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Die hohe Elektronegativitit des Fluoratoms fithrt hier somit zu einer relativen Verteilung
der Bindungsfestigkeiten, die eher derjenigen der Nitroverbindungen als der des Nitrat-
Ions sich angleicht. NO3;F und NO;Cl besitzen danach die gleiche Atomanordnung, unter-
scheiden sich aber deutlich in ihren Bindungseigenschaften. Einen entsprechenden Unter-
schied zeigen auch die NO,-Frequenzen der Nitrylhalogenide24) mit ©,3(NO2) = 1797,
wg(NOy) = 1306/cm fiir F-NO,; und mit ©,(NOy) = 1685, «wy(NOz) = 1293/cm fiir
C1-NO; an, wihrend bei den Nitrosylhalogeniden ein Unterschied zwar noch vorhanden,
aber doch weit weniger ausgeprigt ist (w(NO) bei F-NO: 1844, bei Cl1-NO: 1800/cm). Es
scheint von Interesse, nachzupriifen, wieweit diese spektroskopischen und bindungstheore-
tischen Eigenschaften eine Analogie im reaktionschemischen Verhalten finden.

Unser Dank gilt Herrn Prof. R. MEecke fiir die freundliche Unterstiitzung, die er unserer
Arbeit durch Uberlassung von Apparaten und Materialien gewihrt hat. Den Herren Dozenten
Dr. H. SieBeRT, Clausthal, und Dr. J. JANDER danken wir fiir eine Diskussion. Der DEUTSCHEN
FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem FonDs DER CHEMISCHEN INDUSTRIE sind wir fiir die uns
iiberlassenen Substanzen und Gerite zu groBem Dank verpflichtet.

24) Ljteraturnachweise bei: W. LUTTKE, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem.
61, 976 {1957].
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Die leicht zuginglichen Diester von Aminomethylphosphonsiduren sind mit
Natron- bzw. Kalilauge zu den Monoestern verseif bar. So wurden hergestellt die
Monoithyl- und Monobutylester der N.N-Diithyl-aminomethylphosphonsaure,
der Monoithylester der o- Athylamino-benzyiphosphonsiure, ferner die Mono-
athyl- und Monooctylester der a-Anilino-benzylphosphonsdure und ihre Eigen-
schaften beschrieben. Die N-Alkylderivate liegen als Betaine vor, ihre wiBrigen
Losungen sind neutral und sie geben keine Metallsalze. Die N-Arylderivate sind
Sduren, die stabile Metallsalze bilden.

Die im Titel genannten Verbindungen lieen eine Verwendungsmoglichkeit als
chelatbildende Reagenzien erhoffen. Nach bisher in unserem Laboratorium gewon-
nenen Resultaten lassen sich Monoester N-substituierter Aminomethylphosphon-
sduren tatsdchlich erfolgreich als komplexbildende Mittel fiir die Extraktion von
Metallen aus Losungen durch organische Losungsmittel verwenden!). Wir berichten
hier iiber die Darstellung und die Eigenschaften der genannten Monoester, soweit
ndher untersucht.

) D. GrRDENIC und V. JaGcopi&, Mitteilung in Vorbereitung.
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Die Diester verschiedener Derivate der Aminomethylphosphonsiure sind nach der
von E. K. FIELDs 2) beschriebenen Methode leicht zuginglich: a) N.N-disubstituierte
Derivate durch Kondensation von Aldehyden mit Dialkylphosphit und sekundirem
Amin; b) N-monosubstituierte Derivate durch Addition von Dialkylphosphit an das
entsprechende Aldimin.

Die unabhidngig von M. 1. KABATSCHNIK und T.J. MEDWED3) ausgearbeitete Synthese
der Diester beruht im Prinzip auf derselben Reaktion. Die Autoren erhielten jedoch bei er-
hohter Temperatur auch Monoester, offenbar durch teilweise Verseifung der Diester unter
dem EinfluB des Ammoniaks und erhohten Druckes entstanden. Erst unlingst4 wurde eine
spezielle Methode zur Darstellung von Monoestern verdffentlicht, beruhend auf der ther-
mischen Zersetzung der Hydrochloride von Dialkylestern der N.N-Dialkyl-aminomethyl-
phosphonsiure in Monoester und Alkylchlorid.

Nach unseren Untersuchungen konnen die Diester unter relativ milden Bedin-
gungen durch kiirzeres oder lingeres Kochen mit alkoholischer Lauge zu den Mono-
estern verseift werden. Die Monoester sind nimlich unter diesen Bedingungen stabil
und werden nicht weiter verseift. Arbeitet man mit einem Aquivalent Lauge, so be-
tragen die Ausbeuten 50 bis 75 %;. LaugeniiberschuB3 erhoht die Ausbeute an Mono-
estern nicht, verseift diese aber auch nicht. Wihrend der Verseifung entstehen auBer-
dem harzartige Produkte.

Die Monoester wurden aus dem Hydrolysat mit Kohlendioxyd freigesetzt, wobei
im Verhalten der N-Alkyl- und der N-Arylderivate ein bemerkenswerter Unterschied
auftrat. Das Kohlendioxyd scheidet aus dem Hydrolysat nur im Falle der N-Alkyl-
derivate das gesamte Kalium (bzw. Natrium) in Form von Carbonat aus. Bei den
N-Arylderivaten bleibt das Kohlendioxyd ohne Einwirkung, und aus der wiBrigen
Losung des Kalium- (bzw. Natrium-)salzes kann man den Monoester erst mit Salz-
oder Schwefelsdure abscheiden. Dieses Verhalten 148t sich durch die unterschiedliche
Basizitit des Stickstoffs verstehen, ebenso auch seine abgestufte Neigung zur Bildung
von inneren Salzen, sehr groB bei den N-Alkylderivaten und viel geringer bei den
N-Arylderivaten. Die Monoester der N-Alkyl-aminomethylphosphonsiure ergeben
neutrale wiBrige Losungen, da sie nur in der Betainform vorliegen; die potentiome-
trische Titration hat gezeigt, daB die Betainstruktur bis zu pg 10 —12 erhalten bleibt.
Der Monoithylester der N-Aryl-aminomethylphosphonsiure ergibt hingegen eine
saure Losung, und sein Natrium- oder Kaliumsalz wird durch Wasser nicht hydroly-
siert. Dieser Unterschied zwischen den N-Alkyl- und den N-Arylderivaten tritt auch
bei der Komplexbildung mit Metallionen in Erscheinung. Da die Komplexbildung
hauptsichlich fiir saure oder neutrale Losungen in Betracht kommt, wird auf diese
Differenz die Auswahl des Monoesters N-substituierter Aminomethylphosphonsduren
fiir die Anwendung zur Extraktion von Metallen aus Losungen gegriindet?. Wir
versuchten auch, die Basizitit des Stickstoffs durch Acetylierung zu vermindern; dabei
wurde aber der Ester verseift und die freie Sdure isoliert.

An N-Alkylderivaten wurden bereitet: die Monoalkylester der N.N-Didthyl-amino-
methylphosphonsiure, (C2Hs),®NHCH,P(O)}OR)0O® (R = Athyl, Butyl), die schon

2} J. Amer. chem. Soc. 74, 1528 [1952].

3) Ber. Akad. Wiss. UdSSR (N. S.) 83, 689 [1952} (C. 1952, 6519); 84, 717 [1952]) (C.

1953, 207).
4) K. A. PETROW, F. L. MakrLajew und N, K. BLizNJuK, J. allg. Chem. (russ.) 29, 588 [1959].
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frither von PETrROw und Mitarbb.4 beschrieben worden waren; ferner der Mono-
ester der «-Athylamino-benzylphosphonsiure, (C;Hs)®NH,CH(CsHs)P(O)OR)0O®
(R = Athyl). An N-Arylderivaten wurden die bis jetzt nicht beschriebenen Monoester
(C¢Hs)NHCH(CsH35)P(O)(OR)OH (R = Athyl, Octyl) hergestellt. Die angefiihrten
Monoester sind kristalline Substanzen, wobei die N-Athylderivate ZuBerst hygro-
skopisch sind, wihrend die N-Phenylderivate in Wasser schwach 10slich sind, im
Falle des Octylesters unloslich in Wasser und gut lgslich in Ligroin und in anderen
organischen Ldsungsmitteln.

Die als Ausgangssubstanzen benoétigten Diester wurden nach der FieLpsschen
Methode hergestellt. Fiir diese Diester, mit Ausnahme des Diithylesters der a-Athyl-
amino-benzylphosphonsidure sowie des Dioctylesters der «-Anilino-benzylphosphon-
sdure, hat FIELDs die Daten schon ohne nidhere Beschreibung der Darstellungsweise
angegeben2), Deshalb teilen wir im Versuchsteil die Darstellungsmethode aller im
Verlauf dieser Untersuchung bereiteten Diester mit.

Herrn Prof. Dr. D. GrRDENIC, dem Vorstand der Abteilung fiir strukturelle und anor-
ganische Chemie am Institut Rudjer Bo3kovi¢, der mir diese Untersuchung vorschlug und
mir mit seinen Ratschligen und seiner Kritik an der Arbeit behilflich war, danke ich bestens.
Mein herzlicher Dank gilt ferner Frau B. KorPaR fiir die Ausfithtung der Mikrobestimmungen
des Kohlenstoffs und Wasserstoffs.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1. N.N-Didthyl-aminomethylphosphonsdure-diithylester: In einem mit einem Riickflul3-
kithler versehenen Rundkolben gib. man zur Mischung von 37.5 g (0.5 Mol) Didthylamin
und 65 g (0.5 Mol) Didthylphosphir auf einmal 15 g (0.5 Mol) i. Vak. iiber P;Os getrockneten
Paraformaldehyd. Die vald einsetzende stiirmische Reaktion wird durch Kilhlen des Kolbens
mit Wasser gemiBigt, so daB Diithylamin langsam kondensiert worauf das Gemisch noch
1/, Stde. auf dem Wasserbad zum Sieden erhitzt wird. Im Wasserstrahlvak. werden alle
flichtigen Komponenten abdestilliert, sodann wird der verbliebene rohe Ester bei 0.5 Torr
zweimal destilliert. Sdp.o 4 82 —842; n2! 1.4334. Ausb. 74 g (66.5 % d. Th., bez. auf Didthylphos-
phit). N.N-Didthyl-aminomethylphosphonsdure-dicithylester ist eine farblose, leicht bewegliche
Fliissigkeit mit aminartigem Geruch, die nach mehreren Tagen gelblich wird und einen
stechenden Geruch annimmt; der Brechungsindex wird hierbei erh6ht. Der Ester ist loslich
in Wasser, Athanol, Ather, Chloroform, Petrolither und anderen Losungsmitteln.

2. N.N-Didthyl-aminomethylphosphonsdure-monodthylester: Die Ldsung von 20 g (0.089
Mol) des Diesters in 30 ccm Athanol wird mit 5.02 g (0.091 Mol) KOH in 50 ccm Athanol
16 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Darauf wird in die abgekiihlte Fliissigkeit Kohlendioxyd
eingeleitet, der Kaliumcarbonatniederschlag abfiltriert und erneut Kohlendioxyd eingeleitet,
bis das gesamte Kalium als Carbonat entfernt ist. Das Filtrat wird i. Wasserstrahlvak. auf
heiBem Wasserbad zur Trockene eingedampft. Das verbleibende viskose Ol erstarrt beim
Abkiihlen zu einer farblosen, aus Kristallplittchen zusammengesetzten Masse. Nach Um-
kristallisieren aus heiBem Toluol 10 g (57% d. Th.). Nach mehrmaligem UmdKkristallisieren
aus Toluol hat der Monoester den Schmp. 150° und ist duBlerst hygroskopisch. Durch Ein-
dampfen der Mutterlauge i. Vak. kann man noch eine geringe Menge gewinnen.

(C2H3);NCH,P(O)(OC;Hs)OH (195.2) Ber. C 43.07 H 9.29 P 15.87
Gef. C42.54 H 8.88 P 1595

3. N.N-Didthyl-aminomethylphosphonsdiure-di-n-butylester: Einem Gemisch von 7.5g
(0.1 Mol) Didthylamin und 19.4 g (0.1 Mol) Di-n-butylphosphit setzt man auf einmal 3 g
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(0.1 Mol) Paraformaldehyd zu. Die Reaktion setzt bald ein, aber nicht so stiirmisch wie bei
der Kondensation mit Didthylphosphit. Das Produkt wird durch Vakuumdestillation ge-
reinigt. Sdp.p.3 104°, n¥® 1.4370. Ausb. 14.3 g (51% d. Th., bez. auf Dibutylphosphit). Der
Ester ist in Athanol, Ather und Petrolither leicht 16slich, in Wasser unldslich. Beim Stehen-
lassen verdndert er sich langsam und nimmt einen stechenden Geruch an.

4. N.N-Didthyl-aminomethylphosphonsdure-mono-n-butylester: Eine Losung von 173 g
(0.06 Mol) des Dibutylesters in 20 ccm Athanol wird mit 3.4 g (0.06 Mol) KOH in 40 ccm
Athanol 10 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Das gesamte Kalium wird mit Kohlendioxyd
als Carbonat gefillt, das Filtrat auf dem Wasserbad zur Trockene eingedampft. Das hinter-
bleibende Ol erstarrt im Vakuumexsikkator liber Phosphorpentoxyd zu einer Kristall-
masse, die mit Petroldther digeriert wird. Das abfiltrierte Produkt schmilzt nach Umkristalli-
sieren aus absol. Athanol unter Zugabe von Isopropylither bei 117°. Ausb. 6.5 g (44% d. Th.).
Der Monobutylester ist auBerordentlich hygroskopisch, 16slich in Wasser und Athanol,
unlgslich in Ather und Petrolither.

(C2Hs);NCH;P(O)(OC4Hg)OH (221.2) Ber. P 14.00 Gef. P 14.16

5. a-Anilino-benzylphosphonséure-diithylester: Ein Gemisch aus 22.5g (0.125 Mol)
Benzalanilins) und 17.2 g (0.125 Mol) frisch dest. Didrhylphosphit 148t man unter gelegent-
lichem Schiitteln einige Stunden bei Raumtemperatur stehen. Die klare Losung wird noch
1/, Stde. auf dem Wasserbad erwirmt und bleibt sodann iiber Nacht stehen. Die abgeschie-
dene dicke Kristallmasse wird abgesaugt und aus Ligroin (Frakt. 80 bis 95°) umkristalli-
siert, am besten im Soxhlet. Ausb. 36 g (90% d. Th., bez. auf Diithylphosphit). Farblose
Kristalle, Schmp. 92—93°, 16slich in fast allen organ. Losungsmitteln, schwer lgslich in
Wasser und Petroldther.

6. a-Anilino-benzylphosphonsdiure-monodthylester

a) Durch Hydrolyse mit Kalilauge: 10 g (0.031 Mol) Didthylester, in 70 ccm Athanol
gelost, werden mit 1.75g (0.031 Mol) Kaliumhydroxyd 7 Stdn. unter RiickfluB erhitzt.
Sodann wird iiberschiiss. KOH mit Kohlendioxyd als Kaliumcarbonat gefillt und das Filtrat
zur Trockene eingedampft, wobei das Kaliumsalz des Monoesters als gelblich-rote, hygrosko-
pische glasartige Masse hinterbleibt. Sie ist schwerlsslich in Ather und unlgslich in Petrol-
ither. Zur Analyse wird im Soxhlet aus Ather umkristallisiert. Farblose, sehr hygro-
skopische Nadeln.

CsHsNHCH(CsHs)P(OXOC,Hs)OK (329.4) Ber. P9.41 Gef. P9.03

b) Durch Hydrolyse mit Natronlauge: 10 g (0.031 Mol) Didthylester werden auf dieselbe
Weise mit 1.4 g (0.035 Mol) Natriumhydroxyd in 80 ccm Athanol 20 Stdn. hydrolysiert. Das
Rohprodukt wird aus Chloroform/Athanol (4:1) unter Petrolitherzusatz (40 —70°) umkristal-
lisiert. Man erhilt 7 g (72% d. Th.) des Natriumsalzes in farblosen Blittchen vom Schmp.
232°, leicht 15slich in Wasser und Athanol, unléslich in Chloroform und Petrolither. Im
Gegensatz zum Kaliumsalz ist es nicht hygroskopisch, so daB es leichter erhiltlich ist.

CsHsNHCH(CsHs)P(O)(OC;Hs)ONa (313.3) Ber. Na7.34 P9.89  Gef. Na 7.48 P 9.84

Den Monodthylester der a-Anilino-benzylphosphonséure erhilt man durch Einwirkung von
n HCl auf eine wiBr. (ca. 0.2 n) Loésung des Natriumsalzes. Nach langsamer Zugabe der
dquivalenten Sduremenge unter energischem Mischen erhilt man den Monoester sofort in
Form eines kristallinen Niederschlages. Das Gemisch 148t man einige Stunden im Kihl-
schrank stehen. Falls das Natriumsalz nicht vollstindig rein ist, gewinnt man an Stelle des
farblosen Niederschlages eine klebrige Masse, welche beim Kiihlen erhiirtet und danach zu

5) L. A. BigeLow und H. EATouGH, Org. Syntheses, Coll. Vol. I, 80 [1956].
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einem farblosen Pulver pulverisiert werden kann. Das Produkt wird abgesaugt, mit geniigend
Eiswasser salzsidurefrei gewaschen und danach im Exsikkator tiber Phosphorpentoxyd ge-
trocknet. Farblose blittrige Kristalle, Schmp. 113°, Ioslich in Benzol, Chloroform, Athanol,
Ather, sehr schwach in Wasser und unloslich in Petrolither. Die wiBr. Losung zeigt eine
deutlich saure Reaktion.

CsHsNHCH(CsHs)P(O)OC,Hs)OH (291.3) Ber. C61.85 H6.23 Gef. C61.70 H 6.45

Das Bleisalz wird aus dem Kaliumsalz des Monoesters und Bleiacetat bereitet und durch
Waschen mit heiflem Wasser, dem einige Tropfen Essigsaure zugegeben sind, gereinigt.

[C¢HsNHCH(CgHs)P(O)(OC;Hs)O1:Pb (787.7) Ber. Pb 26.30 Gef. Pb 26.10

Das Thoriumsalz wird aus Thoriumnitrat und dem Kaliumsalz hergestellt. Farbloses Pulver,
loslich in Chloroform, das sich durch Umkristallisieren aus Chloroform/Petroldther reinigen
1aBt.

[CeHsNHCH(CgHs)P(O)(OC,H5)O)sTh (1392.6) Ber. Th 16.66 Gef. Th 16.57

Das auf dieselbe Weise gewonnene Kupfersalz ist ein gritnes Pulver. In Chloroform, Athanol
und Benzol ist es leicht 16slich mit intensiv grilner Farbe. Man kristallisiert es aus Chloroform/
Petroldther um.

[CéHsNHCH(CgHs)P(O)(OC;H)O),Cu (644.1) Ber. Cu9.87 Gef. Cu 10.29

7. a-Athylamino-benzylphosphonsdure-diithylester: 67 g (0.5 Mol) Benzaldehyd-dthylimids:
gibt man zu 69.5 g (0.5 Mol) Didthylphosphit und 12 ccm einer gesitt. Losung von Natrium-
dthylat in Athanol? und erhitzt die Mischung unter RiickfluB 4 Stdn. auf dem Wasserbad.
Die anschlieBende Destillation bei 112—115°/0.15 Torr lieferte 105 g (77% d. Th., bez. auf
Didthylphosphit) eines 6ligen Produktes, welches iiber Nacht in farblosen Tafelchen aus-
kristallisierte. Loslich in Athanol, Ather, Benzol, Petrolither, nicht 16slich in Wasser.

8. a-Athylamino-benzylphosphonsiure-monodthylester: 27.1 g (0.1 Mol) des Didrhylesters
werden mit einer Lésung von 5.6 g (0.1 Mol) Kaliumhydroxyd in Athanol 20 Stdn. hydroly-
siert. Sodann entfernt man iiberschiiss. KOH durch Einleiten von Kohlendioxyd als Carbonat,
dampft das Filtrat zur Trockene ein, gibt zum Riickstand Ather und 148t iiber Nacht stehen.
Der ungeldste Teil wird abgesaugt, getrocknet und aus Chloroform mit Petroldtherzusatz um-
kristallisiert. Ausb. 17 g (709 d. Th.) kleine farblose Tifelchen vom Schmp. 233°. Léslich
in Wasser, Athanol, Chloroform, Toluol und warmem Benzol, unlaslich in Ather und Petrol-
ather.

(C2Hs)NHCH(CgHs)P(O)(OC2Hs)OH (243.2) Ber. C54.32 H7.46 P 12.74
Gef. C54.47 H7.02 P12.46

9. a-{ N-Athyl-N-acetyl-amino ]-benzylphosphonsdure: 10 g des vorstehenden Monodthyl-
esters werden mit 50 ccm Acetanhydrid vermischt und auf dem Wasserbad 15 Min. erhitzt,
worauf man das nicht umgesetzte Anhydrid i. Vak. abdestilliert. Die Kristallmasse wird in
wenig absol. Athanol gelést und mit genligend Ather versetzt. Nach Belassen im Kiihl-
schrank iiber Nacht kristallisieren 5.5 g (529 d. Th.) des Acetylderivates aus. Durch Ein-
engen der Mutterlauge gewinnt man noch 0.5 g. Zers.-P. 176°.

C2HsN(COCH;3)CH(CgHs)P(O)(OH); (257.2) Ber. C51.36 H6.27 P 12.04
Gef. C51.10 H6.35 P 12.16

Das Bleisalz ist schwach 18slich in heiBem Wasser und in Athanol.
CaHsN(COCH3)CH(CgHs)P(O)(O2Pb) (462.4) Ber. Pb 44.81 Gef. Pb 44.58

6) H. ZAUNSCHIRM, Liebigs Ann. Chem. 245, 279 [1888].
7 A. N. Pubowik, Ber. Akad. Wiss. UdSSR (N.S.) 83, 865 [1952]; C. 1954, 2157.
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10. a-Anilino-benzylphosphonsdure-di-n-octylester: 30.6 g (0.1 Mol) Dioctylphosphit werden
mit 18.1 g (0.1 Mol) Benzalanilin vermischt, 8 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt und dann bei
Raumtemperatur stehengelassen. Die nach etwa zehn Tagen einsetzende Kristallisation ist
nach einem Monat vollstindig. Die Kristalle werden von der Mutterlauge abgesaugt und
ohne besondere Reinigung direkt zum Monoester hydrolysiert. Ausb. 36 g (74% d. Th.,
bez. auf Dioctylphosphit) Dioctylester; leicht 18slich in allen organ. Losungsmitteln.

11. a-Anilino-benzylphosphonsiure-mono-n-octylester: 36 g (0.074 Mol) Diester und ca.
3 g (0.075 Mol) Natriumhydroxyd in ca. 150 ccm Athanol werden 20 Stdn. unter RiickfluB
gekocht. Die iiberschiiss. Lauge wird durch Einleiten von Kohlendioxyd entfernt, das
Filtrat wird zuerst auf dem Wasserbad im Wasserstrahlvak., sodann bei 140° i. Hochvak. ein-
gedampft, bis das gesamte Octanol entfernt ist. Das Natriumsalz bleibt als gelbe, glasartige
Masse zuriick. Durch Umkristallisieren aus Isopropylalkohol im Soxhlet werden 22 g (75%
d. Th.) vollstindig farbloses und paraffinihnliches Produkt vom Schmp. 224° gewonnen.
Leicht lgslich in Wasser und in organ. Losungsmitteln.

CsHsNHCH(CsHs)P(O)(OCgH17)ONa (397.4) Ber. Na 5.78 P7.79 Gef. Na 5.80 P 7.90

Der freie Mono-n-octylester wird durch Versetzen der wiBr. Losung von 5 g des Natrium-
salzes mit der dquivalenten Menge n HCl gewonnen. Die gebildete klebrige Masse wird mit
Ather extrahiert und sodann i. Vak. getrocknet. In organischen Ldsungsmitteln 16slich und
in Wasser unléslich. Gut 18slich in Ligroin oder in Petrolidther, woraus nach einigen Tagen
farblose Nadeln vom Schmp. 97—100° kristallisieren.

CsHsNHCH(CsHs)P(O)(OCsH7)OH (375.4) Ber. P 8.25 Gef. P 8.24

12. Analytisches: Phosphor wurde nach Zersetzung der Probe im zugeschmolzenen Rohr
nach CaARrius als Mg;P,07 bestimmt. Natrium in den Monoestersalzen wurde als Natrium-
zink-uranylacetat bestimmt; nach dem Fillen aus wiBr. Losung wurde der Niederschlag
zur Entfernung von Zink- und Uranylphosphonat mit Athanol und Ather gewaschen. Blei
wurde in iiblicher Weise als Sulfat bestimmt. Das Thoriumsalz wurde zuerst durch 5—6 stdg.
Kochen mit Natronlauge zersetzt, Thoriumoxyd nach dem Waschen in Salpetersdure gelost,
das Thorium als Oxalat gefillt und als Oxyd bestimmt. Kupfer im Phosphonat wurde als
Kupfer(I)-rhodanid bestimmt. Kohlenstoff und Wasserstoff wurden mit der Mikroverbrennungs-
methode nach PREGL bestimmt.



