meBbar

s
#] sind.
T © Tragt man die pg-Werte als
.

Funktion n der Gliederzahl der
sk die beiden Phosphonséduregrup-
o pen verkniipfenden Kette auf,
so erhdlt man die Abb. 1.
O/O-——‘——'O——o'”” Fir pg, und pg, liegen die
Punkte der drei organischen
7 7 3 $ 7 z Siuren zusammen mit dem
Punkt der Unterphosphorsiure

Abb. 1. (Leere Kreise: organische Phosphonsiiuren ¢ . Tel leicht
und Unterphosphorsiiure; volle Kreise: Pyrophosphor- Ul Zwel parailelen, leic ge-

sdure.) krtiimmten Linien. Einzig pg,
fir Methylendiphosphonsiure

(n = 1) liegt etwas zu tief. Man kann dies verstehen, wenn man die
o

einfach negative Gruppe: —*I"«O als schwach acidifierenden Substituenten

OH
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OH
!

|
betrachtet, der im Falle von py, auf die Aciditit von: —P—O und im

OH
OH &)
|

Falle von pyg, auf diejenige von: —P—O einwirkt. Bei steigendem n

0O
riickt der Substituent weiter und weiter von der sauren Gruppe weg,
O )
i
80 daB die pg-Werte leicht ansteigen. Dafl die Gruppe: -—ll’—O als Substi-

OH
tuent trotz der negativen Ladung schwach acidifierend wirkt, stimmt mit
fritheren Beobachtungen iiberein'® und ist wegen der auf dem P
sitzenden positiven Ladung ver-
stindlich. Der Abstand der bei- 4z

den Linien betrigt 4,6 Einheiten, ¢
was, bis auf einen statistischen 5 - o Ofons rz!
Faktor von log 4, den Aciditits- 4 {O
OH i e
[ o }A&Wf/':/wﬂym
unterschied von: —P—Ound: 2 \O
6H Un Pre ‘17/(3/
e N I S
|
—P—0 wiedergibt und auch Abb. 2.

0
etwa der Differenz der beiden ersten Acidititskonstanten der Phosphor-
sdure entspricht.
Bei pg, messen wir die Aciditdt der letzten verbleibenden Gruppe:
O -2
-’ |
——]?*O, welche durch den Substituenten: ~~I"—O geschwicht wird.
¢] 0]
Eine stetige Kurve kann man nur durch die Punkte mit » = 0, 3 und 4
ziehen, die dann édhnlich verliuft wie die py -Kurve, mit dem einen
Unterschied, daB sie natiirlich mit wachsendem » nicht ansteigt, sondern
i Beim Vergleich mit den von Treadwell und Schwarzenbach erhaltenen
Werten mufl bedacht werden, daB es sich hier um die Ionisationskonstanten
in einer Salzlosung und nicht um diejenigen in Wasser handelt.
18 Schwarzenbach, Ackermann und Ruckstuhl, Helv. chim. Acta 82, 1175
(1949).
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abfillt. Der Punkt fir n = 1 liegt diesmal weit auBlerhalb dieser stetigen
Kurve.

Betrachten wir nun die Pyrophosphorsidure, so finden wir, daB sich
Pg, gut einfiigt und pg, nur wenig zu tief liegt. Hingegen fillt der
Puankt fiir py, stark heraus. Wihrend sich also die Unterphosphorsiure
als das normale Endglied der Diphosphonséuren verhilt, sind die Methylen-
diphosphon- und die Pyrophosphorsidure abnormal. Die eine hat einen
viel zu groBen pg,-Wert und die andere einen viel zu kleinen pg -Wert.

Noch schoner kommt das ungewdéhnliche Verhalten der Methylen-
diphosphon- und der Pyrosiure in der Abb. 2 zum Ausdruck, wo die
Differenzen (pg, —pg,) und (pg, — px,) 2ls Funktion von = aufge-
tragen worden sind. Die erste dieser Differenzen sollte konstant sein,
da sie lediglich den Aciditdtsunterschied zwischen der ersten und der
zweiten Stufe der Phosphonsduregruppe mift. Diese Forderung ist
fiir zwei der organischen Diphosphonséduren und die Unterphosphorséure,
also die Glieder mit # = 0, 3 und 4, erfillt, wihrend der Punkt fir die
Methylendiphosphonsdure um etwa 0,4 und derjenige fiir die Pyroséure
sogar um volle 1,2 Einheiten zu tief liegt.

Bei der zweiten der Differenzen (py, — pg,) handelt es sich um
den Logarithmus des Verhiltnisses der Aciditdtskonstanten der symme-

SRS

trischen zweiprotonigen Séure: | 0—P—R—P—0 |, welches im Grenzfall
0 OH

(n = groB) dem Wert 0,6 zustreben und bei abnehmendem Abstand

immer mehr ansteigen muB, so wie es wirklich gefunden wird, wenn wir

wiederum von der Methylendiphosphonsidure und der Pyrosiure absehen.

Wir haben den Verlauf dieser Kurve nach Gl. (1) zu berechnen versucht:

Py, — P, =g T 0,60. (1)

@ bedeutet dabei die elektrostatische Energie, die gewonnen wird, wenn
man das dritte Proton im Felde des vierten von der Molekel entfernt.
Diese Energie wurde aus einer etnpirischen Kurve erhalten, welche das
Potential in der Umgebung einer Ionenladung wiedergibt®®. Als Abstand
zwischen den beiden Protonen dienten die unter d in der Tabelle 1 an-
gegebenen Werte. Es handelt sich um den gréftmoglichen Abstand der
beiden Protonen des Ions: R(PO,H), 2 bei der Annahme einer zick-
zackférmigen Atomkette mit Valenzwinkeln von 109° und den folgenden
Bindungsabstinden: H—O: 0,94 A, O—P: 1,76 A, P—C: 1,87 A und
0—C: 1,54 A%, Der Zahlenwert 0,6 ist der statistische Faktor log 4,

20 Schwarzenbach, Z. physik. Chem. 176, 133 (1936).
21 Pauling, The Nature of the Chemical Bond. Ithaca. 1941.
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der bei symmetrischen zweiprotonigen Sduren stets auftritt. Die Resultate
der Berechnung sind in Tabelle 1 ebenfalls registriert und bilden die
in Abb. 2 eingezeichnete Linie. Die MeBwerte der Diphosphonsiuren
mit den Gliederzahlen n == 0, 3, 4 liegen nicht weit von dieser berechneten
Kurve weg. Dal die Diskrepanz zwischen dem berechneten und dem
gemessenen Wert bei der Unterphosphorsiure etwas grofer ist, darf
nicht verwundern, da bei kleinen Abstdnden der sauren Gruppen das
Resultat der Berechnung unsicher wird. DalBl die gemessene py-Differenz
hier groBer ist als die berechnete, weist darauf hin, daf das Medium
zwischen den Protonen des Subphosphations H,P,0,~2 einer besonders
starken Elektrostriktion unterliegt, was nicht unverstindlich ist. Wiederum
zeigen aber die Pyrophosphorsiure und diesmal besonders die Methylen-
diphosphonsdure stark abweichendes Verhalten.

Wir kommen damit zum SchluB, daB sich die Unterphosphorsiure
auf Grund ihrer Aciditdtskonstanten bei den homologen Polymethylen-
diphosphonsiduren gut als erstes Glied einreiht, und dafi von dieser Seite
keine Einwinde gegen die Formel IT zu erheben sind. Villig ungewshn-
lich verhalten sich aber die beiden Glieder mit » = 1, also die Methylen-
diphosphonsdure und die Pyrophosphorsiure.

Was bedingt nun das ungewdhnliche Verhalten der Methylendiphos-
phonsdure und der Pyrosdure? Da weder an der Struktur des Ions
P,0,7% noch an derjenigen des Methylendiphosphonations zu zweifeln
ist, kann der Grund nur in einer besonderen Anordnung der Protonen
gesucht werden. Hier dréingt sich nun der Gedanke an Wasserstoff-
briicken auf, welche zwischen den Sauerstoffatomen der Diphosphonat-
ionen mit % = 1 besonders leicht gebildet werden kénnen, weil dann
sechsgliedrige Chelatringe entstehen. Wir mdochten deshalb den Ionen
der vorletzten Ionisationsstufe der Methylendiphosphonsiure und der
Pyrophosphorsiure die folgende Konstitution geben:

O H 0 —3 0O-H-O 13

l \ I |
O0—P—CH,—P—O 0—P—0—P—-0

| | l |

O O O @)

Dann miilite die freie Ionisationsenergie des Dihydrogenanions
H,PCH,0;,~2 bzw. H,P,0,~? (diese Energie ist proportional dem Wert
pg,) um die Bildungsenergie der Wasserstoffbriicke zu grof und die
Tonisationsenergie des Monohydrogenanions HP,CH,0,2 bzw. HP,0,3
(= proportional dem Wert pg,) um denselben Betrag zu klein ausfallen.
Der Wert fur B- 7'-In (K,;/K,) mufl also bei der Methylendiphosphon-
siure und der Pyrosiure um die doppelte Bildungsenergie der Wasser-
stoffbriicke zu grofl werden. Aus den Zahlen der zwei letzten Kolonnen
der Tabelle 1 erhdlt man fiir die Differenz zwischen berechnetem und

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 81/1—2. 14
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gemessenem Wert 1,86 py-Einheiten fiir Methylendiphosphonsiure und
0,70 px-Einheiten fiir Pyrophosphorsiure, was einer Bildungsenergie
der Wasserstoffbriicke von etwa 2,5 bzw. 0,9 Cal. entspricht. Dieses
Resultat ist durchaus akzeptabel, handelt es sich doch dabei nicht um
den Absolutbetrag der Bildungsenergie der Wasserstoffbriicke, sondern
lediglich um die Energie, welche die groBere Stabilitit der Chelatbriicke
gegeniiber einer Wasserstoffbriicke mit dem Sauerstoffatom einer Wasser-
molekel des Losungsmittels miBit. Der Chelatring ist bei der Methylen-
diphosphonsdure und der Pyrophosphorsiure deshalb besonders stabil,
weil er sechsgliedrig ist und sich die beiden Sauerstoffatome, zwischen
welchen das Proton die Briicke schligt, sich bis auf einen Abstand von
1,8 A nihern kénnen. Beim Subphosphation ist der kiirzest mogliche
Abstand der Sauerstoffatome der beiden Phosphonatgruppen jedoch
3,3 A, wenn wir die Valenawinkel konstant halten wollen. Der hier
denkbare Chelatring mit fiinf Gliedern kann sich also nicht bilden. Eben-
sowenig werden sich natiirlich die acht- und neungliedrigen Chelatringe
bei den Sduren VI und VII bilden.

Bs ist schwer zu sagen, weshalb der Chelatring beim Methylen-
diphosphonation stabiler ist als beim Pyrophosphation. Vielleicht
erschwert die hydrophobe Wirkung der Methylengruppe die Ausbildung
der Wasserstoffbriicken mit den Losungsmittelmolekeln, was den Chelat-
ring bevorzugen wiirde.

Nach der beschriebenen. Vorstellung sollte sich die Bildung der
Chelatbriicke dahin auswirken, daB pg, zu klein und pg, zu groff wird.
In Wirklichkeit haben wir aber gefunden, daf} bei der Methylendiphosphon-
sdure py, fast normal und py, viel zu groB, wihrend dem bei der Pyro-
phosphorséure pg, fast normal und pg, viel zu klein ist. Wir neigen
zur Ansicht, daf die Wasserstotfchelatbriicke schon bei den Dihydrogen-
anionen ausgebildet ist, so daBl der Wert von py, nicht ihre volle Bildungs-
energie zu spiiren bekommt. Damit ist das Verhalten der Methylen-
diphosphonsédure erkldrt. Dasjenige der Pyrophosphorsiure wird ver-
standlich, wenn man bedenkt, dafl die P—O-Bindung wesentlich polarer
ist als die P—C-Bindung. Auf den beiden P-Atomen sitzt also bei der
Pyrophosphorsdure eine etwas groBere positive Ladung als bei den
iibrigen vier Diphosphonsiuren, was eine Verschiebung ihrer pg's zu
kleineren Werten zur Folge haben muB.

Experimenteller Teil.
A. Priparate.

1. Das Dinatriumsalz der Unterphosphorsdure wurde nach den Vorschriften
von Bansa? hergestellt, aus verdinnter Essigsiure wiederholt umkristalli-
siert und im Vakuum uber Phosphorpentoxyd getrocknet.

2. Fir die Messungen an Pyrophosphorsdure diente k#ufliches Tetra-
natriumsalz, das mehrmals aus Wasser umkristallisiert wurde.
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3. Die Methylendiphosphonsdure?® wurde ausgehend von Chlormethyl-
1
/s

phosphonsdurechlorid?® Cl—CH,—P—O dargestellt. Dieses wurde vorerst
N

C1
in das Diédthyl-chlormethylphosphonat {ibergefithrt :

93 g Chlormethylphosphonséurechlorid wurden unter guter Kiithlung und
sorgfiltigem AusschluB von Feuchtigkeit tropfenweise in 52 g absol. Athyl-
alkohol eingetragen. Nach kurzem Stehen wurde Vakuum angelegt und
fraktioniert destilliert. Die Hauptmenge ging bei 10 mm Hg zwischen 109
und 111° dber. Ausbeute: 80 g.

C,H,,0,CIP. Ber. Cl 19,0, P 16,58. Gef. C1 19,1, P 16,80.

Dieser IEster wurde nun mit Natriumdidthylphosphit umgesetzt:

11 g metall. Natrium wurden in Xylol pulverisiert, das Xylol abgegossen,
100 ccm absol. Ather zugesetzt und darauf tropfenweise unter Riickflu3
64 g Disthylphosphit eingetragen. Schiiefllich wurde bis zur volligen Auf-
lsung des Metalls gekocht. Zu der entstandenen Lésung wurden sodann
80 g Didthyl-chlormethylphosphonat zugetropft. Die Ausscheidung des NaCl
setzt sofort ein. Der Umsatz wurde durch einstiindiges Kochen auf dem
Wasserbad beendet. Nun wurde das ausgeschiedene Salz abzentrifugiert,
von der Lésung der Ather abdestilliert und der Riickstand der Vakuum-
destillation unterworfen. Der Tetradthylester der Methylendiphosphonsiure
geht bei 11 mm Hg zwischen 171 und 174° iiber. Ausbeute: 479,.

Zur Verseifung des Hsters wurden 30 g mit 65 g konz. Salzsiure (zirka
309%;ig) in Druckréhren wihrend 8 Stdn. auf 120° erhitzt, das entstandene
Athylchlorid und die {iberschiissige Salzsdure abdestilliert, der Riickstand
im Vakuum bei 150° getrocknet und mehrmals aus einem Gemisch von
Eisessig und Ather umkristallisiert. SchlieBlich wurde itber Phosphorpent-
oxyd im Hochvakuum getrocknet. Die Reinheitsprifung geschah mit Hilfe
der Bestimmung des Aquivalentgewichtes durch Titration an der Wasser-
stoffelektrode. Gef. bis zum pg-Sprung bei 5: 88; ber.: 88.

4. Trimethylendiphosphonsiure?® wurde durch Eintragen von 1:3-Di-
brompropan in die #dtherische Ldsung von zwei Formelgewichten Natrium-
didthylphosphit gewonnen. Aus 61 g Propylenbromid und 100 g Natrium-
didgthylphosphit. wurden 40 g reiner Tetradthylester der Trimethylendiphos-
phonsédure erhalten, Sdp. 212 bis 213° bei 13 mm Hg. Zur Verseifung wurde
diese Menge mit 68 g konz. HCI fiir 5 Stdn. auf 120° erhitzt, das Lésungs-
mittel abdestilliert, getrocknet und aus Eisessig umkristallisiert. Aquivalent-
gewicht aus NaOH-Verbrauch bis zum pg-Sprung bei 5: 101; ber.: 102.

5. Tetramethylendiphosphonsdure wurde in analoger Weise gewonnen.
Das dazu bendétigte 1: 4-Dibrombutan gewannen wir aus Silberadipat durch
Oxydation mit Brom in Tetrachlorkohlenstoff-Suspensiou®t. Der Tetra-
dthylester der Tetramethylendiphosphonsidure siedet unter 13 mm Hg bei
218°. Aquivalentgewicht aus NaOH-Verbrauch bis zum pg-Sprung bei 5: 109;
ber.: 109.

22 Vgl. wegen dieser Substanz auch Nylen, Dissertation, Uppsala, 1930.

3 Nylen, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 1126 (1926). — Arbusow und Mit-
arbeiter, Chem. Zbl. 1936 II, 3660.

24 Schmid (Hans), Helv. chim. Acta 27, 133 (1944).
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6. Zur Darstellung der Athylendiphosphonsiure? wurden verschiedene
Versuche unternommen. Beim Eintragen von 1 : 2-Dibrométhan in Natrium-
disthylphosphit erhslt man groBe Mengen Athylen, was schon Nylen?®
festgestellt hat. Als phosphorhaltiges Destillat konnte einzig eine kleine
Menge Triithylphosphit erhalten werden. Die Phosphorverbindungen bleiben
zum groften Teil als undestillierbares, in der Kilte glasig erstarrendes Ol
im Kolben zuriick. Auch als wir umgekehrt Natriumdidthylphosphit in
atherischer Lésung in Athylenbromid eintrugen, und zwar sowohl im Ver-
haltnis 2:1, als auch im Verhiltnis 1:1, war das Resultat des Umsatzes
dasselbe.

B. Messungen.

Fur die Messung der Tonisationskonstanten wurden die freien Poly-
methylendiphosphonséuren zu einer Konzentration von zirka 1073 in 0,1-n
KCl gelost und exakte Neutralisationskurven mit Hilfe der Wasserstoff-
elektrode aufgenommen. Als Vergleichselektrode diente eine Ag-, AgCl-~
Elektrode, die in dieselbe Losung eintauchte und als MaBlésung 0,1-KOH,
die zugleich 0,1-n an KCl war. Zur Gewinnung des Potentials der Vergleichs-
elektrode wurde vor jeder Bestimmung die Neutralisationskurve von Per-
chlorsgure aufgenommen. Fir die Unter- und Pyrophosphorsiure wurden
die Salze eingewogen und vor der Titration mit Perchlorsdure angestiuert.
Die Potentiale waren ausgezeichnet konstant, so daf§ die Werte von —log [H]+
der einzelnen Punkte mit keinen gréBeren Fehlern behaftet waren als -+ 0,005.

Die Auswertung solcher Neutralisationskurven mehrprotoniger Sauren
ist frither von uns eingehend beschrieben worden?®,

Zusammenfassung.

In 0,1-n KCl als Losungsmittel konstanter ionaler Stérke wurden
die zweite, dritte und vierte scheinbare Ionisationskonstante von folgen-
den Sduren bestimmt : Unterphosphorséure, Pyrophosphorsidure, Methylen.-
diphosphonsiure, Trimethylendiphosphonsiure wund Tetramethylen-
diphosphonsidure. Die Gleichgewichtskonstanten zeigen, dafi sich die
Unterphosphorsidure zwanglos als nulltes Glied bei den organischen
Diphosphonséuren einordnen 1dBt. Vollig ungewéhnlich verhalten sich
hingegen die Pyrophosphorsiure und die Methylendiphosphonsaure.
Als Grund kommt nur eine besondere Bindung der Protonen bei diesen
Sauren in Frage. Modellbetrachtungen zeigen in der Tat, dall einzig
beim Pyrophosphat- und beim Methylendiphosphonat-anion die Protonen
Wasserstoffbriicken zwischen den Sauerstoffatomen der zwei Phosphonat-
gruppen bilden kénnen. Diese sechsgliedrigen Chelatringe sind offenbar
fir das abweichende Verhalten der beiden S#iuren verantwortlich.

25 Vgl. auch Kosolapoff, J. Amer. chem. Soc. 66, 109 (1944).
26 Schwarzenbach, Willi und Bach, Helv. chim. Acta 36, 1303 (1947).



