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Moglicherweise wurde die Zersetzung durch einen Tropfen Wasser
herbeigefiibrt, der auf die Krystalle von der Pumpe her gekommen
sein mag. Ein anderer Theil der Substanz wurde trocken in ein
Priiparatenglas eingefiillt, das mit einem Kork verschlossen wurde.
Nach kurzer Zeit trat unter den oben angegebenen Erscheinungen
stiirmische Zersetzang ein.

Diese Verbindung scheint wohl zur Darstellung weiterer Derivate
des Sulfazides geeignet; moglicherweise diirfte dieselbe auch mit Jod
ein Tetrazon:

CeHy NH -~ NS0y Cs Hy
CsH;NHNS 0, Cs H

geben.
Freiburg i./B., den 20. Mirz 1884.
Laboratorium des Herrn Prof. E. Baumann.

177. A. Michaelis: Ueber Acetonphosphorverbindungen.
[Zweite Mittheilung.]
(Aus dem organischen Laboratorium der technischen Hochschule zu Aachen.)

(Eingegangen am 22. Mirz; mitgetheilt von Herrn Tiemann.)

In einer fritheren Mittheilung!) habe ich gezeigt, dass durch Ein-
wirkung von Chloralaminium auf ein Gemisch von Aceton und Phosphor-
chloriir eine Verbindung von der Zusammensetzung Cg Hyo Q2P Cl ent-
steht, aus der durch Einwirkung von Wasser die Siure CgH;3PO,
erhalten wurde. Ich habe jetzt diese Verbindungen und einige Derivate
derselben niiher untersucht und bin dabei, wie ich gleich hier anfiihren
will zu einer anderen Ansicht iiber die Constitution derselben gefiihrt,
als sie mir in meiner ersten Mittheilung wahrscheinlich schien. In
dem Chlorid ist, wie aus dem Nachfolgenden hervorgeht, nur noch
ein Ketonrest enthalten, wiihrend der andere eine moleculare Um-
lagerung wie im Mesityloxyd erfahren hat und durch ein Phosphor-
und Sauverstoffatom eine ringformige Bindung hergestellt ist, entsprechend
der Formel:

(CHj3):C -- O
i {
CH;COCH---PCl.

") Diese Berichte XVII, 1273.
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Ich bezeichne jedoch vorliufig diese Verbindungen als Aceton-
derivate, #hnlich wie man die Einwirkungsprodukte des Ammoniaks
auf Aceton als Acetonamine bezeichnet, obgleich sie keine direkten
Derivate des Acetons sind.

Diacetonphosphorchloriir, CgH;O3PCl.

Zur Darstellung dieser Verbindung, des Ausgangspunktes der
ganzen Reihe, bin ich im Allgemeinen so verfahren wie frither an-
gegeben, nur dass ich grdssere Mengen Material auf einmal ver-
arbeitete. In einem geriumigen Kolben wurden 500 g PCl; unter
Umschiitteln mit dem 2!/;fachen Volum reinen Acetons!) gemischt
und nach dem vélligen Abkiihlen der ziemlich warm gewordenen
Mischung 80 g sublimirtes Chloraluminium portionenweise hinzugefiigt.
Nach jedesmaligem Zusatz des Chloraluminiums bringt man den Kolben
an den Riickflusskiibler, kiihlt sobald die sehr heftige Salzsiiureent-
wickelung beendet durch auffliessendes Wasser und setzt dann wieder
Chloraluminium zu. Wenn alles Chloraluminium eingetragen und die
spontane Salzsiureentwicklung aufgehdrt hat, erwirmt man auf dem
Wasserbade bis kaum noch Salzsiiure entweicht und die Fliissigkeit
eine ganz dicke Consistenz angenommen hat. Die fast erkaltete honig-
gelbe Masse wird nun unter wiederholtem Bearbeiten mit einem Glas-
stabe mit Petroleumither ausgeschiittelt, wobei der Riickstand fest
und pulverig wird. Die filtrirte édtherische Flissigkeit wird zuerst aus
dem Wasserbade, dann durch direktes Erhitzen bis 130° abdestillirt
und der Riickstand auf’s Neue mit Petroleumiither ausgeschiittelt. Es
scheiden sich dabei nicht unbetrichtliche Mengen einer theerartigen
Fliissigkeit ab, die wie weiter unten angegeben zur Darstellung von
Diacetonphosphinsiure vortheilhaft benutzt werden konnen. Die ithe-
rische Losung wird auf dem Wasserbade abdestillirt und der Riick-
stand der fractionirten Destillation im luftverdiinnten Raum unterworfen.
Es geht dabei das Diacetonphosphorchloriir unter einem Druck von
100 mm bei 1540 als farblose Fliissigkeit iiber, die beim Abkiihlen
erstarrt und durch wiederholtes Abgiessen der fliissig gebliebenen An-
theile, zuletzt durch Abpressen mittelst Filtrirpapier rein erhalten wird.
Die vollstindige Analyse der so erhaltenen Verbindung ergab:

!) Das kaufliche bei 58 bis 600 siedende Aceton mischt sich unter ex-
plosionsartigem Aufwallen mit Phosphorchloriir, weil es stets Methylalkohol
enthilt. Durch mehrmaliges Bebandeln mit Chlorcalcium am Riickflusskithler
und Rectification gereinigt, mischt es sich mit Phosphorchloriir unter nur
schwacher Erwirmung.
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Berechnet Gefunden
C 39.91 40,00 pCt.
H 5.54 540 »
Cl 19.66 19.55 »
P 16.08 1589 »

Die Ausbeute an reinem Produkt betrigt etwa 10 pCt. des an-
gewandten Phosphorchloriirs.

Das reine Diacetonphosphorchloriic bildet eine farblose Krystall-
masse, in der einzelne gut ausgebildete Krystalle zu beobachten sind,
schmilzt zwischen 35 und 36° und bleibt einmal fliissig leicht iiber-
schmolzen. Die Krystalle liessen ihres niedrigen Schmelzpunktes und
ihrer Veriinderlichkeit an der Luft wegen, keine genauen Messungen
zu, doch konnte mir Herr Prof. Arzruni, der die Giite hatte dieselben
zu untersuchen, Folgendes dariiber mittheilen:

»Die stark doppelbrechenden Krystalle sind meist zonal gebaut.
Unter dem Mikroskop erschienen sie als wahrscheinlich triklin, oder
auch monoklin, nach einer prismatischen Form tafelartig entwickelt.
Die Abweichung der optischen Axenebene von der Lingsrichtung der
Krystalle betrigt 51— 550  Aus der tafelfsrmigen Fliche tritt eine
Axe unsymmetrisch aus.c :

Das specifische Gewicht des fliissigen Chlorids ist bei 17.5° gegen
Wasser von derselben Temperatur = 1.209. Es siedet unter 745 mm
Druck bei 235° unter 100 mm Druck wie schon gesagt bei 154°. An
der Luft raucht es nicht, wird aber allmihlig davon zersetzt, ebenso
von kaltem, schneller von heissem Wasser, indem Diacetonphosphin-
siure, C¢H;sP O4, und Salzsiiure entstehn. Auch in Alkohol 15st es
sich leicht, indem ein durch Wasser ausfillbarer Ester entsteht, in
wasserfreiem Aether, sowie in Petroleumiither ist es ohne Zersetzung
loslich. Von Salpetersiure wird es unter heftiger Reaction zersetzt,
jedoch ohne dass wesentliche Mengen von Phosphorsiiure gebildet
werden. Durch Erhitzen mit Brom und Wasser lisst sich aber leicht
aller Phosphor abspalten, so dass letzterer in dieser Weise quantitativ
bestimmt werden kann. Mit Zinkithyl ist das Chlorid véllig ohne
Reaction mischbar; bei gelindem Erwirmen erfolgt heftige Einwirkung
unter Bildung einer gelben amorphen, ganz indifferenten Substanz, die
noch nicht weiter untersucht worden ist.

Diacetonphosphorchlorobromid, CsHjo Oz PClBrs.

Tropft man in eine Losung von 1 Molekiil Acetonphosphorchloriir
in wasserfreiem Petroleumither eine ebensolche Losung von 1 Molekiil
Brom unter Abkiihlen mit Eiswasser, so scheidet sich eine reichliche
Menge einer farblosen Krystallmasse ab, die rasch abfiltrirt und zuerst
mit Petroleumiither, dann mit etwas wasserfreiem Aethylither ge-
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waschen werden muss. Durch kurzes Liegen an der Luft getrocknet, hat
dieselbe die Zusammensetzung eines Chlorobromids, CsHjoO3PClBrs,
wie aus den unten angefiihrten Analysen hervorgeht. Sie raucht
schwach an der Luft, schmilzt bei 142° und ist in Petroleumiither
schwer, leichter in Aethylither 15slich. Von Wasser wird sie onur
ganz allmilig und ohne bemerkenswerthe Erwirmung zeisetzt und
zwar so, dass ganz glatt Mesityloxyd, Chlor und Brom-
wasserstoff sowie Phosphorséure entstehen. Diese Zersetzung
verlduft vollkommen quantitativ, wie folgende Zahlen ergeben, wobei
Brom und Chlor durch Ausfillen mit salpetersaurem Silber, die
Phosphorsiiure im Filtrat mittelst Magnesiumgemisch bestimmt wurde,
nachdem vorher das iiberschiissige Silber entfernt war:

Berechnet Gefunden
P 9.10 8.66 pCt.
Br 46.98 46.72 »
Cl 10.42 1025 »

4.8 g des Chlorobromides ergaben ferner 1 g Mesityloxyd, das mit
Wasserdimpfen iiberdestillirt wurde, wihrend sich 1.3 g berechnen.
Das erhaltene Mesityloxyd siedete nach dem Trocknen mit Chlor-
calcium bei 130°, war sofort vollkommen farblos und gab bei der
Elementaranalyse folgende Zahlen:

Berechnet Gefunden
C 73.47 73.24 pCt.
H 10.20 10.38 »

Die Substanz verband sich nicht mit saurem schwefligsauren
Natriudf?, entsprechend den Eigenschaften des Mesityloxyds.

Diese sehr merkwiirdige Zersesetzung erfolgt mithin nach der
Gleichung:

CeHmOgPClBl‘z + 83H:0 = CgHoO + H3P04+HCI -+ 2HBr.

Diacetonphosphortrichlorid, C¢HjoO2P Cls.

Diese Verbindung wird erhalten, wenn man in eine abgekihlte
Losung von Diacetonphosphorchloriir in Petroleumither trocknes Chlor
einleitet und die Flissigkeit darauf in einem trocknen Luftstrom gum
Theil verdampfen lasst. Das Trichlorid scheidet sich dann als farb-
lose Krystallmasse aus, die wie das Chlorobromid behandelt wird.
Es ist in Petrolenmiither (noch mehr in Aethylither) bedeutend
leichter 18slich als das Chlorobromid, an der Luft und gegen Wasser
bestindiger als dieses und schmilzt bei 115%  Versetzt man die
wasserige Losung mit salpetersaurem Silber, so fallt erst %3 des
darin enthaltenen Chlors als Chlorsilber nieder, der Rest nur ganz
allmélig bei lingerem Kochen der Fliissigkeit. Aller Phosphor ist

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XVIIL 60
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dann in Phosphorséiure iibergefihrt und nach Entfernen des iber-
schilssigen Silbers durch Magnesiumgemisch fillbar. Es wurden so
folgende Zahlen erhalten:

Berechnet Gefunden
Clo  28.23 28.06) . . -
O a1 1407 42.18 pCt.
P 12.32 12.12 »

Der organische Rest tritt auch hier als Mesityloxyd aus. Die
Zersetzung verlauft demnach in zwei Phasen, entsprechend den
Gleichungen:

,P(OH).
CsH1002P013+2H20ﬁ Cg Hio 03¢ C + 2HCI
Cl
,P(OH),
Cgs Hyp O2 ¢ + H,0 = Cs H,,O +OP(OH)3+ HCL

~

Diacetonphosphinsiiure, C¢HisP O4 + H;3O0.

,PO(OH),
(Isopropylacetonylphosphinsiiure, (CHs); CH . CH: + H:0).
~CO. CH3

Die Diacetonphosphinsiure entsteht leicht durch Zersetzung des

Diacetonphosphorchloriirs mit Wasser:
CsH100:PCl + 2H;0 = CGsH,;3PO4 + HCI

und ist schon in meiner ersten Mittheilung (als diacetonylphosphinige
Sidure) beschrieben. Sie schmilzt bei 63°1) und krystallisirt in feinen
Nadeln mit 1 Molekiil Krystallwasser, das bei 100 bis 110° entweicht.
In Wasser und Alkohol ist sie sehr leicht, etwas schwerer in Aether
16slich. Sie wird in ziemlich bedeutenden Mengen als Nebenproduct
bei der Darstellung des Diacetonphosphorchloriirs erhalten, indem
man die dort angefiihrte, durch Petroleumither abgeschiedene, theer-
artige Fliissigkeit mit Wasser behandelt, die Losung mit Thierkohle
entfirbt und die beim Eindampfen erhaltenen Krystalle durch Ab-
saugen mit der Pumpe und wiederholtes Umkrystallisiren aus Wasser
reinigt. Die vollstindige Analyse der Siure ist schon in meinem
ersten Bericht mitgetheilt worden. Der Phosphor ist in der Siure
sehr festgebunden und wird auch durch Erhitzen mit rauchender
Salpetersdure auf 120° nicht vollig in Phosphorsiure iibergefiihrt.
Leicht und vollstindig wird die Sdure durch Erhitzen mit Brom und
Wasser zersetzt, wobei der organische Rest als schwere, die Augen

) Die Angabe (diese Berichte XVI1I, 1275) 63 bis 54° beruht natiirlich auf
einem Druckfehler, es muss heissen 63 bis 649,
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stark angreifende Fliissigkeit abgeschieden wird, die noch der niiheren
Untersuchung bedarf. Beim Erhitzen fiir sich im Rohrchen tritt der
unangenehme Geruch eines Phosphins auf, bei der trockmen Destilla-
tion mit Natronkalk wurde eime gelbe aromatisch riechende, phosphor-
frele Fliissigkeit erhalten, deren: Siedepunkt bei der Destillation von
100° bis liber 200° ganz allmé#lig stieg und aus der sich kein einheit-
licher Kdrper isoliren liess.

Die Diacetonphosphinsiure ist eine starke zweibasische Siure,
deten Salze zam Theil sehr gat characterisirt sind.

Diacetonphosphinsaures Kalium. Das saure Salz CeHy O .
PO;HK wird erhalten, wenn man die alkoholische Lésung der Siure
mit alkoholischen Kali versetzt, den Ueberschuss des letzteren mit
Kohlensiiure entfernt und das Filtrat verdunsten ldsst, Es hinter-
bleibt ein farbloses Gammi das bei 70 bis 80" getrocknet hart und
briichig wird und daan bei der Analyse 17.74 pCt. Kalium ergab,
withrend obige Formel 17.89 pCt. verlangt. Es ist in Wasser und in
Alkohol sehr leicht léslich und zerfliesst an der Luft. Setzt man da-
gegen zu der alkoholischen Siureldsung wenig Kali, so erstarrt das
(Ganze zu einem Brei von feinen Nadeln des ibersauren Salzes:
C¢H;1O.POsHK + Cg H), OP O3 H; (ber. 9.82 pCt K, gef 10.01 pCt.),
das in Wasser leicht, in Alkohol schwer 16slich ist.

Diacetonphosphinsaures Ammoniuam. List man die Siure
in wiissrigem Ammoniak und ldsst auf dem Wasserbade zur Trockne
verdunsten, so hinterbleibt das saure Salz C¢H,;;0.POsHNH, als
farblose an der Luft bestindige Krystallmasse. Eine volumetrische
Stickstoffbestimmung ergab:

Berechnet Gefunden
N 7.11 7.14 pCt.

Es ist in Wasser leicht, in Alkohol, auch in heissem, schwer
loslich. Versetzt man eine alkoholische Lésung der Siinre mit alko-
holischem Ammoniak, so entsteht sogleich ein dicker weisser Nieder-
schlag, der allmilig krystallinisch wird und das zweidrittelsaure Salz

(CeHuy 0903),«:(‘1‘; Hi)s 4 9H,0 darstellt:

Berechnet Gefunden
N 9.39 9.32 pCt.

° Das Salz enthillt also noch das Krystallwasser der Sdmre. Es
ist in Wasser leicht, in Alkohol ganz umnldelich und verliert an der
Luft allmilig Wasser und Ammoniak.

Diacetonphosphinsaures Baryum. Das saure Salz

(CeHn OPO;)z-::g:+ 2H; 0 wird erhalten, wenn man eine wiissrige

Ldisung der Siiure mit kohlensaurem Baryum kocht, das Filtrat verdampft,
mit etwas freier Siiure versetzt und mit Alkohol fillt. Unterldsst
60*



man den S#urezusatz, so enthiilt das Salz etwas neutrales. Die Ana-
lyse ergab 7.05 pCt. Wasser, withrend obige Formel 6.78 pCt. ver-
langt und der Riickstand 27.35 pCt. Baryum gegen 27.60 als berech-
nete Menge. Das Salz bildet feine Nadeln und ist in Wasser sehr
leicht, in Alkohol schwer 1slich. Das neutrale Salz erhilt man
durch Zusatz einer heissen filtrirten Lésung von Barythydrat zu einer
concentrirten heissen Losung der Sdure in farblosen Krystallblittchen,
die 6 Molekiile Krystallwasser enthalten, das sie erst bei 1700 voll-
stindig verlieren. Sie sind in kaltem Wasser schwer, in heissem
ziemlich leicht 16slich und kénnen gut ausgebildet erhalten werden.
Herr Prof. Arzruni hatte die Giite die Krystalle ndher zu unter-
suchen und theilte mir dariiber Folgendes mit:

»Das Salz krystallisirt in kleinen vollkommen farblosen durch-
sichtigen tafelfésrmigen Krystallen des rhombischen Systems.

Der tafelartige Habitus ist durch das Vorherrschen einer Sym-
metrieebene, die als (001) gewihlt wurde, hervorgebracht. Ausser
dieser Gestalt wurden beobachtet: (111) und (012).

Durch Messung wurden in folgender Tabelle zusammengestellte
Normalwinkel ermittelt, von denen die mit einem * bezeichneten, als
die bestimmten, der Rechnung zugrunde gelegt wurden.

Gemessen Berechnet
111111 270 34’ 270 35'
111.001 “769 12} —
111.111 *739 41} —
111.111 990 35}’ 990 38’
111.012 510 55’ 510 49}
001.012 510 29' 510 37’
012.012 760 35' 760 46"

a:b:e=0.7850:1:2.5252.

Die Ebene der optischen Axen fillt mit dem Brachypinakoid (010)
zusammen und die erste Mittellinie mit der Verticalaxe ¢. Im verti-
calen Polarisationsinstrument sieht man durch eine natiirliche Platte
nach {001) beide Axen am Rande des Gesichtsfeldes, mit einer Dis-
persion ¢ > v.

Der Winkel der Axen in Luft ergab sich:

fir Lithiumlicht = 123° 2’
» Natrium » =1220 44’
» Thallium » = 1220 24'

Der Character der ersten Mittellinie wurde mit der 1/,4-Glimmer-
platte als positiv bestimmt.<
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Die Analyse der Krystalle ergab:

Berechnet Gefunden
H:0 25.53 25.52 pCt.
Ba 43.49 43.31Y) »

Versetzt man eine kalte wasserige Losung des Salzes mit Alkohol,
so fillt ein Salz mit 41/2 Molekiilen Krystallwasser nieder.

Diacetonphosphinsaures Calcium. Das saure Salz, wie
das entsprechende Baryumsalz dargestellt, ist sowohl in Wasser wie
in Alkohol #usserst leicht 16slich. Das neutrale Salz, durch Neu-
tralisiren der S#dure mit Kalkmilch erhalten, ist in heissem Wasser
schwerer 16slich als in kaltem und scheidet sich beim Erhitzen der
wiisserigen Losung als krystallinisches Pulver aus.

Diacetonphosphinsaures Magnesium, CsHpj OPO3Mg
+ 6H3O erhilt man durch Schiitteln der Séurelssung mit gebrannter
Magnesia, Filtriren und Fillen mit Alkohol in glénzenden Bléttchen,
Es ist wie das CMciumsalz in heissem Wasser schwerer 13slich als
in kaltem. Die Analyse ergab:

Berechnet Gefunden
H;O 34.84 34.78 pCt.
Mg 11.88 11.871) »

Diacetonphosphinsaures Silber, C¢H,;; OPOg Agg, entstehtals
weisser Niederschlag durch Zusatz von Silbernitrat zu einer mit
Ammoniak neutraligirten Sdureldsung:

Berechnet Gefunden
Ag 54.81 54.70 pCt.
C 18.27 18.50 »
H 2.79 2.81 »

Es ist in Wasser schwer, in Ammoniakfliissigkeit und Salpeter-
silure leicht 16slich. Die whsserige Lésung zersetzt sich rasch unter
Schwiirzung,

Diacetonphosphinsaures Blei, CgH;; OPO3Pb, wird als
weisser Niederschlag durch Wechselzersetzung zwischen dem Baryum-
salz und essigsauren Blei erhalten. Setzt man zu der Saureldsung
esgigsaures Blei und Ammoniak, 18st den ausgewaschenen Niederschlag
in Essigsiure und féllt nochmals mit Ammoniak, so erhilt man das
basische Salz, CgH;;OPOgPb + 1/2PbO, als weisses Pulver (ber.
62.3 pCt. Pb, gef. 62.21 pCt.).

) ITm getrockneten Salz.
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Oxim der Diacetonphosphinsiure,
(CHa) CH--CHG (O (.

Da es fiir die Constitution der Diacetonphosphinsiure vonWichtigkeit
ist, ob darin ein oder zwei Carbonyle enthalten sind, so habe ich nach
der ausgezeiochneten Mathode von V. Meyer Hydroxylamin darauf
einwirken lagsen, - Zur Darstellung eines Monoxims wurde eine
wisserige Lisang von 1 Molekill Saure und 1 Molekiil salzsauren Hy-
droxylamips mit der dquivalenten Menge von Soda versetzt (/2 Molekiil
Naa£ Q3), sechs. Stunden am Riickflusskiihler gekocht, zur Trockne
verdswpft. und der Riickstand mit heissem Alkcohol ausgezogen. Die
Leim Verdampfen der letzteren hinterbleibende Masse lieferte nach
zweimaligem Umkrystallisiren aus Wasser das reine Oxim:

Berechnet Gefunden
N 717 7.11 pCt.

Es bildet farblose Krystalle, die in kaltem Wasser ziemlich leicht,
in heissem sehr leicht 16slich sind. Auwch in Alkohol ist es leicht,
etwas schwerer in Aether lgslich. Es schmilzt bei 169 bis 1700 unter
Zersetzung. Beim plotzlichen Erhitzen im Rohrchen geht die Zer-
setzung unter lebhaftem Zischen und Entwickelung weisser Dimpfe
vor sich. Es ist eine starke zweibasische Sidure, deren Salze sich
leicht erhalten lassen. Das Ammoniumsalz wird aus der alkoholischen
Lésung durch alkoholisches Ammoniak gefillt. Ein Dioxim durch
Erhitzen von 2 Molekiilen salzsauren Hydroxylamins und der dquiva-
lenten Sodamenge mit 1 Molekiil Siure zu erhalten, gelang nicht. Es
bildete sich stets Monoxim und das Natriumsalz und Hydroxylamin-
salz desselben.

Oxydation der Diacetonphosphinsiure.

-CH
Isopropylphosphincarbonsiiure, CH- --CH;l .PO(OH), .
-CO.0H
Uebergiesst man die Diacetonphosphinsiiure mit rauchender Sal-
petersiiure und erwirmt gelinde, so wird sie unter lebhafter Entwickelung
rother Didmpfe oxydirt. Beim Verjagen der iiberschiissigen Salpeter-
siure auf dem Wasserbade hinterbleibt das Oxydationsprodukt als
ein beim Erkalten erstarrendes Oel, das neben etwas Phosphorsiure
wesentlich eine Séure von der Zusammensetzung C,HyP O; enthiilt.
Am leichtesten lisst sich das Baryumsalz derselben rein erhalten.
Die heisse concentrirte Losung des Oxydationsproduktes wird mit
einer filtrirten gleichfalls heissen Losung von Barythydrat bis zur stark
alkalischen Reaktion versetzt und der entstandene Niederschlag mit
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heissem Wasser ausgewasthen. Derselbe bésteht aus dem Baryumsals
der nenen SZure und ans phosphorsaurem Baryum, wihrend im Filtrat
das leicht 15sliche Baryumsalz einer zweiten organischen Sénre ent-
halten ist, jedoch in relativ geringer Menge. -Der Niederschlag wird
mit viel kaltem Wasser behandelt, worin das Baryumsalz der organischen
Saure 18slich ist, wihrend phosphorsaures Baryum hinterbleibt. Beim:
Verdampfen der klarfiltrirten Lésung scheidet sich das Baryumsalz in
glinzenden, sehr ddnnen Blittchen ab, die nach dem Answaschen mit
siedendem Wasser rein sind. Zur Analyse muss das Salz bei 1800
bis 190% getrocknet werden, da es geringe Mengen von Wasser barnt-
nAckig zuriickhilt. Die erbaltenen Zablen fihrten zu der Formel
(CiHsP Op); Bay:

Berechnet Gefunden
Ba 55.46 55.03 pCt.
C 12.95 13.16 »
H 1.61 1.86 »

Das Salz ist schwer 13slich in ‘Wasser und zwar in heissem noch
schwerer als in kaltem.

Durch Behandeln mit kohlensaurem Ammonium wurde das Baryum-
salz in das Silbersalz {ibergefiihrt, welches einen weissen krystallinischen
Niederachlag bildet, der in Wasser schwer, in Salpetersiure und in
Ammoniakfliissigkeit leicht 15slich ist. Die Analyse fithrte za der
Formel C H;POjAgy:

Berechnet Gefunden
Ag  66.2 65.9 pCt.

Die freie Siure aus dem Baryumsalz mitSchwefelsiure abgeschieden,
bidet eine farblose krystallinische Masse, die in Wasser sehr leicht
18slich ist, ebemso in Alkohol und in Aether. Da die S#ure drei-
basisch ist, so muss sie neben dem Phosphinséurerest noch eine Carboxyl-
grappe enthalten, lso jedenfalls CsHy=<p (oM, COmstituire sein.
Wahrscheinlich ist sie efne Isopropylphosphincarbonsiiure oder was
dasselbe ist eine Isobuttersiiure, in der ein Atom Wasserstoff durch
den Phosphinséiurerest PO(OH)y ersetzt ist. .

Die Verbindung bedarf noch einer genaueren Untersuchung, ebenso
das oben angefiihrte leicht 13sliche Baryumsalz, das 44.86 pCt. Baryum
enthils.

Constitution der beschriebenen Verbindungen.

In meiner ersten Mittheilung habe ich das Chlorid CgHyy O3 PCl
als Dmcetonylphosphorchlorur (CsH; O)PCl und die Saure CgHuP 0,

als dmcetonylphosplnmge Siure (C3H, O)’P‘“(OH)Q bezeichnet, weil
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dadurch die Bildung des Chlorides aus Phosphorchloriir und Aceton
am einfachsten erklirt und das Verhdltniss der Siure zu dem Chloride
— ein Atom Chlor ersetzt durch Hydroxyl unter Hinzutritt von 1 Molekiil
Wasser — am einfachsten ausgedriickt wird. Nach dem geschilderten
Verhalten dieser Verbindungen und ihrer Derivate sind diese Formeln
jedoch sebr unwahracheinlich. Die Bildung des Chlorobromides
C¢HioO3PClBry und des Trichlorides erkliren dieselben noch einfach,
jedoch die leichte Zersetzbarkeit dieser Verbindungen durch Wasser
unter Bildung von Mesityloxyd und Phosphorséure ist nach denselben
nicht verstindlich. Aus einem Chlorid, (C3HsO0)PCly, sollte eine
Phosphinséiare, (C3H; O)sPO(OH), erhalten werden, die mindestens
ebenso bestindig sein miisste als die phosphinige Séiure. Die leichte
Abspaltung von Mesityloxyd lisst schliessen, dass in dem Chlorid die
Atome schon i#hnlich wie in diesem mit einander verbunden sind.
Nimmt man von der Formel C¢HyaOsPCl die Elemente des Mesityl-
oxyds fort, so hinterbleibt POCI, ein Rest der mit Mesityloxyd in
zweierlei Weise verbunden gedacht werden kann.
(CH3), C---O . (CH3),C

CH; COCH--PCl CHyCOCH”

Von diesen Formeln ist die mit I. bezeichnete bei Weitem am

wahrscheinlichsten. Sie erklirt zuniichst die Aufnahme von 1 Molekiil

Brom oder Chlor und das Verhalten dieser Verbindungen leicht. Durch

das hinzutretende Halogenmolekiil wird die Bindung von Kohlenstoff

und Phosphor gelést, indem 1 Atom Halogen zu dem Kohlenstoff, das
andere zu dem Phosphor hinzutritt:

(CHs)g(?--—O—«PClBr.

CH;COCHBr.

Der Phosphor ist jetzt nur durch Sauerstoff mit dem Kohlenstoff
verbunden, #hnlich wie in einem Aetherchlorid, z. B. in PCl3 O CqHs,
so dass nun die Verbindung durch Wasser leicht gespalten wird, indem
neben Chlor und Bromwasserstoff Phosphorsiinre und vielleicht zuerst
das Bromid (CH3)yCH.CBrHCOCHS; entsteht, das dann weiter in
Mesityloxyd und Bromwasserstoffsiure zerfillt:

’POCL

(CH;); C--0—-PCl1Br (CH,); CH
! + 3H;0 + i
CH3COCHBr CH; COCHBr
+ PO(OH)s + HCI + HBr.
(CH;); CH (CH;),C
! 4# -+ HBr.

CH,COCHBr  CH,COCH
Doch ist auch eine directe Bildung von Mesityloxyd ohne vor-
hergehendes Zwischenprodukt nicht ausgeschlossen.
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Bei der Zersetzung des Trichlorides durch Wasser, wobei zaerst
nur 3/3 des Chlors in Salzsiiure iibergefihrt wird, entsteht offenbar
anfangs eine Verbindung mit dem Rest O--P(OH);, die sich dann
weiter in Phosphorsiiure, Mesityloxyd und 1 Molekiil Salzsiiure
zersetzt:
(CH;):C--O---P(OH) (CHs)sC
| + HyO = i ~+HCl+ OP(OH),.
CH;COCCIH CH; COCH
Die Siure C¢H;3P O, bildet sich dann, indem das Chloratom
durch Hydroxyl substituirt und durch Hinzutritt von Wasser das an
Kohlenstoff und Phosphor gebundene Sauerstoffatom ersetzt wird.
(CH;s);C---0 (CH;); CH
! !+ 2H;0 =’ ! + HCL
CH; COCH---PCl CH; COCH---PO(OH),
Damit iibereinstimmend bildet die SZure nur ein Oxim und zwar
ein Monoxim, indem sie nur ein Carbonyl enthilt, wihrend die Formel

(CsH;, O)aP<::g) H); auch ein Dioxim erwarten liesse. Die Oxydation

durch Salpetersfure verliuft wahrscheinlich in der Weise, dass der
Acetonrest CHyCO und eins der Methyle in Carboxyl iibergefiihrt
wird und die so entstehende vierbasische S#iure unter Abspaltung von
Kohlenséiure in Isopropylphosphincarbonsﬁure iibergeht:

(}H(CHs)s
@HPO(OH),
&O--CHs

+ 70 = ‘?H“coﬂ-on + 2HyO + COs
CH--PO--(0H)
¢0--0H
CH-: 260"--0H = CH“S%’---OH + COy
QHPO(OH), CH;PO(OH),

¢0--0H

Das Diacetonphosphorehloriir ist das Dimethylacetylderivat des
geschlossenen Ringes:

CH’"(.)
! v
CHy--PCI’ ,

der vielleicht durch Einwirkung von Chloraluminium aof Oxithylphos-
CH;

phorchloriir | zu erhalten ist. Er ist isomer mit der
CH;.0--PCly
CH;CHO

N .

Verbindung -.," , deren Trichlorid offenbar bei der schdnen
PC
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Synthese der Oxyphosphinsfiuren von Fossek!) darch Einwirkung
von Phosphorehloriir auf Aldehyde urspriinglich entsteht:

CH;COH + PCly = CH;CHO

PCly
CH;CHO
“..,’ + 3Hs0 = CH;CH-—~OH + 3HCI
PCls !I
PO(OH):

Mit der weiteren Untersuchung der Acetonphosphorverbindungeﬁ
bin ich beschéftigt.

Aachen, im Mirz 1885.

178. Ad. Hesekiel: Ueber ein neues Methylpiperidin
(B-Picolinhexahydriir).

[Vorliufige Mittheilung aus dem neuen chemischen Univers.-Laborat. zu Kiel.]

(Eingegangen am 22. Mirz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. Tiemann.)

E. Zanoni?) hat f-Picolin durch Einwirkung von Acetamid auf
Glycerin unter Zusatz von Phosphorsiiureanhydrid gewonnen. Ich be-
diente mich dieser von Zanoni niher beschriebenen Weise zur Dar-
stellung des §-Picolins und maehte die Erfahrung, dass man die von
ihm angegebene Ausbeute, das ist circa 20 pCt. vom angewandten
Acetamid, nur beim Arbeiten in kleinem Maassstabe erhilt, wihrend
man bei Anwendung eines Vielfachen der von ihm vergeschriebenen
Mengenverhéltnisse ein ungiinstigeres Resultat erzielt.

Eine grossere Menge der so erhaltenen Base wurde gut getrock-
net und fraktionirt; der Siedepunkt lag bei der ersten Fraktion bei
142—144°, die wiederholte liess als solchen 1411/3—143!/3 (uncorr.)
erkennen. Zanoni hat in seiner Arbeit 144—146% angegeben und
Weidel?) fiir das aus dem Knochentheer dargestellte S-Picolin 140.1
gefunden.

1) Monatshefte fir Chemie V, 627.
%) Ann. di Chim. 1882, 13 und diese Berichte XV, 528 Ref.
3) Diese Berichte XII, 2008.





