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Es wurde die Reak~ioia des Kaliumhypophosphits mit Essig- 
s~ureanhydrid ur~tersueht. Neben sehon frfiher beschrieberten 
Stoffen wurde aus dem Reaktio~lsprodukt das bisher nieht be- 
kaD_nte Kalium-aeefylhypophosphit isoliert. Analog wurden die 
KaliumsMze yon Propio~lyl- und Butyrylhypophosphit herge- 
stellt. 

Die Reaktion der unterphosphorigen S//ure mit  Essigss 
im Medium Essigsi/ure wurde dutch Michaelis 1 untersueht. Es gelang 
ihm, das sogenannte ,,Suboxyd des Phosphors",  P4�9 herzustellen, welches 
dureh Oxydoreduktion des Hypophosphits  entsteht. Die erw/ihnte 
Verbindung erwies sieh bei weiterem Studium als Polymeres der sum- 
marisehen Zusammensetzung (P4OH)x 2. Weiteres Reaktionsprodukt 
war die phosphorige Sgure. 

, Theoretiseh sollte die Reaktion der unterphosphorigen Sgure bzw. 
des Hypophosphits  mit  Essigs/iurea•hydrid zur Synthese des zur Zeit 
noch nieht bekannten Anhych-ids der unterphosphorigen S/~ure fiihren 
naeh der Gleiehung (1): 

2 HAP02 + (CH3CO)~O --~ H4P~Oa + 2 CK3COOH (1) 

Im Hi~blick auf die Struktur der unterphosphorigen S//ure (I) soltte das 
Anhydrid dieser S/iure (II) einen nichtionisehen Charakter haben. 

1 A.  Michaelis und ~/. Pitsch, Arm. Chem. ]10, 45 (1900); A. Michaelis 
und K. v. Arend, Arm. Chem. 314, 259 (1901). 

D. L. Chapman ur~d F. A.  Lidbury, J. Chem.. Soc. [London] 75,973 
(1899); H. Burgess und D . L .  Chapman, J. Chem. Soc. [London] 79, 1.235 
(1901); 1t. Harniseh, Z. ar~org, allgem. Chem. 3DI), 261 (1959). 
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Neben der Dehydratationsreaktion k6nnen wit aber erwarten, dab 
es bei der Reaktion der unterphosphorigen Sgure bzw. des Hypophos- 
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phits mit Essigsgureanhydrid zur 
zur Aeety]ierung, kommen kann: 
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Dies wird im Folgenden gezeigt. 
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Substitutionsreaktion, u n d  Z WaI:" 
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A l l g e m e i n e  E r g e b n i s s e  

Im Gemiseh der Reaktionsprodukte der Reaktion des Kalinmhypo- 
phosphits mit Essigsgureanhydrid im Medium Essigsgure wurden beim 
Siedepunkt folgende Stoffe gefunden: Phosphat, Phosphit, Pyrophos- 
phit, Pyrophosphat (in Spuren), Aeetylhypophosphit und ein bisher 
nieht identifizierter Stoff stark unpolaren Charakters (15slieh in Aeeton). 
Die hSheren Oxydationsstufen des Phosphors entstehen dutch die Dis- 
proportionierurigsreaktion des Hypophosphits, Pyrophosphits und Pyro- 
phosphats dutch die Kondensationsreaktion des Phosphits bzw. Phos- 
phats mit Essigsgureanhydrid a. Acetylierte Phosphite 4 wurden bei der 
geakt ion nicht nachgewiesen. Wenn die Aeetylierungsreaktion bei 
gleiehzeitigem Durehspiilen mit inertem Gas verlguft (zur Entfernung 
des dutch die Disproportionierungsreaktion entstehenden Phosphins), 
entsteht nur eine k]eine Menge des unlSsliehen (P4OH)x. Man kaml 
daher vermuten, dab das (P4OH), dutch die Reaktion des Phosphins 
mit Essigsgureanhydrid entsteht. 

Die aeetyl-unterphosphorige Sgure ist eine mittelstarke Sgure, die 
mit Ausnahme des Silbersalzes und Queeksilber(I)-salzes (I~eduktion) 
gut 15sliehe Salze bildet. 

Die Bindung P- -C ist sehr stabil, sie spaltet sieh erst dutch Sehmel- 
zen mit starken Oxydationsmitteln. Das Aeetylhypophosphit-Ion lggt 

z B.  Blaser ur~d K .  H.  Worms,  Z. a~org, allgem. Chem. 311,313 (1961); 
I .  Grunze,  K .  Dostdl u n d  E.  Thilo,  Z. unorg. Mlgem. Chem. 302, 22t (1959); 
I .  Grunze, E.  Thi lo  und H. Grunze, Ber. dtsch, chem. Ges. 93, 2631 (1960); 
F.  Ka~pdrek,  Mh. Chem. 92, 1023 (1961), 

4 Vgh Beilstein, ttdb. org. Chem., 4. Aufl., H II, 171. 
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,sich in L6sung zu dem entsprechenden Acetylphosphib mit zwei ~qui- 
valenten eines st~rken Oxydationsmittels (KMn04, KeCrg_OT, Bre) oxy- 
dieren naeh der Gleiehung (3): 

0 0 

H--P--OH + 0 > HO--P--OH 

COCI-I 3 COCH 3 

(3) 

Die acetyl-phosphorige Saute wurde schon mit Hilfe ande~er Methoden 
hergesteIlt 5. Dutch die katalytische Reduktion mittels l~aney-Nickels 
kann man das Aeetylhypophosphit  naeh folgender Gleiehung reduzieren: 

0 O 
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H - - P - - O H  _a 2H > H - - P - - O H  (4) 
f 
COCH~ ~HOHCH 3 

Das geduktionsproduk~ wurde chromatographisch identifiziert durch 
Vergleich mit dem Standard, der nach einer schon frtiher beschriebenen 
Methode gewonnen wurde ~. 

Zur Bests der Substitutionsreaktion wurde noch die Reaktion 
des Hypophosphits  mit  Propionsgureanhydrid und Butterss 
gep r~ t .  Es wurden die entsloreehenden Propionyl- und Butyrylderivate 
naehgewiesen. Die RF-Werte aller entstehenden Stoffe sind znsammen- 
fassend in der Tab. 1 angegeben. 

Tabelle 1. R F-Werte  

LSsungsrnittel Anion 
sauer ammoniakalisch 

I-IzPO2 0,70 0,68 
tIPO~- 0,73 0,51 
PO E - 0,72 0,36 
tI2P202- 0,73 (Phosphit) 0,65 
P20}- 0,41 0,27 
I~IPO 2C OCI-I3 0,63 0,62 
POaCOCH2- 0,55 0,29 
I-[PO2COC2H~j 0,75 0,75 
HP02COCaH7 0,92 0,84 
HP02CHOHCItg 0,30 0,42 
tmidentifizierter Stoff 1,00 1,00 

5 V. Vedenski i ,  J. ]~uss. Phys. Chem. Soc. 20, 29 (1888); M .  [.  Kabaeh-  
nik ur~d P . A .  t~ossiiskaya, Izvest. Akad. Nauk SSS~, O. I~h. N. 1945, 364; 
1947,  163. 

s C. Mar ie ,  C.r. hebdomad. $6. acacl, sci. Paris 135, li18 (1902). 
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Aus  den exper imente l len  Ergebnissen  kSnnen wi t  able i ten,  dab  die  
I~eakt ion nach  der  Gleiehung (2) ver lguft .  An  ;der Best / i t igung der  Kon-  
St i tu t ion des Aee ty ]hypophosph i t s  und  am weiteren S tud ium der  Re- 
ak t ion  und  der R e a k t i o n s p r o d u k t e  wird gearbeite~. 

Experimenteller Tell 

Das verwendete Kal iumhypophosphi t  war ein zweimal aus Athanol  re- 
kristallisiertes Handelspr~parat .  Die Reinheit  wurde chroma~ographiseh und 
analyt isch geprtift. 

Kaliumacetylhypophosphit 
10,4g des troekenen KH~P02 (0,1Mol) wurden in 100ml Eisessig gelSst 

und unter  RfiekfluB erhitzt.  Bei dauernder Sp~lung mit  N2 wurden in kleinen 
Mengen 10,2 ml (0,1 Mol) Essigs~ureanhydrid zugegeben. Aus d e n  Reak-  
~ionsgemiseh entweieht Phosphin. Naeh Zugeben tier ganzen Menge des 
Ae20 wurde das Gemiseh noch 30 Min. erhitzt.  Der gelbe Niedersehlag, 
(P4OH) z, wurde auf einem Glas-sintertiegel (G 3) abgesaugt and  die klare 
L6sung im Vak. destilliert. Der Abdampfrt ickstand enth/ilt  ein Gemiseh ver- 
schiedener Phosphorverbindungen und eine kleine Menge Kal iumacetat .  Dieses 
wurde n i t  100 ml heigem ~thanol  extrahiert .  Das Kal iumaeetylhypophosphi t  
kann man aus d e n  Gemiseh abscheiden, und zwar - - n a c h  vorheriger Hydrolyse  
des Pyrophosphits  n i t  H J  und Oxydation des Phosphits n i t  Jod  im Medium 
KHCO~ (das Aeetylhypophosphi t  wird dutch Jod  nicht oxydiert)  - -  durch 
A~tsf/illen n i t  ~_thanol. Phosphat  f/illt aus, Acetylhypophosphi t  und Jodid  
bleiben in der alkohol.-wgBr. LSsung (mit etwa 80% J~thanol). Den l~est des 
Phosphats  kaniz man als Bariumsalz abtrennen. Kal iumjodid  wird dureh 
Aeeton extrahiert .  Die Ausb. ist 15,3%. 

Das Kal ium-aeetylhypophosphi t  ist in Wasser gut 16slieh, weniger in 
Methanol, sehr sehwer in kaltem, besser in heiBem ~thanol .  In  unpolaren 
L6sungsmitteln ist es unl6slich. 

K-C2H4OaP (146,13). Ber. K26,76, P21,20.  Gef. K26,56,  P21,11. 

Aus der aeetyl-unterphosphorigen Sgure, die daraus mi t  Kilfe des 
Ionenaustausehers Dowex 50W frei gemaeht wurde, erhielten wit aueh das 
Natr ium- und Lithiumsalz. 

Na.C2I-I403P (130,03). Ber. P 23,83, C 18,47, 1t3,10. 
Gef. P 23,17, C 18,38, H 3,21. 

Li .C2H4OaP.0,5 H~O (122,97). Ber. P 25,19, H20 7,32. 
Gef. P 25,42, H20 6,78. 

Die l~eaktionen des Kal iumhypophosphi ts  n i t  Yropions/iureanhydrid 
ir~ Propions~ture bzw. mit  Butters~ureanhydrid in Butters~ure wurden ~hnlieh 
durehgef~hrt.  Mit l~iieksicht auf die bessere L6sliehkeit des Propionylhypo- 
phosphits und des Butyrylhypophosphi ts  in Nthanol ist die Isolierung der 
geakt ionsprodukSe leiehter. Wi t  k6n~en sie dutch eine blol~e Ext rak t io~  des 
Gemisehes mit  heigem Nthanol erhaltem Dureh eine zweifaehe Rekris~alli- 
sation aus Nthanol konnten wir sehr reine Salze erhalten. Die Ausbeute an 
Propionylhypophosphit  ist 12,6%, an Butyrylhypophosphi t  23,2~o. 

K �9 C3I-I603P (160,15). Ber. K 24,41, P 19,34. Gef. K 24,19, P 19,29. 
K .  C4HsOaY (174~,18). Bet. K 22,45, P 17,78. Gef. I~ 22,03, P 17,59. 
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Der Kaliumgeh~lt  wurde gravimetrisch n~ch R a j f  umd Brotz 7, Phosphor 
~m~ch OxydatioI~ durch Schmelzen mit  ei~em @emisch yon NaOH mit  Na~Oz 
als Ammoniumphosphomolybdat  best immt.  Bei der Chromatographie wurde 
die in, der Li tera tur  beschriebene Methode bem(itzt s. Beim aufsteigenden 
Verfahren (u 4) wurde einerseits ei~ saures LSsumgsmittel (10ml 
Wasser, 70 ml Isopropyla]kohol,  20 ml 20proz. Trichloressigs~ure und 0,3 ml 
25proz. NH~), andererseits ei[L ammomiakal. LSsumgsmittel (30 ml lsobutyI-  
alkohol, 30 ml abso]. Xthano], 39 ml Wasser umd 1 ml 25proz. I~Hs) ben(~tzt. 
Die Detektio~ wurde nach der Hanes . I sherwood-~e thode  durchgef[ihrt 9. 

7 p .  R a  M u~d  V. Brotz, Z. anal. Chem. 133, 241 (1951), 
8 H.  Grunze u~d E. Thilo,  Die Papierchromatographie der komde~sierten 

Phosphate,  2. Aufl., Akademie-Verlag, Berlin 1955. 
9 C. S.  Hanes  und F.  A.  Isherwoocl, Nature [London] 164, 1107 (1949). 


