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310. R. Knietsch: Erkliirung. 
(Eingegangen am 16. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

In der S. 752 dieser Berichte yon Hrn. G n e h m  \-eroffentlichten 
Abhandlung ))Ue b e r  C h 1 o r b  e n  z a l d e  h y d u n d C h 1 o r  i n  d i g 0  (< findet 
sich folgender Schlusssatz: 

aVorstehende Arbeiten wurden auf meine Veranlassung in den 
Laboratorien der Farbenfabrik R i n d s c h e d l e r ,  B u s c h  & Co. unter 
Mitwirkung ron Hrn. Dr. K n i e t s c h  ausgefiihrtc. 

Ich erblicke in dieser beilaufigen und an untergeordneter Stelle 
erfolgteii Erwahnung meines Narnens eine Schmalerung meiner Rechte, 
die ieh an die Autorschaft der betreffenden Abhandlung zu haben 
glaube nnd erlaube inir dies, wie folgt, zu begriinden. 

Die Arbeiten wurdeii, soweit sie die Darstellung des Chlorindigos 
betreffen, auf Veranlassung des Hrn. G n e  h m nnternommen und unter 
steter Einsichtnahme seinerseits ausgefuhrt. 

M e i n e  ))Mitwirkungcc bei dieser Arbeit dagegen bestand darin, 
dass s8mmtliche Verbindungen v o 11 m i  r selbststiindig dargestellt, unter- 
suclit urid aiialysirt worden sind und ferner darin, dass die Erweiterung, 
welche die Arbeit durch die Darstellung des o - Amidodichlorbenz- 
aldehydes, des griinen Farbstoffes und des Dichlorchinaldins gefuriden 
hat, aus meiner Initiative hrrvorgegangen ist. 

Die Ueberwindung der nicbt unbedeutenden experimentellen Schwie- 
rigkeiten. welchr sich namentlich der Auffindung einer praktischeri 
Methode zur Darstellung des Dichlorbenzaldehydes entgegenstellten, war 
eine Aufgabe, die ebenfalls von mir geliist worden ist. 

Nach dieser Darlegung glaube ich gleiche Rechte beziiglich der 
Autorschaft zu genannter Abhandlung wie Hr. G n eh m beanspruchen 
zu diirfen. 

B a s e l ,  Mai 1884. 

311. A. Michaelis: Ueber Diacetonylphosphorchloriir und iiber 
diacetonylphosphinige Saure. 

[Mittheilung nus deni organisehen Labowtorium der teclmischen Hochschule 
zu Anehen.] 

(Eingegangen am 17. Mai; mitgetheilt in der Sitzurig r u n  Hm. A. Pinnrr.) 

Tragt inan in eine Mischung von 1 Volunien Phosphorchloriir 
und 2 bis 2' /2  Volunien Aceton Chloraluminium (auf 250 g PCIs etwa 
4 0 g  kiiufliches AlC13) ein, so beginnt eine sehr lebhafte Rraktiori 
unter stiirmischer Salzslureeiitwickelung, so dass man den Kolben am 
Riickflusskuhler bringen und von Zeit zu Zeit durch Aufgiessen von 
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kaltem Wasser kiihlen mubs. Zuletzt erwgrmt man, bis sich kaum 
noch Salzsaure entwickelt, und schiittelt dann die dicke ijlige Fliissig- 
keit wiederholt mit Petroleumather am. Durch Abdestilliren des 
letzteren ans dem Wasserbade und fraktionirte Destillation des Riick- 
standes erhiilt man eine konstant bei 2350, jedoch nicht ganz nnzer- 
setzt siedende Flussigkeit, deren Untersuchung ergab, dass sie nus 
Diacetonylphosphorchloriir (CHS C 0 CH2)2 P C1 bestand. Dasselbe ist 
farblos oder schwach gelb , hat  einen eigenthiimlichen, nicht unange- 
nehmen Geruch und zersetzt sich mit kttltem Wasser, in dem es unter- 
sinkt, langsam, rascher beim Schiitteln, mit heissem Wasser unter 
heftiger Reaktion. Eine Clilorbestimmung ergab : 0.8752 g Substanz 
lieferten 0.7 100 g Chlorsilber, entsprechend 20.06 pCt. Chlor, wlhrend 
obige Formel 19.66 pCt. verlangt. Verdampft man die wasserige Losung 
aiif dem Wasserbade , so hinterbleibt eine dicke Fliissigkeit, die beim 
Erkalten zu langen Nadeln erstarrt, welche durch Abpressen nnd Um- 
krystallisiren aus Wasser leicht schneeweiss erhalten werden. Die 
Analyse fiihrte zu der Formel CgH13PO4 + Hz0. 

Rerecbnet Gofunden 
C 313.36 56.49 3G.56 - pCt. 
H 7.57 7.71 7.64 - > 

- 15.64 ) P 15.65 - 

Die Verbindung verwittert an der Luft langsam , iiber Schwefel- 
s lure  im Vakuum schnell. Bei 100 bis 110O verliert sie 1 Molekiil 
Wasser. (Gefunden 9.02 pCt. Gewichtsrerlust , berechnet 9.09.) 
Neutralisirt man die wasserige Liisimg mit Ammoniak , so entsteht 
auf Zasatz von salpetersaurem Silber ein weisser Niederschlag des 
entsprechenden Silbersalzes , das in uberschiissigem Ammoniak, sowie 
in Salpetersaure leicht liislich ist. Dasselbe hat die Zusammensetznng 
C,, HII AgzP 0 4  : 

Berechnet Gefunden 
Ag 54.81 54.7 p c t .  

Die SBure ist also zweibasisch. Das Silbersalz ist etwas in heissem 
Wnsser liislich , zersetzt sich aber dabei griisstentheils unter Schwar- 
zuiig resp. Reduction von Silber. 

Nach Eigrnschaften, Bilduiig und Zusammensetzung kann die be- 
bchriebene Sinrr nichts anderes sein als diacetonylphosphinige Saiure 

H (CMs CO CHa)d’< die aus dem Chlorid nach der Gleichung sich 
bildet: 

(CH-: CO CH?)2 €’ C1+ ‘I! H? 0 = (CH:, CO C&)~P<.::H), + H C l  

Wahracheinlich geht diesc Umsetzung in den beide Phase11 vor sich: 
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d. h. die durch Wechselwirkung mit 1 Vol. Wasser gebildete Substanz 
ist ein Anhydrid, das, wie alle Anhydride des Phosphors, in wasseriger 
Losung sich sogleich hydroxylirt. Ich habe in Gemeinschaft rnit 
Gle ichmann ' )  friiher gezeigt, dass sich das Diphenylphosphorchloriir 
(Cg H& P C1 durch Wasser oder Alkalien in Diphenylphosphinsaure 
und Diphenylphosphin zersetzt, das heisst, dass das wahrscheinlich auch 
hier zuerst entsehende Oxyd (CGHj)zPHO niit Wasser sogleich in 
dieser Weise zerfallt. Die substituirten Phosphorchloriire rnit sauer- 
stoffhaltigem Radikal, von denen das Diacetonylphosphorchloriir der 
erste Reprasentant ist, rerhalten sich also charakteristisch verschieden 
von denen niit sauerstofl'freiem Radikal. Dass die beschriebene Ver- 
bindung nicht Diacetonylphosphinsaure (CHs CO CH&PO . OH ist, die 
in ihrer Zusamniensetzung sich von der phosphinigen Saure 

nur uni 2 Atonie Wasserstoff iinterscheidet, geht unzweifelhaft daraus 
hervor, dass erstere 1 pCt. Wasserstoff weniger verlangt (6.6, gefun- 
den 7.7 pCt.) , als die aufs sorgfaltigste ausgefiihrten Bestimmungen 
ergaben, und dass daiiii die Saure einbasisch sein miisste. 

Die d i  a c  e to  n y l p  h o s p h in ige  Saure ist eine leicht darstellbare, 
schijn krystallisirende' und sehr bestiindige Verbindung. Sie kann rnit 
rauchender Salpetersaure auf 120 O erhitzt werden, ohne dass sich 
wesentliche Mengen ron Phosphorsaure bilden. Sie schmilzt unter 
Abgabe \-on Wasser bei 63 bis 540. Bromwasser w i d  allmahlich 
von der wasserigen Losung entfgrbt , ebenso Chamaleonliisung. Beim 
Erwirmen mit iiberschiissigem Brom wird Bromaceton gebildet. 

Die Saure ladet nach verschiedenen Richtungen zu weiteren Unter- 
suchungen ein. Durch Reduktioii mit Natriumamalgam muss man 
aus derselben Derivate des Isopropylalkohols , durch Blausaure und 
Salzslure solche der Oxyisobattersaure erhalten. Ferner muss es 
durch die Hydroxylaininreaktion von Y. M e y e r  miiglich sein , zwei 
N . 0 H-Gruppen einzufuhren. 

Zuni Schluss will ich noch hervorheben, dass die von M u l d e r 2 )  
beschriebene acetonphosphorige Sliure CH3 CO CH3 . HP02, die ein- 
basisch ist, in naher Beziehung zu der vorhin beschriebenen Saure 
steht. 

Diese Saure ist nanilich offenbar monacetonylphosphinige saure 
H CH3 CO CH2 . PO2 H2 oder CH3 CO CHZ . POG::~H. 

Alle derartigen Siiuren (z. B. die phosphenylige SBure CsH5 PO<:.OH, .H 

l) Diese Bericlite XT, Sol. 
2, Jshresb. f. Chem. 1584, 329. 
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die tolylphosphinige Siiure C7 H7 

suchungen einbasisch. 
Jch bin darnit beschaftigt, die beschriebeneri Substanzen naher zu 

untersuchen und auch entsprechende Derivate anderer Ketone und 
ketonartiger Korper darzustellen. 

A a c h e n ,  den 15. Mai 1884. 

sind nach fruheren Unter- 

312. Ad. Claus: Ueber a-Nitroanthrachinonsulfonsaure und 
deren Derivate. 

(Eingegangen an1 13. Mai; mitgetheilt in der. Sitzung von Ern. A. Pinner . )  

Im letzten Heft dieser Berichte, 899, finde ich eine itiis dcm La- 
boratoriuni des Herrn L i  e b  e r  n i a n n  hervorgegangene Mittheilung: 
3 Geber die Einwirkung ron concentrirter Schwefdsbure auf a-Nitro- 
anthrachinonsulfonsbure und uber die Constitution der letzterencc , die 
mich veranlasst , mein Vorrecht auf die Bearbeitang dieses Gegcn- 
starides geltend zu macheu; und zwar sehe ich mich hierza um so mehr 
geniithigt, als ich bei der Veriiffentlichung meiner ersten Mittheilung 1) 
dieses Untersuchorigsgebiet au s d r. ii c k 1 i c h fiir einen meiner Schiiler, 
Herrn S l r u m  p e r ,  vorbehalten hxtte. 

Aus der schon fruher von rn ir beschriebenen a-Amidoanthrachinon- 
sulfonsaure hat Herr  S t r u m p e r  die entsprechende O x y s i i u r e ,  theils 
dnrch Einwirkung von gasfiirmiger salpetriger Siiure auf das Natron- 
salz, theils durch Umsetzung mit Natriumnitrit in salzsaurer Losung 
dargestellt. Die Oxysiiure, welche in Wasser , Alkohol und Mineral- 
sauren leicht lijslich, i n  A e t h e r  a b e r  f a s t  v o l l s t a n d i g  u n l i i s l i c h  
ist, wird atis diesen Lasungen in mehr oder weniger deutlichen, niikro- 
skopischen , gelben I<rystiillchen erhalten , welche iiicht unzersetzt 
schmelzbar siud, und beim Erhitzen auf etwa 1500 C., unter Ausgabe 
gelblicher Dampfe, sich braun farben. Die neutralen Salze sind gelb 
bis rothbraun gefarbt und in Wasser loslich: das neutrale Barytsalz 
scheidet sich beim Erkalten der wassrigen concentrirten Losung als 
briiunlichgelbes, undeutlich krystallinisches Pulver ab - das Silbersalz 
krystallisirt in kleinen , gelben Nadelchen - Natron- und Kalisalz 
sind in Wasser sehr leicht liislich. 

Die Satire scheint auch basische Salze zu bilden, wenigstens hat 
Herr  S t r u  m p e r  ein in Wasser unlosliches, derartiges Barytsalz (mit 

I) Diese Berichte XV, 1521. 




