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Mijglicherweise wurde die Zersetzung durch einen Tropfen Wasser 
herbeigefiihrt, der auf die Rrystalle von der Pumpe her gekommen 
sein mag. Ein anderer Theil der Substanz wurde trocken in ein 
Praparatenglas eingefiillt, das mit einem Kork verschlosseri wurde. 
Nach kurzer Zeit trat unter den oben arigegebenen Erscheinungen 
stiirmische Zersetzung ein. 

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

CcH:, N H -.- N S 0 2  Cs Hs 

cS H~ N H N s o2 cs H~ ' 
gebeii. 

F r e i b o r g  i./B., deli 20. Miirz 1884. 
Laboratorium des Herrn Prof. E. R a 11 m a n  1 1 .  

177. A. M i c h a e l i s :  Ueber Acetonphosphorverb indungen.  
[Zwcitc Mitthoilung.] 

(.4as dem arganischcn Lahorstorinm dcr technischen Hochschule zu Anchen.) 
(Eingegangcn am 22. M h ;  niitgcthcilt von Hcrrn Tiemann.) 

In einer friiheren Mittheilung I )  habe ich gezeigt, dass durch Ein- 
wirkung von Chloraluminium auf ein Gemisch von Aceton und Phosphor- 
chloriir eine Verbindung von der Zusamniensetzung Ca Hlo OaPCl ent- 
steht, aus der durch Einwirkung von Wasser die Saure C6H13PO4 
erhalten wurde. Ich habe jetzt diese Verbindungen und einige Derivate 
derselben niiher untersucht und bin dabei, wie ich gleich hier anfihren 
will zu einer anderen Ansicht uber 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 Retonrest enthalten, wahrend der andere eine moleculare Um- 
lagerung wie im Mesityloxyd erfahren hat und durch ein Phosphor- 
und Sauerstoffatom eine ringfijrmige Bindurig hergestellt ist, entsprechend 
der Formel: 

( C H a ) a C  0 
i ! 

C H 3 C O C H - - - P C I  . 
I) Diese Berichte XVlI, 1'273. 



Ich bezeichne jedoch vorlaufig diese Verbindungen als Aceton- 
derivate, iihnlich wie man die Einwirkungsprodukte des Ammoniaks 
auf Aceton als Acetonamine bezeichnet, obgleich sie keine direkten 
Derirate des Acetons sind. 

D i a c  e t o n p h os p h o  r c h lor i i  r,  CaHloOs P C1. 

Znr Darstellung dieser Verbindung, des Ausgangspunktes d e r  
ganzen Reihe, bin ich im Allgemeinen so verfahren wie friiher an- 
gegeben, nur dass ich griissere Mengen Material auf einmal ver- 
arbeitete. In einem geraumigen Kolben wurden 500 g PC13 unter 
Umschiitteln mit dem 2 '/a fachen Volum reinen Acetone') gemischt 
und nach dem viilligen Abkiihlen der ziemlich warm gewordenen 
Mischung 80 g sublimirtes Chloraluminium portionenweise hinzugefiigt. 
Nach jedesmaligem Zusatz des Chloraluminiums bringt man den Kolben 
an den Riickflusskiihler , kiihlt sobald die sehr heftige Salzslureent- 
wickelung beendet durch aufaiessendes Wasser und setzt dann wieder 
Chloraluminium zu. Wenn alles Chloraluminium eingetragen und die 
spontane Salzsaureentwicklung aufgehiirt hat, erwiirmt man auf dern 
Wasserbade bis kaum noch Salzsaure 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 Petroleumiither ausgeschiittelt, wobei der Riickstand feet 
und pulrerig wird. Die filtrirte iitherische Fliissigkeit wird zuerst a u s  
dem Wasserbade, dann durch direktes Erhitzen bis 1300 abdestillirt 
und der Riickstand a u f s  Neue mit Petroleumather ausgeschiittelt. Es 
scheiden sich dabei nicht unbetriichtliche Mengen einer theerartigen 
Fliissigkeit ab, die wie weiter unten angegeben zur  Darstellung von 
Diacetonphosphinsaure vortheilhaft benutzt werden kiinnen. Die iithe- 
rjsche Liisung wird auf dem Wasserbade abdestillirt und der Riick- 
stand der fractionirten Destillation im luftverdiinnten Raum unterworfen. 
Es geht dabei das  Diacetonphosphorchlork unter einem Druck von 
100 mm bei 154O als farblose Fliissigkeit iiber, die beim Abkiihlen 
erstarrt und durch wiederholtes Abgiessen der fliissig gebliebenen An- 
theile, zuletzt durch Abpressen mittelst Filtrirpapier rein erhalten w i d  
Die vollstiindige Analyse der  so erhaltenen Verbindung ergab: 

$1 Dae ksdiche bei 55 bis 600 siedende Aceton mischt sich unter ex- 
plosionsartigem Aufwallen mit Phosphorchloriir, weil es stets Methylalkohof 
enthdt. Durch mehrmaliges Behandeln mit Chlorcalcium am Rhckflusskiihler 
und Rectification gereinigt, mischt es sich mit Phosphorchloriir unter nnr 
schwacher Erwiirmuog. 
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Berechnet Gefunden 
C 39.91 40.00 pCt. 
H 5.54 5.40 )) 

C1 19.66 19.55 )) 

P l(i.08 15.89 )) 

Die Ausbeute an reinem Produkt betrlgt etwa 10 pCt. des an- 
gewandtexi Phosphorchloriirs. 

D a s  reine Diacetonphosphorchloriir bildet eine farblose Krystall- 
masse, in der einzelne gut ausgebildete Krystalle zu beobachten sind, 
schmilzt zwischen 35 uiid 360 und bleibt einmal Aiissig leicht iiber- 
schmolzen. Die Krystalle liessen ibres niedrigen Schmelzpunktes und 
ihrer Veriinderlichkeit an der Luft wegen, keine genauen Messungen 
zu, doch konrite mir Herr Prof. A r z r u n i ,  der die Giite hatte dieselben 
ZLI untersuchen, Folgendes dariiber mittheilen: 

,Die stark doppelbrechenden Krystalle sind meist zonal gebaut. 
Unter dem Mikroskop erschienen sie nls wahrscheinlich triklin, oder 
auch monoklin, nach einer prismatischen Form tafelartig entwickelt. 
Die  Abweichung der optischen Axenebene von der Langsrichtung der 
Krystalle betragt 51 - 55 0. Aus der tafelformigen Flache tritt eine 
Axe unsymmetrisch &us.< 

Das specifische Gewicht des fliissigen Chlorids ist bei 17.50 gegen 
Wasser van derselben Temperatur = 1.209. Es siedet unter 745 mm 
Druck bei 2350, unter 100 mm Druck wie schon gesagt bei 1540. An 
der Luft raucht es nicht, wird aber allmahlig daTon zersetzt, ebenso 
von kaltem, schneller vori heissem Wasser, indem Diacetonphosphin- 
saure, CsHlsPOa, und Salzsiiure entstehn. Auch in Alkohol lost es 
sich leicht, indem ein durch Wasser ausfallbarer Ester entsteht, in 
wasserfreiem Aether, sowie in Petroleuiniither ist es ohne Zersetzung 
liislich. Von Salpetersiiure wird es unter heftiger Reaction zersetzt, 
jedoch ohne dass wesentliche Mengen von Phosphorsaure gebildet 
werden. Durch Erhitzen mit Brom und Wasser liisst sich aber leicht 
aller Phosphor abspalten, so dass letzterer in dieser Weise quantitativ 
bestimmt werden kann. Mit Zinkathyl ist das Chlnrid vollig ohne 
Reaction mischbar ; bei gelindeni Exwarmen erfolgt heftige Einwirkung 
unter Bildung einer gelben amorphen, g tnz  indifferenten Subatanz, die 
noch nicht weiter untersucht worden ist. 

D i a c e  t o  n p h ns p h o r c  h 1 o r  o b ro m i d ,  Cs Hlo 0 2  P ClBr2. 

Tropft man in eine Losung von 1 Molekiil Acetonphosphorchloriir 
in wasserfreiem Petroleumather 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 Petroleumather, dann mit etwaa wasserfreiem Aethylather ge- 



waachen werden muss. Durch kurzes Liegen an  der Luft getrocknet, hat 
dieselbe die Zusammensetzung eines Chlorobromids, C6 HI,, 0aPClBr2, 
wie aus den unten angefiihrten Analysen hervorgeht. Sie raucht 
schwach an der Luft, schmilzt bei 142O und icrt in Petroleumiither 
schwer, leichter in Aethylaither liislich. Von Wasser wird sie nur 
ganz allmiilig und ohne bemerkenswerthe Erwiirmung zei setzt und 
zwar so, d a s s  ganz g l a t t  Mes i ty loxyd ,  Ch lo r  und Brom- 
w a s  s era tof f s ow i e P ho  sp ho  r siiure en t 6 t e h en. Diese Zemetzung 
verliiuft vollkommen quantitativ, wie folgende Zahlen ergeben, wobei 
Brom und Chlor durch Ausfiillen rnit salpetersaurem Silber, die 
Phoaphorsiiure im Filtrat mittelst Magnesiumgemisch bestimmt wurde, 
nachdem vorher das iiberschiiaaige Silber entfernt war: 

Berechnet Gefunden 
P 9.10 8.66 pCt. 
Br 46.98 46.72 B 

C1 10.42 10.25 w 

4.8 g des Chlorobromides ergaben ferner I g Mesityloxyd, das rnit 
Wasserdaimpfen iiberdestillirt w urde , wiihrend sich 1.3 g berechnen. 
Daa 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 B 

Die Substanz verbaxid sich nicht rnit saurem achweAigsauren 

Diese sehr merkwiirdige Zerseseteung erfolgt mithin nach der 
Natriud?, entsprechend den Eigenschaften des Mesityloxyds. 

Gleichung : 
C6HloOsPC1Bra + 3H20  = C6Hlo0 + HsPOI+HCI + 2HBr. 

D i a c e t o  np h osp h or  t r i c h l o r i  d , c6 HIoO~ P Cis. 
Diese Verbindung wird erhaltan, wenn man in eine abgekiihlte 

Liisung von Diacetonphosphorchloriir in Petroleumaither trocknes Chlor 
einleitet und die Fliissigkeit darauf in einem trocknen Luftstrorn eum 
Theil verdampfen liisst. Daa Trichlarid scheidet sich dann als farb- 
lose Krystallmasse aus, die wie das Chlorobromid behandelt wird. 
Es ist in Petroleumiither (noch mehr in AethyBther) bedeutend 
leichter liislich a h  das Chlorobromid, an der Luft und gegen Wasser 
bestiindiger als dieses und schmilzt bei 1150. Vemetzt man die 
wbserige Lijsung mit salpetersaurem Silber, so nillt erst a / ~  des 
darin enthaltenen Chlors als Chlorsilber nieder, der Rest nur ganz 
allmiilig bei laingerem Kochen der Fliisaigkeit. Aller Phosphor ist 

60 Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVIII.  
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dann in Phosphoreiiure iibergefirt nnd nach Entfmen Lee iiber- 
schassigen Silbera durch Magnesiumgemisch fgllbar. Es wurden 80 

folgende Zahlen erhalten: 
Berechnet Gefunden 

P 12.32 

28.06i 42.13 pCt. 14.07 
12.12 B 

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

,P(OH)a 

c1 
csH1oOaPC13 + 2HaO = CgHtoOa: + 2HCl 

D i a ce t on p h o s p h in s l  ur e, Cg H13P 0 4  + HZ 0. 

.PO (0H)a 

\CO . CH3 
(Isopropylacetonylphosphinslure, (CH& CH . CH: + H20). 

Die Diacetonphosphinsaure entsteht leicht durch Zersetzung dee 
Diacetonphosphorchloriirs rnit Wasser: 

und ist schon in meiner ersten Mittheilung (als diacetonylphosphinige 
Sfure) beschrieben. Sie schmilzt bei 63"') und krystallisirt in feinen 
Nadeln rnit 1 Molekiil Krystallwasser, das bei 100 bis l l O o  entweicht. 
I n  Wasser und Alkohol ist sie sehr leicht, etwas schwerer in Aether 
liislich. Sie wird in ziemlich bedeutenden Mengen als Nebenproduct 
bei der Darstellung des Diacetonpbosphorchloriirs erhalten , indem 
man die dort angefiihrte, durch Petroleumather abgeschiedene, theer- 
artige Fliissigkeit mit Wasser behandelt, die Liisung mit Thierkohle 
eiitfarbt und die beim Eindampfen erhaltenen Krystalle durch Ab- 
saugen mit der Pumpe und wiederholtes Umkrystallisiren aus Wasser 
reinigt. Die vollsttindige Analyse der Slure ist schon in meinem 
ersten Bericht mitgetheilt worden. Der Phosphor ist in der S l u e  
sehr festgebunden und wird auch durch Erhitzen mit rauchender 
Salpetersaure auf 120" nicht vollig in Phosphorsiiure iibergefiihrt. 
Leicht und vollstandig wird die Saure durch Erhitzen mit Brom und 
Wasser zersetzt, wobei der organische Rest als schwere, die Augen 

CsHloO2PCl+ 2H20 = CsH13P04 + HCl 

I )  Die Angabe (diese Berichte XVII, 1275) 63 bis 540 beruht natiirlich auf 
einem Druckfehler, es muss heissen 63 bis 640. 



stark angreifende Fliiesigkeit abgeachieden wird, die noch der niiheren 
Uhtenuchung bedarf. Beim Erhitzen f i r  sich im Riihrchen tritt der 
unangenehme Geriich eines Phobphine auf ,  bei der trockmn Destilla- 
tton rnit Natronkalk wurde eine getbe amimatisch riectrende, phosphor- 
freie FlUssigkeit ehalten, deren Siedepankt bei der Deetillation von 
1000 bis iiber 3000 ganz allmdig sties hnd aue der sich kein einheit- 
licher Kifrper isoliren lie-. 

Die Diacetmphoaphineiiure iet eine stnrke zweibaaiache &urn, 
deken Salze m m  Thcil sehr gat characterieirt sind. 

D iace tonphosph inaauree  Kal ium. Dia eaure &1c GHilO.  
P 0 3 H K  wird erhalten, wenn man die alkoholieche L8eung der S k t d  
mit alkoholiechen Kali vereeht, den Uebemchues den lebteren rnit 
Kohlensiiure entfernt nnd das Filtrat verdunsten liisst. Es hinter- 
bleibt ein farbloeee Oammi das bei 70 bie 80" getrocknet hart und 
briiohig wird und dam bei der Analyee 17.74 pCt. Kalium ergab, 
wiihrend obige Formel 17.89 pCt. verlangt. Ee ist in Waaser und in 
Alkohol sehr leicht loelich und zertlieeet an der Luft. Setzt man da- 
gegen zu der alkoholiachen Saureliieung wenig Kali, so erstarrt das 
Oanze zu einem Brei von feinen Nadeln dee i ibersauren Salzes: 
C6HllO.PO~HE+CgH110P03Ha (ber. 9.82 pCt. K, gef. 10.01 pCt.), 
das in Wasser leicht, in Alkahol schwer liislich ist. 

Di ace to ti p h osp  h i ti s a ure  s A m m o ni t i  m. Liist man die Siiure 
in  wiissrigem Ammotiiak und lasat auf dem Wasserbade 7ur Trockne 
rerdunsten, so hintrrbleibt dtrs saure Salz CEHIIO.  POaHNH, ale 
farblose an der Liift bestiindige Rrystallmassc. Eine volumetrische 
Stickstoffbestimmung crgab: 

Bercchnet Gefiinden 
N 7.11 7.14 pct. 

Es ist in Wasser leicht, in Alkohol, iiuch in  heissem, schwer 
liislich. Versetzt man eine alkoholische Liisung der Siiure rnit alko- 
holiachem Ammoniak, so mtsteht sogleich ein dicker wriaser Nieder- 
schlag, der allmiilig krystallittisch wird und das zweidrittelsaure Salz 

(C6Hl1 or03)a*::(zH4)S + 2 H z 0  daretellt: 

Bcrechnet Go funden 
N 9.39 9.32 pCt. 

Das Salz enthiilt also noch das Krystallwaaser der Siiure. ES 
ist in Wasser leicht, in Alkohol gsne unliielich und verliert an der 
Luft allmiilig Wssser und Ammoniak. 

D i a c e t o n p h o s p h i n s a u r e e  B a r y u m .  Das eaure Salz 

(C6H11 OPO&#i+ 2Ha0 wird erhalten, wenn man eine wiissrige 

Liisiing der SIure mit kohlensaurem Baryum kocht, das Pihrat verdampft, 
rnit etwas freier Siiiire rersetzt und rnit Alkohol fillt. Unterliisst 

60* 
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man den Siiurezusate, so enthglt das Salz etwas neutralee. Die Ana- 
lyse ergab 7.05 pCt. Wasser, wiihrend obige Formel 6.78 pCt. ver- 
langt und der Riickstand 27.35 pCt. Baryum gegen 27.60 ale berech- 
nete Menge. Das Salz bildet feine Nadeln und ist in Wasser sehr 
leicht, in Alkohol schwer loslich. Das n e u t r a l e  Salz erhalt man 
durch Zusatz einer heissen filtrirten Losung von Barythydrat zu einer 
concentrirten heissen Losung der Siiure in farblosen Krystallbliittchen, 
die 6 Molekiile Krystallwasser enthalten, das sie erst bei 1'700 voll- 
stiindig verlieren. Sie sind in kaltem Wasser schwer, in heissem 
ziemlich leicht liislich und kiinnen gut auegebildet erhalten werden. 
Herr Prof. A r z r u n i  hatte die Giite die Krystalle niiher zu unter- 
suchen und theilte mir dariiber Folgendes mit: 

,Das Salz krystallisirt in kleinen vollkommen farblosen durch- 
sichtigen tafelfiirmigen Krystallen des rhombischen Systems. 

Der tafelartige Habitus ist durch das Vorherrschen einer Sym- 
metrieebene, die als (00 1) gewiihlt wurde, hervorgebracht. Ausser 
dieser Gestalt wurden beobachtet: (1 11)  und (012). 

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

GemesReii Bereclinet 
1 11.1 1 I. 27O 34' 27O 35' 
111.001 *760 123' - 
i i i . i i i  *73' 413' - 

1 1 1 . 1 1 1  990 3 53' 990 3s' 
1 1  1.012 51° 55' 51O 494' 
001.01 2 5Iu '29' 510 37' 
012.012 '760 35' 7G0 46'. 

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

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

Der Winkel der Axen in Luft ergab sich: 
f ir  Lithiumlicht = 123O 2' 

2 Natrium 8 = 1220 44' 
>) Thallium )) = 1220 24' 

Der Character der ersten Mittellinie wurde mit der l/pl.-Glimmer- 
platte ale positiv bestimrnt.c 
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Die Analyse der Krystalle ergab: 
Berechnet Gefunden 

H2O 25.53 25.52 pct. 
Ba 43.49 43.311) n 

Versetzt man eine kalte wiisserige Liisung des Salzes rnit Alkoliol, 
so &llt ein Salz mit 4l/a Molekiilen Krystallwaseer nieder. 

D i a c e t o n p h o s p h i n s a u r e s  Calcium. Das s a u r e  Salz, wie 
dae entaprechende Barynmealz dargestellt, ist sowohl in Wasser wie 
in Alkohol iiusserst leicht liislich. Das neu t r a l e  Salz, durch Neu- 
tralisiren der Saure rnit Kalkmilch erhalten, ist in heiesem Wasser 
schwerer liislich als in kaltem und scheidet sich beim Erhitzen der 
wiisserigen Liisung als krystallinisches Pulver aus. 

D i a c e t o n p h o s p h i n s a u r e s  Magnesium, c6 H11 O P  0 3  Mg 
+ 6HaO erhiilt man dorch Schiitteln der Siiureliisung rnit gebrannter 
Magnesia, Filtriren und Fiillen mit Alkohol in gliinzenden Bliittchen. 
Es iet wie das Cmciumsalz in heiseem Wasser schwerer liislich ale 
in kaltem. Die Analyse ergab: 

Berechnet Gefunden 
HsO 34.84 34.78 pCt. 
Mg 11.88 11.87l) D 

D i a  ce t o n p h o s p h i n s  a ur e s S i l  b e r , c6 Hi1 OP 0 3  Ag2, entatehtals 
weisser Niederschlag durch Zusatz von Silbernitrat’ zu einer rnit 
Ammoniak neutralisirten Sgiureliieung : 

Berechnet Gefunden 
Ag 54.81 54.70 pCt. 
C 18.27 18.50 D 

H 2.79 2.81 n 

Es ist in Wasser schwer, in Ammoniakfliissigkeit und Salpeter- 
siiure leicht liislich. Die wlisserige Lbsung zersetzt sich rasch unter 
Schwiirzung. 

D i a c e t o n p h o s p h i n s a u r e s  Blei ,  C6HiiOPOsPb, wird ale 
weieser Niederschlag durch Wechselzeraetzung zwischen dem Baryum- 
salz und essigsauren Blei erhalten. Setzt man zu der Siiureliisung 
essigsaures Blei und Ammoniak, liist den auegewaschenen Niederschlag 
in Essigsiiure und fgUt nochmals rnit Ammoniak, so erhiilt man dae 
basische Salz, C ~ H 1 1 0 P 0 9 P b  + ‘/aPbO, ale weieses Pulver (ber. 
62.3 pCt. Pb,  gef. 62.21 pCt.). 

‘1 Tm getrockneten Salz. 
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0 xi m d e r Di ae&?ap h o s p h in sff u r e , 

Da es fiir die Constitution der DiacetonphosphinsHure vonwichtigkeit 
ist, ob darin ein oder zwei Carbonyle enthalten sind, so habe ich nach 
&BF euegemiobaeten MdetBode von V. Meyer Hydroxylamin darauf 
einwirken hean ZUP Darstellung eines Monoxims wurde eine 
w , s e a + L l i a g a g  VQB 1 Molekiil Siiure und 1 Molekiil salesauren Hy- 
d r w p l ~ v p  &. &r iiquivalenten Menge von Soda versetzt ( * / a  Molekiil 
Na& Qo), e w b ,  Stunden am Riickflusskiihler gekocht , zur T r o c h e  
verdarppft md der Riickstand mit heissem Alkohol ausgezogen. Die 
4sim Vqdqwpfen der letzteren hinterbleibende Masse lieferte nach 
zweimaligem Umkrystallisiren aus Wasser das reine Oxim: 

Be r e c h n e t Gefunden 
N 7.17 7.11 pCt. 

Es bildet farblose Krystalle, die in kaltem Wasser ziemlich leicht, 
in heissem sehr leicht liislich sind. Auch in Alkohol ist es leicht, 
etwas schwerer in Aether liislich. Es schmilzt bei 169 bis 1700 unter 
Zersetzung. Beim pliitzlichen Erhitzen im Riihrchen geht die Zer- 
setzung unter lebhaftem Zischen und Entwickelung weisser Dampfe 
vor sich. Es ist eine starke zweibasische Siiure, deren Salze sich 
leicht erhalten lassen. Das Ammoniumsalz wird aus der alkoholischen 
Liisuug durch alkoholisches Ammoniak geE1lt. Ein Dioxim durch 
Erhitzen von 2 Molekiilen salzsauren Hydroxylamins und der Hquiva- 
lenten Sodamenge mit 1 Molekiil Saure zu erhalten, gelang nicht. Es 
bildete sich stets Monoxim und das Natriurnsalz und Hydroxylamin- 
salz desselben. 

Ox y da  t ion d e r D i a c  e ton p h 08 p h in s ii ur e .  

sCH3 

. C O .  O H  
Isopropylphosphincarbonsaure, C H: --C Hs . P 0 (0 H)2 . 

Uebergiesst man die Diacetonphosphinsaure mit rauchender Sal- 
petersiiure und erwiirmt gelinde, so wird sie unter lebhafter Entwickelung 
rother Dampfe oxydirt. Beim Verjagen der iiberschiissigen Salpeter- 
siiure auf dem Waeserbade hinterbleibt daa Oxydationsprodukt ale 
ein beim Erkalten erstarrendes Oel, das neben etwaa Phosphorsiiure 
wesentlich eine SHure von der Zusammensetzung C4Hg P 05 enthiilt. 
Am leichtesten lBsst sich das Baryumsalz derselben rein erhalten. 
Die heisse concentrirte Liisung des Oxydationsproduktes wird mit 
einer filtrirten gleichfalls heissen LBsung von Barythydrat bis zur stark 
alkalischen Reaktion versetzt und der entstandene Niederschlag mit 
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heiasem Waemr amgewden. Demelbe bbteht am dem B ~ u y u m ~ b  
der neuen Slrure und sue phoaphorsaurem Basyum, wiihrend im F i l m  
dru, €eicht lbeliche Barynmbslz einer zweiten organisohen Stitwe entr 
halten iet, jedoch in relativ geringer m e .  Der N i e b c b g  wird 
mit vie1 kaltem Waeeer behandelt, worin dsa ~Barpnaalz der orgeniechen 
& h e  lbelich iet, Whrend phosphorsaurer Bayum hinterbleibt. Bebra 
Verdismpfm der klsrfiltrirten Uaung &%let eich dae B a r y d  in 
glibenden, aehr diinnen Bltittchen sb, die nsch dem A~wamhen aiC 
siedc?nbem Waeser rein eiod. Zur A d y m  muse daa Sdz bei 1800 

Berechnet 
55.46 
12.95 
1.61 

Gefundm 
55.03 pCt. 
13.16 n 

1.86 rn 

Daa Salz ist achwer liielich in Weaser und zwar in heiseem no& 
schwerer ale in kaltem. 

D m h  Behandeln mit kohleneaurem Ammonium wurde das Barynm- 
ME in das Silberealz iibergefiihrt, welchee einen weieeen kryetallinischen 
Niedemablag bildet, der in Waeser schwer, in SalpeteraOPre and in 
Ammoniskfliiaeigkeit leicht liislich bt. Die Analyee fa- eu cler 
Fomel  C4 He P 4 A g a  : 

Berechnet &haen 
Ag 66.2 65.9 pCt. 

Die freie Siiure aue dem Bsrynmealz mit Schwefeletiure a b p h i e d m ,  
bidet eine farblose krystallinieche Maese, die in Waseer aehr leicht 
liislich iet, ebenso in Alkohol und in Aether. Da die Stiure drei- 
basiech iet, so muse sie neben dem Phoephinsiiurereet noch eine Carboxyl- 

m e  enthalten, alao jedenfells QH~*.-po(oH)o oonetituirt eein. 
Wahrscheintich iet me elne Isopropylphoephin~bone~nre oder wan 
daseelbe iet eine Ieobuttediure, in ber ein Atom Waeeerbbaff dnrch 
den Phoephinsiiurerest PO(0H)s ersetzt iet. 

Die Verbindung bed& noch einer genaueren Untamuchug, e b m  
das oben angeffihrte leicht lbsliche Baryumealz, das 44.86 pCk Baryam 
enthiilt. 

.,CO . OH 

C 0 II e t i t u t i on d e r be 8 c h r i e b en en Verb i nd u ng e n. 

In meher ereten Mittheilung hsbe ich das Chlorid CsHUOsPCl 
ale Diacetonylphoephorchloriir (C3H5 0)SPCl und die Siiure C&HnPOr 
ale diacetonylphoephinige &ure (GI& 0)s P<:g H)P bezeichnet , weil 
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dadnrch die Bildung dea Uldoridee ana Phosphorcbloriir und Aceton 
am einfachsten erldffrt und daa Verhtiltnias der SBure 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 sehr unwahrscheinlich. Die Bildung des Chlorobromidee 
Cs Hi0 OaP C1 Bra und des Trichlorides erklken dieselben noch einfach, 
jedoch die leichte Zersetzbarkeit dieser Verbindungen durch Wasser 
unter Bildung von Mesityloxyd und Phosphorsaure ist nach denselben 
nicht verstiindlich. Aus einem Chlorid , (G H5 O>a P Cb, sollte eine 
Phosphinsiiure, (C3 H5 0)aP 0 (OH) , erhalten werden , die mindestens 
ebenso bestilndig sein miisste als die phosphinige Siiure. Die leichte 
Abspaltung von Mesityloxyd liisst schliessen, dass in dem Chlorid die 
Atome schon iihnlich wie in diesem mit einander verbunden sind. 
Nimmt man von der Formel CgHloOaPCl die Elemente des Mesityl- 
oxyds fort, so hinterbleibt POC1, ein Rest der mit Mesityloxyd in 
zweierlei Weise verbunden gedacht werden kann. 

(CH&C--- I 0 (CHdaC \ 

C H3 C 0 kH” 
I. i ! 11. ! :P 0 Cl. 

CH3 COCH--PCl 
Von diesen Formeln ist die mit I. bezeichnete bei Weitem am 

wahrscheinlichsten. Sie erkliirt 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 geltist, indem 1 Atom Halogen zu dem Kohlenstoff, das 
andere zu dem Phosphor hinzutritt: 

(CHj)aC---O--PClBr. 

CH3 C 0 d HBr. 
Der Phosphor ist jetzt nur durch Sauerstoff mit dem Kohlenstoff 

verbunden, lihnlich wie in einem Aetherchlorid, z. B. in P Clg 0 Ca H5, 
so dass nun die Verbindung durch Wasser leicht gespalten wird, indem 
neben Chlor und Bromwasserstoff Phosphorsaure und vielleicht zuerat 
das Bromid (CH& C H  . CBrH C 0 CHs entsteht, das dann weiter in 
Mesityloxyd und Bromwasserstoffsiiure zerftillt : 

(CH& 0 -.- 0 - PClBr (CHs)sCH + 3Ha0 + ! 

CHsCObHBr CH3 C 0 C H  Br 
+ Po(oH)3  + HCl + HBr. 

(C H3)a C 
!! + HBr. - - (CH3)a C H  

I 
CHaCOCHBr C B C O C H  

Doch ist auch eine directe Bildung von Mesityloxyd ohne vor- 
hergehendes Zwischenprodukt nicht ausgeschlossen. 
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Bei der Zersetzung dee Trichloridee durch Waseer, wobei caeret 
nur s/a dee Chlora in Salzeiiure iibergefiihrt wird, entsteht offenbar 
anfangs eine Verbindung mit dem Rest O--P(OH)p, die sich dann 
weiter in Phosphordinre, Meeityloxyd und 1 Molekiil Salzeiiure 
zersetzt: 

(CHs)aC---O---P(OH)4 (C H3)a C 
I + HsO = !! + HC1+ OP (OH),. 

C H3C 0 CCl H CH3 COCH 
Die Siiure Cs HisPo4 bildet eich dam, indem das Chloratom 

durch Hydroxyl eubstituirt und durch Hinzutritt von Waseer das an 
Kohlenstoff und Phosphor gebundene Sauerstoffatom ereetzt wird. 

(C H&C -.  - 0 

c H, c o CH-P ci 
(CHda CH 

! ! + %Ha0 5. ! + HCI. 
CH3 CO CH-.-PO(OH)a 

Damit iibereinatimmend bildet die SHure nur ein Oxim und zwar 
ein Monoxim, indem eie nur ein Carbonyl enthat, wtihrend die Formel 

(C3 Hs 0)s P*::& Hh anch ein Dioxim erwarten liesee. Die Oxydation 

durch Salpeteraiiure verliiuft wahrecheinlicb in der Weiee, dme der 
Acetonrest CHsCO und eine der Methyle in Carboxyl iibergefiihrt 
wird und die so entstehende vierbasische Siiure unter Abepaltung von 
Kohlemtime in Ieopropylphoephincarbodure iibergeht : 

I I 
C H P  0 (0 H)a 

C 0 -.- OH 

C HaP 0 (0 H)a 

Daa Diacetonphoephorchloriir iet dae Dimethylmtylderivat des 
geschlossenen Ring-: 

CH2---0 
I 

CHS-.-PCl’ 
der vielleicht durch Einwirkung von Chloraluminium auf Oxiithylphm 

Er ist isomer mit der phorchloriir ! zu erhalten ist. 
CHS 

CHa. O-.-PCla 
CH3CHO 

P c1 
Verbindung ’., ;’ , deren Trichlorid offenbar bei der ech6nen 
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Synthese der Oxyphosphio&uren von Foa8ek1) darch Einwkkung 
von Phosphorehloriir auf  Aldehyde urspriinglich entsteht : 

CHaCOH + PCls CHsCH 0 
\ I  

k c13 
CH3C H 0 

' ,;' + 3Ho0 = CHsCH--OH + 3HC1 
P Cls ! 

P 0 (0 H)s 

Mit der weiteren Untersuchung der Acetonphosphorverbindungen 

Aachen,  im Marz 1885. 
bin ich beschlftiigt. 

178. Ad. Heeekiel: Ueber ein neuee lldethylpiperidin 
((3-PioolinhexahydrUr). 

[VorlHufige Mittheilung ans dem neuen chemischen Univem-Laborat. zu Riel.] 
(Eingegangen am 22. Mlrz; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. Tiemann.) 

E. Zanonis) hat (3-Picolih durch Einwirkung von Acetamid auf 
Glycerin unter Zusatz von Phosphoragureanhydrid gewonnen. Ich be- 
diente mich dieser von Zanoni  naiher beschriebenen Weise eur Dar- 
stellung des B-Picolins nnd machte die Erfahrung, dass man die von 
ihm angegebene Ausbeute, dss ist circa 20 pCt. vom angewandten 
Acetamid, nur beim Arbeiten in kleinem Maassstabe erhtilt , waihrend 
man bei Anwendung eines Vielfachen der von ihm vorgeschriebenen 
Mengenverhtiltniese ein ungiinstigeres Resultat ereielt. 

Eim grbssere Menge der so erhaltenen Base wurde gut getrock- 
net und fraktionirt; der Siedepunkt lag bei der ersten Fraktion bei 
142-1440, die wiederholte liess als solchen 1 411/s-1431/a (uncorr.) 
erkennen. Zanoni  hat in seiner Arbeit 144-1460 angegeben nnd 
W e i  dels) fir das aua dem Knochentheer dargestellte B-Picolin 140.1 
gefunden. 

1) Monatshefte ftir Chemie V, 627. 
9 Ann. di Chim. 1882, 13 und diese Berichte XV, 528 Ref. 
3) Diem Berichte XII, 2008. 




