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gibt keine Erniedrigung mit einem nach W. H u c k e l s )  aus dem Diketon 
XI11 dargestellten Diol. 

Die gesammelten Mutterlaugen wurden verdampft und der RUck- 
stand mit Essigslureanhydrid in ein Acetat verwandelt, das  nach Um- 
krystallisieren aus Methanol Prismen vom Schmp. 104-105° bildete. Nach 
deiii Verseifen mit methylalkohol. Kalilauge entstand ein Diol, aus  Essig- 
ester schone Prismen vorn Schmp. 151'. Mit dem Diol vom Schmp. 145' 
bis 1 4'io starke Schmp.-Erniedrigung. 

130. L u d w i g  A n s c h t i t z ,  E w a l d  K l e i n  und O e o t g  C e r m B k :  ober 
das ,Diacetonphosphorchloriir" von M 1 c h a e I i s *). 

[Aus d. 0,rgan.-chem. Institut d. Deutschen Techn. Hochechule Briinn.] 
(Eingegangen am 20. September 1944.) 

Im Rahmen seiner Arbeiten uber phosphorhaltige organiwhe Verbin- 
dungen hat A. M i c  h a e 1 is  I )  auch die Umsetzung von Aceton a i t  Phosphor- 
trichlorid bei Gcgenwart von Alurniniurnchlorid untersucht. Dabei erhielt 
er eine Verbindung CaHloO,CIP, die er zunachst als :,Di a c e  t o n y l -  
p h o s p h o r c h 1 o r u r", (CH, . CO . CHp)pPC1, ansah. Das genaue Studium 
dieses Renktionsprodukts fuhrte ihn jedoch zu dem SchluS, da8 die Ver- 
bindung, die er nun D i a c e t o n p h o s p h o r c h l o r i i r  nannte, wie 1 zu for- 
mulieren sei, 

,CHI CH, .CO,CH-C(CHa'B CH, .CO. CB-CH(CH,X HCH-CH CHa . GO. CH - C(CH& 
I t  I 'CO,H I I  

c1 OPCI, 
I 
POJ& CIP-0 P W ,  

I. 11. 111. IV. 

Die Richtigkeit dieser Formel I schien uns aus spannungstheoretishen 
Griihden sehr zweifelhaft, weshalb wir sie nachgepruft hahrn. 

M i c h a e 1 i s') hat mit dem ,,Diacetonphosphorchlorur" aufschlub 
reiche Uniwandlungeh durchgefuhrt: 

1) Diacetonphosphorchlorur wurde mit Wasser in eine Siiiirp C6RIaOJ? + H,O ubergefuhrt. Al ichae l i s  nannte sie D i a c e t o n p h o s p h i n -  
Baure  und teilte ihr obige Formel I1 zu. Sie bildet ein Oxim und 
liefert bei der Oxydation mit rauch. Salpetersaure haupts2chlich eine 
SLure C.H,O,P, fur die er die Formel I11 annahm. 

2) Diacetonphosphorchlorur wurde durch Anlagerung VOD 1 Mol. Chlor 
in ein Trichlorid verwandelt, dem 11 i c  h a e  1 is die Formel 11' gab. Es 
zerfsllt bei der Hydrolyse q u a n  t i  t at  iv  in Mesityloxyd, Phosphor- 
a h r e  und H L I .  

C,HloO,CIJP + 3 H,O = C,H,,O + H,PO, + 3 HCl. 

Bei Hydrolyse in der KIlte bei Gegenwart von wIBr. Silbernitrat 
kann nian feststellen, da8 zunlchst nur 2 Chloratome abgespalten 

*) l'ergl. die Diplomarbeiten von E. K l e i n ,  BrUnn 1943, und G. Cermdk,  
Brtinn 1944. 

1) B. 17, 1273 118841; 28, 898 [1885]: vergl. auch B. 19, 1009 [lml. 



werden, wlihrend das dritte Chloratom emt durch Itingerm Kochen 
abgesprengt werden kann. 

Auch die von M i  c h a e 1 is fUr die Umwandlungsprodukte des Diaceton- 
phosphorchlorUts gewal ten  Formeln 11, III, IV gaben uns zu mancherlei 
Bedenken AnlaS, a d  die hier nicht n a e r  eingegangen werdem SOU. 

In neuerer Zeit haben nun L. lL I) r 8 k e und I;. S. M a r v e 1') die Mi-  
c ha e 1 i s s c h e ,,Diacetonphosphins%ure", ausgehend von Mesit loxyd, 

w t z k g  dieser drei Stoffe entstandene Chlorid der Hydrolyse unterwarfen. 
Gesttltzt auf Studien von J. B. C o n a n t  und A. A. Cook.) g b e n  D r a k e  
md M a r v e 1 folgendes Bild ') der von ihnen vollzogenen Umaandlnngen: 

_* I I d I I __t 

Phosphortrichlorid und Acetmhgdrid, erhalten, indem sie daa bei il er Um- 

CH, . C . CH : C(CH,X CH, , C=CH-c(CH,k Ago C& . C=CH-c(CH,L a t40 

h P ( ;  oyr O---PCI, 
II 
0 + PCL 

V. 
CH, . C . CH, . c(CH,X 

H I 
0 POSH, 

VI. 

__* 
CH, . C : CB . c(CH,X 

I I t 
OH PO,& 

D r a k e und Mar v e 1 bezeichnen die von ihnen erhaltene Diacetonphosphin- 
'st5Ure im Sinne von Fdrmel VI als 4 - M e t h y l -  p e n t a n - o n - ( 2 ) - p h o s -  
phonsgure- (4$ .  Es lag die Vermutung nahe, da6 die amerikanischen 
Autoren in dem von ihnen nicht n%her untersuchten Chlorid V nichta 
anderes in H h d e n  hatten als das ,,Diacetonphosphorchlortir" von Mi- 
c h a e l i a  In der Tat hat sich die Ident ia t  beider Verbindungen nach- 
weisen laasen. 

Durch diese Festatellung war obige Formel V fur daa Diaceton- 
phosphorchlorUr sehr wahrscheinlich geworden. Zu ihrer weiteren Erhlr- 
tung haben wir das DiacetodphosphorchlorUr mit Anilin umgesetzt. Das 
erhahene Reaktionsprodukt zerflllt bereits bei Zusatx von kalter Natron- 
lauge unter Rtickbildung von Anilin, wie es yon einem Slureanilid zu 
erwarten ist. Des weiteren haben wir uns davon uberzeugt, dnfi Schwefel 
von Diacetonphosphorchlortir in der Hitze nicht angelagert wird; off enbar 
ist der Phosphor in dieser Verbindung nicht dreiwertig (gem86 Formel I), 
sondern funfwertig (gemL6 Formel V). 

Im Ubrigen gestattet Formel V eine befriedigende Deutung aller Bil- 
dungsweisen und Umwandlungsreaktionen des Diacetonphosphorchlorlim. 
Dies gilt zunbhst  ftir den Weg, auf dem M i ch  a e  l i  s zu dieser Verbindung 
gelangt ist: Wahncheinlich bildet aicb bei der Einwirkung von Aluminium- 

*) Journ. org. Chemistry 2, 387 [I9371 (c. 1938 11, 292). 
8 )  Journ. Amer. chem SOC. 12, 830 [1920] (C. I920 111, 187); vergl. auch die 

8Mteren Arbeiten von C o n a n t und seiner Schule Uber die Einwirkung von Phoephor- 
tnchlorid und analogen Verbindungen auf Aldehyde und Ketone, insbesondere a, 8- 
ungeeilttigte Ketone. 

') Wegen der beeseren Vergkeichsmbglichkeit sind die Formeln hier in klM- 
sischer Weise wiedergegeben und nicht in der von den amerikanischen Forschenr 
bevonugten neuzeitlichen Schreibweise, z. B.: REP(: 0)Cl atatt RQ(+ 0)Q. 



728 Anschii tz ,  K l e i n  u. Cermcik: Uber dm [ Jahrg. 77 

chlorid auf Aceton a16 erstesReaktionsprodukt der DiacetonalkohoI (VlI)*), 
der sich mit Phosphortrichlorid im S h e  folgenden Schemas umsetzt: 

CHa . C . CH, . C(CHa), CH.. C : CH . C(CHa), pcL CHa . C=CH-qCH& 
I 
OH 

_+ 

t I 
OH 

II 
0 

VII. 
urnlag, CHg - C=CH-C(CBsI, 

o---P(: ox1 ___* I I 

V. 
Diese Deutung haben wir durch 

I _L I I 
OH O-P(CI)-O 

VILI. 

Umsetzung von Diacetonltlkohol und 
Phosphortrichiorid zu Diacetonphosphorchlckir gestutzt, das hierbei in 
wesentlich besserer Ausbeute entsteht als nach den anderen Verfahren. 
Die von uns angenommene Umlagemng (VIlI -+ V) wiirde auf die Neigung 
des Phosphors zum Obergang in den funfwertigen .Zuqta.nd unter Bindunk 
mgglichst vieler Valenzen an Sauemtoff zp-uckznfuhren win. Sie stiinde 
der VOP A. Arbusow")  aufgefundenen Umlagerung P(OR),+ R.P(: 0) 
(OR), nahe, die sehr verallgemeinerungsflhig ist'). Im ubrigen vollzieht 
sich v i e  11 e i c h t8) bei derumsetzung vonTriphenyIcarbino1 mit Phosphor- 
trichlorid eine vallig analoge Uglagerung wie die von uns angenommene: 
Ar,C . 0 . PCl,+ Ar&. P(: O)Cl,. 

Auch die von M i c h a e 1 i 8 beobachtete Umwandlung des Diaceton- 
phosphorchioriirs durch Chlor in ein Trichlorid, das bei der Hydrolyse 
2 Chloratome leichter abgibt als das dritte, I%& sich unschwer erklben: 

c1 c1 c1 c1 
I I  I !  

L P ( : O ) C l  !KP 

a,. C=CH-c(CHa), cl, CHI. C-CH-c(CHa), 2 HrO CHa . C . CH . qCHa), 

I 4 [ ba LOgH,] - ----+ I I I 
o-----P(: 0x1 

V. 
c1 c1 
I I 

CHI. C CH . qH&& + ~ , o _ ~ P o ,  CHa . C . CH . qCHaX SHE . C . CH : C(CH,) 
II I ____+ I 4 II II 

O H  0 lo00 0 P08Hs 

Endlich ergibt sich auch fUr den von Mi c h a e  1 i s vollzogeneh oxy& 
tiven Abbau der Diacetonphosphinslure zu einer Sgure C4HoOsP eine 
zwanglose Deutung: 

vr.: 
6 )  Ftir diese Annahme spricht die Fatstellung von M. E. Lo u i s e , Compt. rend. 

Acad. Sciences 95, 602 [1882], da6 Aceton von Aluminiumchlorid zum grU8ten Teil 
in Mesityloxyd Ubergeftihrt wird. 

") JOUm. ruse. phys.-cnem Gee. 38, 687 [I9061 (C. 1906 11, 1699). 
7) Vergl. die bis in die neueste Zeit reichenden Arbeiten von A. Arb u I o w und 

Mitarbeitern. 
8 )  Vergl. D. R. B o y d u. G. C h i gn  e 11, Journ. chem. SOC. London 223, 818 

(19231 (C. 1923 I l l ,  36); A. Arbueow u B. A r b u s ~ w ,  J a m  NEB. phys.-chem. Qee. 
61, 217 [I9291 (C. 1929 1, 2979). 
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Zpsammenfaseend kann festgestellt werden, daS die Formel V f t i r  das 
Diacetonphosphorchlortir allen an sic zu stellenden Forderungen gut  en& 
spricht, mithin ein Zweifel an ihr nicht mehr angebracht erscheint, w a -  
rend andere valenztheoretisch mogliche (teils hier nicht erorterte) Formel- 
bilder die Gesamtheit der Bildungsweisen und Umwandlungsreaktionen 
dieser Verbindung nicht zu erkllren vermiigen. 

Es wird sich demnach empfehlen, den Namen D i,ac e t o n  p h o s p  h o r- 
c h l  o r iir durch die Bezeichnung ,,D i a  c e t o  n p h o s p  h o r o x y c h 1 o r  i d" 
oder den systematischen Ausdruck An h y d r o - 4 - m e t  h y 1- p e n  t e n  - (2)- 
o 1- (2) -p  h o  s p h o n s Bure  - (4) - m o n oc h 1 o r id zu ersetzen. 

Beschrelbung dcr Versuche?. 

1) I d  e h t i f  i z i  e r u n g  d e s ,,D i a c  e t o n p  h o s p h o r  c h l o  rU r s" v o n 
M i c h a e l i s  m i t  d e m  C h l o r i d  v o n  D r a k e  u n d  M a r v e l  (E.K.): Aus 
100 8; frisch destilliertem Phosphortrichlorid, 135 ccm iiber Calcjumchlorid 
getrocknetem Aceton und 16 g gepulvertem Aluminiumchlorid wurdein 
nacb der Vorschrift von Michaelis'O) 12 g , , D i a c e t o n g h o s p h o r -  
c fr 1 o r  it r" dargestellt (Ausb. SO/o). ;Des weiteren bereitete man das von 
D r a k e und M ar  v e  1 nur als Rohprodukt erhaltene Chlorid aue 35 g Phok 
phortrichlorid, 30 g Me s i t y 1 ox y d und 26 g Acetanhydrid durch 5-stdg. 
Stehenlassen bei 30° und Abtreiben der fliichtigen Bestandteile bei gleicher 
Temp. unter 12 mm, worauf dem Riickstand das gewtinachte Reaktiona- 
produkt durch dreimalige Extraktion mit PetrolBther entzogen wurde. 
Die weitere Aufarbeitung erfolgte nach den Angaben von M i c h a e  l i  6") 
fiir die Reindarskllung des ,,DiacetonphosphorchlorUrs". Ausb. 10 g Chlo- 
rid (etwa 22Oloj. Die a& den beiden verschiedenen Wegen erhaltenen 
Prtiparate zeigten v6llig fibereimtimmende Eigenuchaften; sie gleichen 
sich insbesondere hinsichtlich des eigenartigen, wtirzigen Geruchb und d a  
Siedepunkts (Sdp. lt 105-106O); auch zeigten sie gleiche Schmelzpunkte"). 
In Besthtigung der Angaben von M i c  h a e l i  s l) sowie von D r a k e und 
M a r v e 1 e, lieferten die beiden Chloride bei der Hydrolyse die gleiche 
Macetonphosphinshre (4-Methyl-pentanon-2-phosphonsBure-(4)). Die er- 
haltenen zwei Prlparate schmolzen fiir sich und miteiuander gemischt bei 
62-63'; die Schmelze ist braunlich und erstarrt zu einer glasigen Masfie, 
die nicht wieder krystallisiert. 

2) U m se t z u n g  d e s ,,Di a c  e t o  n p h o s p h o r c  h 1 o r  iirs" m i t  Ani- 
l i n  (E.K.): 3.2 g , ,Diacetonphosphorchlori ir" und 3.2 g Ani l in ,  
beide geli5st in je 5 ccm trocknem Ather, wurden miteinander gemischt. 
Nach 3 Stdn. saugte man von dem ausgeschiedenen Anilinhydrochlorid 
ab  und verjagte den Ather aus dem Filtrat (imVak.-Exsiccator bei 12mm). 
Es blieb eine gelbliche Krystallmaase zurfick, die, dreimal aus Dioxan M- 
krystallisiert, 1 g etwas gelbliche Krystalle vom Schmp. 122-125O lieferte. 
Das D i a c  e t o n p h o  s p  h o r  a n  i l  i d (richtiger D i ac e t o n p  h o s p h o r  o x Q- 

0 )  Die Beteiligung der Yitarbeiter an den Verauchen iet durch A@ der 

10) B. 28, 899 [1886]. 
11) M i c  h aeli 8, B. 28,900 [If!&], gibt den Schmp. 35-860 an; u~8ere  Pr%pu%te 

Anfangsbuchstaben ihrer Namen harvorgehoben. 

rchapolzen nicht sehr scharf und etwm tiefer (81-850. 
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a n i l i d  oder A n h y d r o  - 4 - m e t h y l -  penten-(2)-01-(2)-phosphon- 
s&ure - (4 ) -an i l i d )  ist leicht lbslich in Wasser, aus dem es nach d e m n  
Verdunstung unverhdert  zuriickerhalten wird. Natronlauge spaltet das 
Anilid schon bei Zimmertemp. sofort (es erscheinen olige TrBpfchen von 
Anilin auf der alkal. Flilssigkeit). 

C,,H,,O,NP (237.24). Ber. C 60.75, H 6.80, N 5.90. Clef. C 60.16, A 6.66, N 6.99, 6.C8. 
11.1, 14.8, 9.9 mg Sbt. in 134.2, 147.6, 121.1 mg Campher (Rest): A e 150, 170, I@. 

3) V e r s u c h e  z u r  A n l a g e r u n g  v o n  S c h w e f e l  a n  D i a c e t o n -  
p h o s p h o r c h l o r t i t  ((2.6.): 6 g Diacetonphoaphorchlorfir wurden 
mit 1.1 g trocknem, fein gepulvertem S c h w e f e 1 in einem K6Ibchen m't 
aufgesetztem Cdciumchlorid-RUhrchen im Paraffinbade langsam auf 160' 
erhitzt und bei dieser Temp. 15 Min. belassen. Dabei 1Bste sich ein Teil 
des Schwefels in dem sick allmBhlich dunkel flrbenden Diacetonphosphor- 
chlortr und schied sich daraus na,ch dem Erkalten wieder krystallisiert ab. 
Eine Anlagerungsverbindung entstand nicht. 

4) D i a c e t o n p  h o s p  h o r c h l o  r ti r a u s  D i ac e t o  n a1 k o h o 1 u n d 
P h o s p h o r t r i c h l o r i d  (G.6.):  Zu 29 g Diace tona lkoho l " ) ,  die sich 
ineinemClaisen-Kolbenbeflnden,lSfhman 1 Mol. P h o s p h o r t r i c h l o -  
r i d  (35 g) allmahlich tropfen und mBSigt die unter starker WSrmeentwick- 
lung und Verharzung eintretende Reaktion durch zeitweiliges Ktihlen. 
Die Umsetzung kann durch 4-stdg. Erhitzen auf 70° zu Ende geftihrt und 
das Reaktionsprodukt durch anschlief3ende Vak.-Destillation gewonnen 
werden. Es liSt sich jedoch die Verharzung verringern und die Ausbeute 
verbessern (von 30°/o auf 380/0), wenn man die Temperatur auf 40° hillt 
(Dauer dann 3Tage) und im Hochvak. destilliert. Das Produkt siedet unter 
0.01 riim bei 74O (Badtemp, 83O) und zeigt alle Eigenschaften des Diaceton- 
phosphorchloriirs (vergl. unter 1); bei der Hydrolyse liefert es die gleiche 
Diacetonphosphindure (4-Methyl-pentanon-(2)-phosphondure-(4)) wie 
dieses (Schmp. 63-64O). 

Ber. Mo1.-Gew. 237. Qef. MoL-Oew. 221,2%, 252. 

la) Dsrstellung m h  ,,Org. Syntheses", Sammelbd. I ,  S. 193 [New York 19321. 




