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vor, wahrend bei 700° schon eine teilweise Uniwandlung in die Form I1 statt- 
findet. Es wurde deshalb versucht, das Benzal-anilin erst bei der Zersetzungs- 
Temperatur zu erzeugen, um so die Bildung des Phenanthridins aus dem in 
statu nascendi befindlichen Benzal-anilin zu erleichtern. Zu diesem Zweck 
wurden in zwei Versuchen bei 600° und bei 700° in ein mit Porzellanstiicken 
gefulltes, senkrecht stehendes Porzellanrohr aus zwei Tropftrichtern Benz- 
aldehyd und Anilin eingetropft. Es gelang nur bei dem Versuch bei 700°, 
Phenanthridin in Spuren nachzuweisen. Es war also auch auf diesem Wege 
nicht moglich, die Reaktion in einem fur das Phenanthridin gunstigen Sinne 
zu beeinflussen. 

fis sei mir an dieser Stelle gestattet, der N o t g e m e i n s c h a f t  d e r  
D eu  t s c h e n  W i s  s e n s  c h a f t fur ihre Unterstiitzung meinen Dank aus- 
zusprechen. 

54. A. E. Arbusow und A. A. Dunin: 
nber Phosphon-carbonsauren. 
(Bingegangen am I .  Dezember 1926.) 

Im Jahre I924 erschien eine Arbeit des schwedischen Cheniikers P. Nylen ,  
abgedruckt in den ,,Berichten", unter dem Titel: ,,Beitrag zur Kenntnis 
der organischen Phosphorverbindungen" I). In  dieser Abhandlung werden 
die Darstellungsmethoden und die Eigenschaften einer Reihe von P hosp  hon-  
carbonsaure-es te rn  beschrieben, welche bereits vor 12 Jahren zum 
ersten Male von mir in Gemeinschaft mit meinem Mitarbeiter A. A. Dun in  
gewonnen worden sind. 

Wir haben namlich im Jahre 1914 eine Abhandlung veroffentlicht, 
betitelt : ,,Uber die Einwirkung von halogen-substituierten Estern der Fett- 
sauren auf die Ester der phosphorigen Saure" z ) .  In dieser Abhandlung wurde 
nachgewiesen, daB hierbei Ester vom allgemeinen Typus (OR),PO (R . COOR') 
entstehen : 

R.  COOR' , I. Hal.R.COOR' + P(OR), = (ogk>P<Hd 

'I. (oR)z~P/R*CooR'  OR--' ' - H a l  = (OR),PO(R.COOR') + R.Hal .  

Schon danials ist die Reaktion zwischen dem Athy les t e r  der  phos-  
phor igen  Saure  und den ha logen- subs t i t u i e r t en  E s t e r n  de r  folgenden 
Sauren von uns untersucht worden: Chlor-kohlen- ,  Brom-essig- ,  
a -Brom-propion- ,  p-  Jod-propion-  und a -Brom-n-bu t t e r sau re .  I n  
samtlichen Pallen haben wir die entsprechenden Phosphon-carbonsauren 
erhalten und ihre wichtigsten physikalischen Konstanten festgestellt ; die 
Konstitution der Ester wurde durch entsprechende Analysen bestatigt. 

Gleichzeitig mit der Untersuchung der von uns gewonnenen Phosphon- 
carbonsauren haben wir auch die verschiedenen Produkte der Verseif ung  

l) P. NylCn,  B. 67, 1023 [ rgq: .  
2) Journ. Russ. Phys.-chem. Gesellsch. 46, 29 j. 
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der genannten Ester untcrsucht, (1. h. hauptsiichlich die P h o s p h o  n - c a r b o n -  
s a u r e n  und ihrc Sa lze .  Am SchluIj unserer Ahhandlung erklarten wir, 
daB , ,von den Produkten der Verseifung aller oben beschriebeiien Ester 
in der nachsten Abhandlung die Rede sein werde". 

Seitdem sind nun 12 Jahre vergangen, doch waren wir aus verschiedenen 
Griinden verhindert, die versprochene zweite ilbhandlung zu veroffentlichen. 
Erst mit Beginn des Jahres 192.4 konn'en im hiesigen Laboratoriuin die 
wissenschaftlichen Arbeiten, darunter m c h  die T'ntersuchung der Ver- 
seifungsprodukte der Phosphon-carbonsiiure-ester, wieder aufgenoinmen 
werden : hierhei galt es vor allem, gewisse Lucken auszufiillen. Dies ist zwar 
auch jetzt noch nicht viillig gelungen, da mein Mitarbeiter A. D u n i n  in- 
zwischen verstorben ist und nur sehr wenige schriftliche Aufzeichtiungen 
hinterlassen hat ; doch lallt es die Veriiffentlichung der Abhandlung von 
1'. S y l e n ,  die erst in1 Friihling des Jahres 1925 zu unserer Kenntnis ge- 
langte, geraten erscheinen, schon jetzt das esperirnentelle Material zu publi- 
zieren. 

In seiner ilbhandlung beschreibt 1'. NylPn ncben unserer Methode 
auch die  OIL ihrn modifizierte und zur Gewinnung von Phosphon-carbon- 
siiure-estern angeaandte Methode von Michae l i s  und I3ecker3) zur Dar- 
stellung vori Xthyl-phosphinsaure-ithylesterri. 

1-in I'hosl,hon-carli)onsaure-estcr zu erhalteti, lie0 P. K y 1 e n  die Ester 
der halof;en-substituierten Fettsiiuren auf das Sa-Derivat der ditithyl- 
phosphorigen Saure?) eiriwirken : 
R'OOC. K . IIal 4 - Sn.  1'0 (OC211,), = XaCI -+ II'OOC. K .PO (OC,H,)2, 
und gelan@ so xu den voti uns schon beschriebenen Athylestern der I'hosphon- 
ameisensiiure uncl Phosplioii-essigsaure. 

I'. S >. lbn hat d a m  versucht, auch den or-Phosphon-propionsniire-ester 
nach unserer Methode x u  gewintien, doch xiir die -4iisbeute ,,sehr sclilecht" . 
l)er lister war augenscheinlich auch nicht rein; denn der Siedepunkt war 
becleutentl niedriger, 31s der von uns gefundene, und beini Xufbewahren 
(besontlers unreiner lhkticmen) veriinderte sich der Ester und nahni eirie 
dunkle Fiirbung ;in. Eei unseren mit A. 1)  uni  ii :ingestellten 'i'ersuchen 
wurde tler lister allerditigs ebenfalls :nit verhdltriisniiil3ig geringer Ausbeute 
(-5.j -36(,'(, d.  '1'11.) gen-oiinen, jetloch in sehr reiner Forin, denn er \.eriinderte 
selbst bei 10 -I 2 Jahre 1:ingcni ;\ufhewahren nicht ini geringsteri wetler 
seine l:;irbe, noch seine Ronstanten. 

I3ei der Keaktion von Triiithylphosphit i r i i t  ~-I~roiii-buttersiiLire-ester 
den entsprechenden Phosphoncarbonsiiure-ester zu gewinnen, ist S y l 4 n  uber- 
haupt iiicht gelungen, wiilirend wir die Verbindung, wie aus der Ueschrei- 
bung in unserer Arbeit zu ersehen ist, riiit einer Ausbeute von JS"(, d.'i'h. 
in chemisch reiner Form erhalten haben. 

I n  seiner Arbeit heht P.Sy1Cn die Vorzuge der Methotle von l l i c h a e l i s  
und Hecker  hervor, obwohl, nnch seinen Versucheti zu urteilen, sicli die 
Anwendbarkeit besagter Alethode auf die beiden ersten Repriiseritanten 
der Keihe beschriinkt. -41s Hauptursache der I:nistiindlichkcit unsercr 
Methode betorit P. Kyl6n  die schwierige D a r s t e l l u n g  v o n  T r i i i t h y l -  
p h o s p h i t  , jedocli zu Unrecht, denn diese Darstellung fiihrt bei sorgfaltiger 

3 ,  B. 30, 1006 :18g;:. 



Beobachtung aller Versuchs-HediIigungeii, die in meiner Arbeit , , Eber die 
Struktur der phosphorigen Saure" und anderen heschrieben sintl, zur Ge- 
winnung des Produktes in ideal reiner Form und mit sehr guten Ausbeuten; 
auch lassen sich ohne sonderliche JIiihe niehrere hutidert Graniin Triathyl- 
phosphit pro 'I'ersuch erzielen. 

Aus alledeni ziehen wir den Schlul3, daW als uinfassendste Methode zur 
Gewinnung von Phosphon-carbonsaure-estern die Keaktion der I:ster der 
halogen-substituierten Sauren niit Triathylpliosphit arizusehen ist, da hierbei 
alle von uns untersuchten Ester bis auf den r-Broni-buttersaure-ester durch- 
am giinstige Resultate ergeben haben. 

])en Schwerpnnkt in der -4rbeit 1'. iYyl6ns bildet die Vntersuchung 
der 1'erseifungsprodukte der, von ihrti gewonnenen Ester, vor allem der 
der Phosphon-ameisensaure und Phosphon-essigsaure. In bezug auf die 
Rrgebnisse unserer Arbeiten bemerkt er kurz: ,,Thre Verseifung hat  er (d. h. 
Arbusow)  nicht untersucht." Dies ist ein Irrtuni, wie im besonderen aus 
derii Schlufisatz unserer Abhandlung zu ersehen ist : ,,i:ber die Produkte 
dcr l-erseifung aller von uns oben beschriebenen Ester wird in einer zwciten 
Abh:indlurig hericlitet werden." 

1,eider habe ich nur einen geringen Teil der von A. Duriiri hinter- 
lassenen Aufzeichnungen gefunden , und darurn bin ich gentitigt, die E:r- 
gebnisse, welche sich vor alleni auf die Produkte der Verseifung beziehen, 
teils auf Grund dcr Xotizen A. D u n i n s ,  teils nach eigenen Aufzeichnungen 
urid schlieWlich nuch auf Grunt1 der in unsereni 1,aboratnrium iiach IVieder- 
aufnahinc der Arbeiten irn Jahre 192.j inzwischen gewonnenen Resultate 
zu veriiffentlichen. 

Beschreibung der Versuche. 
1.e r s e i f un  g d e s 1' h o  s p  li o n- e J s i g s ii u r e  - e s t e Is. 

I)ie Versrifung des Esters C,II,OOC . CH2. I'( 1 (OC,H,), vom Sdp.lo 
138.5 -. 138.7 j0 wurtle rnit konzentriertcr, ziir Hiilfte init LVasser verd. Salz- 
siiure durch G-stdg. Erhitzen iiii Riiischinelzrnhr nut' TOO ---1m0 ausgefiihrt. 
13eini Abkiihlen des Kohres bildete sich :tuf tler \'l'asserfliichc eine leiclit 
bewegliche Schicht, welche sich bei der 'Iyntersuchung als A t  h y l  c h l o  r i d 
erwies. 

1 )ie Salzsaurc nurde durch melirnialiges Eintlanipfen der Yerseifungs- 
produkte init Wasser auf dein Wnsserhade entfernt. Eeini weiteren E n -  
danipfen hinterblieb clam eine sirupose, leicht briiurilich gefarbte Fliissig- 
kcit, und iiach dein Kochen niit Tierkohle in \Vasser-LGsung wurde die 
P h o  s p ho  n -  ess  i gs a u r e als farbloser Sirup erhalten, der beirn ,lufbewahren 
irn I<xsiccator krystallisierte. 

Die Saure ist in Alkohol gut loslich, in Acetoii schwer. Die aus \I'asser 
utnkrystallisierte und auf einer poriisen Platte abgeprei3te Siiure stellte wohl- 
ausgebildete, prismatische Krystalle dar vom komtanten Schnip. 139, jo 
{unkorr.). Sach dem Schrnelzen wird die Saure leicht in iiberkiihltern Zu- 
stande gewonnen. Schniilzt man einige Gramm Saure i n  einer Krystallisier- 
schale und bringt dann einen Krystall der gleichen Saure hiiiein, 50 schieWen 
Krystalle an in Gestalt eines nierkwiirdig regelrna Wig wachsenden Spharo- 
krystalls. 
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? e 1- s ei f u ng d es  [?J -P h o sp  h o 11- prop  i o n s a u  re - es te rs .  
Her Ester voni Sdp.,, 167-168, wurde init verd. Salzsaure 5 Stdn. 

im Einschmelzrohr auf 100-1200 erhitzt und so verseift. Beini Abkiihlen 
bildete sich auch hier eine Schicht von Athylchlor id .  Kach wiederholteni 
Eindampfen mit Wasser erstarrte die Saure in kleinen Krystallen; nach 
deni Kochen niit Tierkohle war sie viillig farblos und bildete kleine, glanzende 
Uliittchen vom Schmp. 167 -168~. Bei langsamer Krystallisation kann die 
Saurc auch in Gestalt von wohlausgebildeten, polyedrischen Krystallen in 
niinensionen bis 0.5 cm erhalten werden. 

113s B a r i n m s a l z  ist Iwsser in kaltein, als in heibem Wasser loslieli und sclieidet 
sich liein1 Erhitzen von in der Kdlte gesatti~ten 1,iisungen in Gestalt von Krystall- 
aggregaten aus, wrlche ails niikroskopiseheri Nndeln bestehen. 

In  diesem J ahre wurcle die 1)arstellung des 3-Phosphon-propionsaure-esters von der 
Stiltlentin .\balyinowa und dern Studenten Kladoff  wiederholt, wobei der Ester 
ISdp.,, 171-172”) mit deuselben Ausheiiteii erhalten vurde wie yon Dunin.  Die Ver- 
seifung dieses Esters durch j-stdg. Erhitzen niit Snlzs5ure auf I IO-I?OO fiihrte wiederuni 
xur SBurr vom Schnip. 167-168~. 
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Verse i fun  g d es a-P h o s pho n - p r o pi o ns a u  re- es  t e r s. 
Das Verseifen des Esters wurde von A. Dun in ,  analog wie oben be- 

schrieben, ausgefiihrt. Die gewonnene cr -1’h o sp hon -pro pi on saiu re  bildete 
nach mchrfacheni Eindampfen niit Wasser eine sirupiise Massc, die beim 
Aufbewahren im Rxsiccator iiber Schwefelsaure teilweise krystallisierte, 
aber an der I,uft infolge starker Hygroskopizitat sofort wieder zerfloa. 

1’:s haben sich keine Analysen von Salzen dieser Saurc ausfiihren lassen. 
Genau die gleichen Resultate erzielte A. Dunin  beim Verseifen eines 

u-I’hosphon-propionsaure-esters, welchcr, wie aus dem nachsten Abschnitt 
zu ersehen isf, durch Rinwirkung von Methyljodid auf das Na-Derivat des 
Phsphun-essigsaure-esters gewonnen worden war. 
Tjher die Einwirkung v o n  S a  auf den  P h o s p h o n - e s s i g s a u r e - a t h ~ l -  

es te r .  
Auf nieiiien \.’orschlag hat A. D unin diese Keaktion eingehend untersucht. 
Xngesichts der ~hnlichkeit dieses Esters in Bezug auf die Stellung der 

CR,-(>ruppe niit deni Acetessigester und dein Malonsaure-ester war einc 
Substitution des Wnsserstoffs dieser Gruppe durch Natrium im Sinne der 
Gleichung : 
C)?II,OOC.CH,.P~)(C)C,II,), -1 Na = CI,II,OOC.CH (Na) .PO(OC2H,), -+ I1 
zu erwarten. E‘erner war vorauszusehcn, dn13 das so gewonncne Na-Derivat 
analog dem Satracetessigsaiure-ester leicht mit IIalogenalkylcn unter Bildung 
yon I<-substituicrten Iktern reagicren wurde. 

.I. 1) 11 n i n hat die Rinwirkung vcrscliiedener Walogenalkyle auf das 
Sa- I  )cri\-at. tlcs PhosI,hon-essigsKiire-esters untersucht und hierbei unter 
niiderem bei tler 1;inwirkung 1 ~ 1 1  iV1ethyljodid nuch den IX- E’hosphon- 
pro~.,ioiisaiire-estei- erhalten, dcr in seinein Siedepunkt (14.3 - 1 4 4 ~  bei 
12 nim) init deni I’riiparat desselbtn Esters iibcreinstirnmte, (lessen Dar- 
stellung wir bercits in unserer erstcn Abhandlung beschriebcn haben. 

Im Nachlal3 von Dunin  fand sich auWcrdem ein I’riiparat vom ilg-Salz 
der a- P l i o s p h o n - b u t t e r s ~ u r e ,  welches augenscheinlich durch Einwirkung 
von Athyljodid auf Na-Phosphon-essigsaure-eiter und iiachfolgende Ver- 
seifung gewonnen worden war. 
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Verseifung des  Phosphon-ameisensaure-esters.  
Dieser Ester (Sdp.125 I35.25'), der leicht durch Einwirkung von Chlor- 

kohlensaure-ester auf den Athylester der phosphorigen Saure erhaltlich ist, 
spaltet bei seiner Verseifung rnit lilo-n. NaOH in der Kalte nur eine Ester- 
gruppe ab. Dagegen werden bei 3-4-stdg. Erhitzen mit konz. Salzsaure 
im Einschmelzrohr auf IOO-IZO~, wie unsere Versuche mit A. Dun in  
zeigten, alle Gruppen verseift, so daB nach mehrfachem Eindampfen des 
Produktes mit Wasser eine sirupose Fliissigkeit hinterbleibt, welche keine 
organischen Stoffe enthalt und sich durch ihre Reaktionen als phosphor ige  
S au r e erweist. Unsere Ergebnisse stimmen demnach im allgemeinen mit 
denen Nylens  uberein. 

Als diese Abhandlung bereits abgefaBt war, erschien in diesen Berichten 
(59, 1119 [1926]) eine zweite Mitteilung von P. Nylen ,  in welcher er aus- 
fuhrlich die Darstellung des p - P h o  s p h o n -  p r o p i o n s  a u r  e - e s t e r  s und 
auch der freien P - P  hosp hon-  p r opion-  und y -P ho  s p  hon  -n- b u  t t e rsa  u r e 
beschreibt. Angesichts der bedeutenden Abweichungen unserer Ergebnisse 
von denen P. Nyl6ns hinsichtlich der physikalischen Konstanten sowohl 
des (3-Phosphon-propionsaure-esters, als auch der Saure selbst, sollen in unserem 
Laboratorium abermals Versuche zur Darstellung des P-Phosphon-propion- 
saure-esters angestellt werden. 

Kasan,  Staatsuniversitat, Laborat. fur organ. Chemie, 24. November 1926. 

55. K. H. S l o t t a  und R. T s c h e s c h e :  nber Isocyanate, 
11. : Umsetzungen des Methylisocyanates unter dem Einflun 

von Triathylphosphin. 
[Aus d. Chem. Insti tut  d. Universitat Breslau.] 

(Eingegangen am 9. Dezeinber 1926.) 

M e t h y l i  s o c y a n  a t  , uber dessen einfache Gewinnung der eine von uns l) 
vor einiger Zeit berichtete, po lymer is ie r t  s ich leicht zum Tr ime thy l -  
i socyanura t  (I). Diese norniale Polymerisation laBt sich zwar durch 
Destillation im Hochvakuum und Fernhalten von Luft, Licht und Feuchtigkeit 
monatelang verzogern, aber schlieBlich nicht vermeiden. Obgleich also ein 
groRes Energie-Gefalle zu dieser Umsetzung zwingt, laRt sich die Polymeri- 
sation fast vollstandig in einem anderen Sinne lenken, wenn man zum Methyl- 
isocyanat etwas Tr i a thy lphosph in  gibt. Es setzt dann eine anomale 
Polymerisation ein, die zu einem ganz anderen  Polymeren  (11) fuhrt. 
Arbeitet man unter gewohnlichen Bedingungen, so erhalt man daneben noch 
eine Verb indung a u s  2 Mol. Methyl i socyanat  u n d  I Mol. Kohlen-  
d ioxyd,  das aus Zersetzungsprodukten oder aus der Luft stammt. Da da- 
neben noch Trimethylisocyanurat gebildet wird, so war es anfangs schwer, 
das Gemisch zu entwirren. A. W. v. Hofmann2),  der vor uber 50 Jahren 
schon einmal denselben Versuch machte, hielt es sogar fur einheitlich, zumal 
es nach seiner Angabe bei 98O anscheinend scharf schmolz, wahrend wir 
zwischen 95' und 105O wechselnde Schmelzpunkte fanden. 

l )  K. H. S l o t t a  und I,. Lorenz ,  B. 68, 1320 [1925]. 
z, A. W. v. H o f m a n n ,  B. 3, 765 [1870]. 




