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eine Verbindung mit Kohlensaure, ( C ~ H G O ) ~ ,  C O z ,  H i j l z e r  *) 
eine solche mit schwefliger Saure, und C l a p a r i d e  und S m i t h 2 )  
eine solche mit Oxalsaure, (CG& o)~,  €32 CZ 0 4 .  

F r e i b u r g  i/B. den 11. April 1886. 
Laboratorium des Professor B a u m  a n  n. 

214. A. Michaelis: Ueber Acetonphosphorverbindungen. 
(Dritte Mittheilung.) 

[Aus dcm organischen Laboratorium der technischen Hochschule zu Aachen.] 
(Eingegangen am 19. April.) 

In meiner letzten Mittheilung 3, habe ich eine Saure c6 H13 PO4 
+ H2 0 beschrieben, die durch Einwirkung von Wasser auf Diaceton- 
phosphorchloriir entstand. Durch eine einfache Reaction habe ich 
jetzt eine Reihe von Sauren erhalten, die sich als Phenyl-, Tolyl- 11. s. w. 
Derivate jener Saure betrachten lassen und sich in der Weise vnn 
derselben ableiten, dass ein Hydroxyl durch einen der genannten 
aromatischen Reste ersetzt ist. Diese Sauren entstehen durch Ein- 
wirkung von Phosphorpentoxyd auf ein Gemisch von Aceton und 
Phenyl- oder Tolylphosphorchloriir und Behandeln des Productes mit 
Wasser4). Auf diese Weise hofl'te ich urspriinglich ein Phosphor- 
chinolin zu erhalten, entsprechend der Gleichung: 

C3H6O + C6H5PC12 = CgH7P + HzO + 2HC1. 
Es entweicht jedoch bei der Reaction keine Salzsaure und es tritt 

nicht ein, sondern es treten 2 Molekiile Aceton und 1 Molekiil Phos- 
phenylchlorid in Wechselwirkung, so dass man die Reaction durch die 
Gleichung ausdriicken kann: 

2C3HsO + CsHgPClz = C6Hlo(C6Hg)POCh + H2O 
CaH10(C6Hg)POC1z + 2 H z O  = CsHlz(CsHg)P(& + 2HC1. 

1) Journ. f. pr. Chem. XXV, 462. 
2) Diese Berichte XVT, 2517. 
3) Diese Berichte XVIII, S9S. 
4) lch will bei dieser Gelegenheit anfiihren, dass auch auf Aldehyde 

Phosphenylchlorid leicht einwirkt. Mischt man z. B. 1 Molekiil Benzaldehyd 
mit 1 Molekiil Phosphenylchlorid, so entsteht unter schwacher Erwarmung 
eine Fliissigkeit, die sich in verdiinntem Alkali fast vollig lost. Auf Zusatz 
von Salzsaure wird in reichlicher Menge eine Saure ausgefzllt, die offenbar 
das Phenylderivat der Oxybenzylphosphinsaure ist und also zu der von 
F o  s s e k dargestellten Klasse von Oxyphosphinsauren gehort. 
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D i a c e t o n p  h e n y l p h o s p h i n s a u r e ,  C ~ H ~ ~ ( C ~ H S ) P O ~  + HzO. 
Zur Darstellung dieser Verbindung mischt man 20 g Phosphenyl- 

chlorid mit 30 g reinen Acetons und triigt allmahlich und unter Ab- 
kiihlen etwa 35 g Phosphorpentoxyd ein, so dass ein dicker Brei ent- 
steht. Bei jedesmaligem Eintragen des Phoephorpentoxyds erhitzt sich 
die Mlischung zum lebhaften Sieden, indem das weisse Pentoxyd in 
eine braune, schmierige Masse iibergeht. Nachdem die ganze Fliissig- 
keit breiartig geworden und auf erneuten Zusatz von Pentoxyd keine 
Erwarmung mehr eintritt, iibergiesst man die Masse niit Wasser, 
worauf nach kiirzer Zeit eine heftige Reaction eintritt, die durch Ab- 
kuhlen des Gefasses gemassigt wird. Man fugt dann noch etwas rnehr 
Wasser hinzu, erhitzt einige Zeit unter lebhaftem Umriihren zum 
Siedeii und filtrirt durch ein feuchtes Filter, wobei ein dunkles, dick- 
fliissigee Oel zuriickbleibt. Aus dern Filtrat krystallisirt die fast reine 
Saure in reichlicher Menge beim Erkalten in weissen Bliittchen aus. 
Aber auch das  dunkle Oel enthalt noch ziemlich viel derselben neben 
ijligen Condensationsproducten des Acetons. Man iibergiesst zur Ge- 
winnung der Saure das Oel mit Ammoniakfliissigkeit, worin es sich 
mit gelblicher Farbe lost, schiittelt die triibe Liisung zweimal rnit 
Aether aus , urn die genannten Condensationsproducte zu entfernen, 
verjagt durch Erwarmen den in der nunmehr vijllig klaren Fliissigkeit 
gelijsten Aether, erhitzt zum Sieden und iiberslttigt rnit Salzsiiure. 
Es scheidot sich dann die Diacetonphenylphosphinsaure in noch un- 
reinem Zustande aus; beim Kochen mit viel Wasser geht ein grosser 
Theil derselben in Losung und aus dem Filtrat krystallisirt die Sanre 
in reinem Zustande. Den Rest gewinnt man, indem man das beim 
Kochen mit viel Wasser nicht weiter geliiste Oel mit wiieserigem 
Ammoniak behandelt, die Losung auf dem Wasserbade verdampft, die 
beim Erkalten strahlig- krystallinisch erstarrende dunkelbraune Masse 
in moglichst wenig Alkohol lost und rnit viel Aether versetzt. Es 
scheidet sich dann das Ammoniumsalz der Slure nach kurzem Stehen 
in farblosen Blattchen Bus, die abfiltrirt, mit einem Gemisch Ton 
1 Theil Alkohol und 5 Theilen Aether gewaschen, getrocknet und 
dann in Waseer geltist werden. Aus dem fast farblosen Filtrat 
scheidet sich auf Zusatz von Salzsiiure die reine Verbindung in weissen 
Blattchen aus. Schliesslich wird die bei allen diesen Operationen ge- 
wonnene Saure aus heissem Wasser umkrystallisirt. 

Die Analyse ergab dann: 
Berechnet Gefunden 

fGr CsHln(C6Hs) PO3 + H20 1. 11. 111. Iv. 
C 55.81 55.91 55.94 55.86 - pCt. 
H 7.36 7.29 7.46 7.19 - > 

P 12.01 - - - 11.79 2 



101 1 

Bei loou getrocknet ergab die Substanz ferner 7.10 und 7.1 1 pCt. 
Gewichtsverlust, wiihrend obige Formel fiir das Entweichen von 
1 Molekiil Wasser 6.97 pCt. verlangt. 

’ Die D iace t o  np  h en y Ip h o s p h i n s a  u r e  bildet lange, schmale 
Bliittchen, die haufig wie Nadeln aussehen, und ist in  kaltem Wasser 
schwer , in heissem leichter liislich, sehr leicht liislich in Alkohol, 
schwer in Aether. Sie wird am besten aus heissem Wasser umkry- 
stallisirt und schmilzt bei 860. Bei liingerem Erhitzen auf’ diese 
Temperatur, schneller bei 1000, verliert sie 1 Molekiil Krystallwasser. 
Die dann erhaltene wasserfreie Saure bildet eine glasige Masse, die in 
Aether leicht liislich ist. Versetzt man eine solche Lijsung mit ganz 
wenig Wasser und schiittelt, so nimmt die Slure wieder Wasser auf 
und es scheidet sich dann die in Aether schwer liisliche wasserhaltige 
Siiure in Blattchen in so reichlicher Menge aus, dass die ganze Fliis- 
sigkeit breiartig erstarrt. Die Diacetonphenylphosphinsiiure ist ein- 
basisch und bildet ein in Wasser leicht liisliches Silbersalz, so dass 
eine mit Ammoniak neutralisirte Liisung der Siiure auf Zusatz von 
salpetersaurem Silber keinen Niederschlag giebt. Durch Kochen der 
Siiure mit Wasser und Silberoxyd und Verdunsten des Filtrats erhiilt 
man das Silbersalz als farblose, krystallinische Masse, welche bei der 
Analyse 31.10 pCt. Silber lieferte, wiihrend die Formel 

31.13 pCt. verlangt. 

Phenyl an das Phosphoratom gebunden ist, so muss die Gruppe 

CsHiiAg(C6HdP03 

Da die Verbindung einbasisch ist und ihrer Enstehung nach das 

mit dem Rest verbunden sein. Die dann erhaltene Formel 

stimmt mit der eines Phenylderivates der zweibasischen Diaceton- 
phosphinsiiure, 

iiberein, in welcher ein Hydroxyl durch Phenyl ersetzt ist. Unter 
Zugrundelegung der friiher abgeleiteten Constitutionsformel der Dia- 
cetonphosphinsaure wiirde also die Constitution der vorliegenden Ver- 
bindung durch die Formel 

. -,- 

‘COCHs 
ausgedriickt werden. 
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D i a c e  to II t o 1 y 1 p h o 8 p h in 8 a u r e , Cs Hlz (C7 H7) P 03. 
Ein Gemisch von p-Tolylphosphorchloriir und Aceton reagirt mit 

Phosphorpentoxyd ebenso wie ein solches unter Anwendung vnn 
Phenylphosphorchloriir. In der gleichen Weise, wie oben angegeben, 
erhalt man aus den] Reactionsproduct Diaceton - p -  tolylphosphinsaure 
in schmalen, glanzenden Bliittchen , die bei 102 - 103O schmelzen und 
wasserfrei sind, also keine Gewichtsabnahme bei 1000 zeigen. Die 
Verbindung ist in heissem Wasser etwas leichter loslich als die Phe- 
nylverbindung, leicht Ioslich in Alkohol und, da  sie wasserfrei ist, 
auch in Aether. Die Analyse fiihrte zu der Formel: 

cs Hi2 (c7 HI) 0 3 .  
Berechnet Gefundeii 

C 61.41 61.29 pCt. 
H 7.48 7.43 p 

Das Silbersalz der Siiure CS Hit Ag(C7 H,) P 0 3  wird erhalten, 
indern man die wrdunnte Losung der Saure in wasserigern Amnioniak 
mit salpetersaurern Silber rersetzt und die Fliissigkeit auf den] Wasser- 
bade eindampft. Das Salz scheidet sich dano schon aus der heissen 
Fliissigkeit in 1i:inen. glanzenden Nadeln BUS, die mit wenig kalteni 
Wasser abgewaschen werden kiinnen. 

Die weitere Untersuchung dieser so schijn krystallisirenden und 
recht bestandigen Klasse von Verbindungen, namentlich die Oxydation 
derselben, wird auch wohl zu einer sicheren Ansicht fiber die Coil- 

stitution der einfachen Saure, aus der sie sich ableiten, fuhren. 
A a c h e n ,  im April 18%. 

215. A. P o  l i e  : Ueber aromatische Siliciumverbindungen. 
[Zweite Mittheilung.] 

(Eingegangen om 19. April.) 

In meiner ersten Mittheilung I) habe ich eine Reihe aromatischer 
Siliciumverbindungen beschrieben , die sich leicht nach der Reaction 
von M i c h a e l i s  und R e e s e z )  erhalten laseen. Ich habe jetzt die 
physikaliachen Eigenschaften derselben niiher untersucht und einige 
Derivate des Tetraphenylsiliciums dargestellt, die im Nachfolgenden 
beschrieben werden sollen. 

[Aus dem organischen Laboratorium der technischen Hochschule zu Aachen.] 

__ 

I) Diese Berichte XVIII, 1542. 
3 Ann. Chem. Pharm. 229, 296. 




