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gibt keine Erniedrigung mit einem nach W. Hiickel®) aus dem Diketon
AIII dargestellten Diol.

Die gesammelten Mutterlaugen wurden verdampft und der Rick-
stand mit Essigsiureanhydrid in ein Acetat verwandelt, das nach Um-
krystallisieren aus Methanol Prismen vom Schmp. 104—105° bildete. Nach
dem Verseifen mit methylalkohol. Kalilauge entstand ein Diol, aus Essig-
ester schone Prismen vom Schmp. 151°. Mit dem Diol vom Schmp. 145°
bis 147° starke Schmp.-Erniedrigung.

130. Ludwig Anschiitz, Ewald Klein und Georg Cerm4k: Ober
das ,Diacetonphosphorchloriir von Michaelis?®).

(Aus d. Organ.-chem. Institut d. Deutschen Techn. Hochschule Briinn.]
(Eingegangen am 20. September 1944.)

Im Rahmen seiner Arbeiten tiber phosphorhaltige organische Verbin-
dungen hat A.Michaelis!) auch die Umsetzung von Aceton mit Phosphor-
trichlorid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid untersucht. Dabei erhielt
er eine Verbindung CeH,,0.CIP, die er zunichst als ,Diacetonyl-
phosphorchloriir®, (CHy.CO.CH,)sPCl, ansah, Das genaue Studium
dieses Reaktionsprodukts fiihrte ihn jedoch zu dem SechluB, daB die Ver-
bindung, die er nun Diacetonphosphorchloriir nannte, wie 1 zu for-
mulieren sei.

CH
CH,.CO.CH—C(CH;\ CH,.CO.?H——CH(CH,), H?H—CH<COUH CH;.CO.CH - C(CH,)
| ! : s |

|
Clp—0O PO,H, PO,H; Ct  OPCl
I. 1. I, Iv.

Die Richtigkeit dieser Formel I schien uns aus spannungstheoretischen
Griinden sehr zweifelhaft, weshalb wir sie nachgepriift haben,

Michaelis') hat mit dem ,Diacetonphosphorchloriir aufschluf-
reiche Umwandlungen durchgefiihrt:

1) Diacetonphosphorehloriir wurde mit Wasser in eine Sinre CgH,40,P
+ H,O iibergefiihrt. Michaelis nannte sie Diacetonphosphin-
giure und teilte ihr obige Formel II zu. Sie bildet ein Oxim und
liefert bei der Oxydation mit rauch. Salpetersiure hauptsichlich eine
Sture C,Hy0;P, fiir die er die Formel I1I annahm.

2) Diacetonphosphorchlotiir wurde durch Anlagerung vor 1 Mol. Chlor
in ein Trichlorid verwandelt, dem Michaelis die Formel IV gab, Es
zerfillt bei der Hydrolyse quantitativ in Mesityloxyd, Phosphor-
sfiure und HLl1.

C,H,,0,CL,P + 3H,0 = CH,,0 + H,PO, + 3 HCL

Bei Hydrolyse in der Kilte bei Gegenwart von wiBir. Silbernitrat
kann man feststellen, daB zunichst nur 2 Chloratome abgespalten

*) Vergl. die Diplomarbeiten von E. Klein, Briinn 1943, und G. Cermdk,
Briinn 1944,

1) B. 17, 1273 [1884]; 18, 898 [1885); vergl. auch B. 19, 1009 [1886].
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werden, wihrend das dritte Chloratom erst durch lingeres Kochen
abgesprengt werden kann.

Auch dievon Michaelis tir die Umwandlungsprodukte des Diaceton-
phosphorchloriirs gewihlten Formeln II, III, IV gaben uns zu mancherlei
Bedenken Anla8, auf die hier nicht niher eingegangen werden soll,

In neuerer Zeit haben nun'L. Ri Drake und C. S, Marvel?) die Mi-
chaelissche ,Diacetonphosphinsjure, ausgehend von Mesityloxyd,
Phosphottrichlorid und Acetanhydrid, erhalten, indem sie das bei der Um-
setzang dieser dref Stoffe entstandene Chlorid der Hydrolyse unterwarfen.

Gestiitzt auf Studien von J. B. Conant und A. A. Cook?) geben Drake
und Marvel folgendes Bild*) der von ihnen vollzogenen Umwandlungen:

CH,.C.CH: C(CH,) CH, .C=CH—C(CH)% ,o0 CHs.C=CH—CCH) 5y
—_ —_— —_—
0 + Pq, 0——FP0y, 0———P;:0Xl
V.
CH,.C:CE.C(CH,) CH, .C.CH,.C(CH,)
| | —
OH PO,H, 0 PO,H,

VL

Drakeund Marvel bezeichnen die von ihnen erhaltene Diacetonphosphin-
‘sfdure im Sinne von Formel VI als 4-Methyl-pentan-on-(2)-phos-
phons#ure-(4). Es lag die Vermutung nahe, daB die amerikanischen
Autoren in dem von ihnen nicht niher untersuchten Chlorid V nichts
anderes in Hinden hatten als das ,Diacetonphosphorchloriir* von Mi-
chaelis. In der Tat hat sich die Identitiit beider Verbindungen nach-
weisen lassen.

Durch diese Feststellung war obige Formel V flir das Diaceton-
phosphorchlortir sehr wahrscheinlich geworden. Zu ihrer weiteren Erhiir-
tung haben wir das Diacetoriphosphorchloriir mit Anilin umgesetzt. Das
erhaltene Reaktionsprodukt zerfillt bereits bei Zusatz von kalter Natron-
lauge unter Riickbildung von Anilin, wie es von einem S#ureanilid zu
erwarten ist. Des weiteren haben wir uns davon iiberzeigt, da Schwefel
von Diacetonphosphorchloriir in der Hitze nicht angelagert wird; offenbar
ist der Phosphor in dieser Verbindung nicht dreiwertig (gemi8 Formel I),
sondern flinfwertig (gemif Formel V).

Im tibrigen gestattet Formel V eine befriedigende Deutung aller Bil-
dungsweisen und Umwandlungsreaktionen des Diacetonphosphorchloriirs,
Dies gilt zuniichst fiir den Weg, aif dem Michaelis zu dieser Verbindung
gelangt ist: Wahrscheinlich bildet sich bei der Einwirkung von Aluminium-

%) Journ. org. Chemistry 2, 387 [1937] (C. 1938 II, 292).

3) Journ. Amer. chem. Soc. #2, 830 [1920] (C. 1920 III, 187); vergl. auch die
spiteren Arbeiten von Conant und seiner Schule iber die Einwirkung von Phosphor-
trichlorid und analogen Verbindungen auf Aldehyde und Ketone, insbesondere g, 8-
ungesittigte Ketone.

1) Wegen der besseren Vergleichsmoglichkeit sind die Formeln hier in klas-
sischer Weise wiedergegeben und nicht in der von den amerikanischen Forschern
bevorzugten neuzeitlichen Schreibweise, z. B.: R,P(: 0)Cl statt R,P(— O)Cl.
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chlorid auf Aceton als erstes Reaktionsprodukt der Diacetonalkohol (V1I)?),
der sich mit Phosphortrichlorid im Sinne folgenden Schemas umsetzt:
CH,.C.CH,.C(CH,) CH,.C:CH. C(CH CH, . C=CH—C(CH
a” ,I 8 a| I s)i PC]._ s' (lf( ll)i

0o OH OH OH O0-P(C1)-0
VIL VIIL
Umlng‘ CH' . C=CH—C(CB-)’
—_ ! |
0 P(: 0)Cl
v

Diese Deutung haben wir durch Umsetzung von Diacetonalkohol und
Phosphortrichlorid zu Diacetonphosphorchloriir gestiitzt, das hierbei in
wesentlich besserer Ausbeute entsteht als nach den anderen Verfahren.
_Die von uns angenommene Umlagerung (VILI = V) wiirde auf die Neigung
des Phosphors zum Ubergang in den fiinfwertigen Zustand unter Bindung
moglichst vieler Valenzen an Sauerstoff zuriickzufiihren sein. Sie stiinde
der von A. Arbusow?®) aufgefundenen Umlagerung P(OR);—~>R.P(:0)
(OR), nahe, die sehr verallgemeinerungsfihig ist?). Im iibrigen vollzieht
sichvielleicht®) bei der Umsetzung von Triphenylcarbinol mit Phosphor-
trichlorid eine vollig analoge Umlagerung wie die von uns angenommene:
AT’C .0. PClg—> Ar,C . P(: O)Clz.

Auch die von Michaelis beobachtete Umwandlung des Diaceton-
phosphorchioriirs durch Chlor in ein Trichlorid, das bei der Hydrolyse
2 Chloratome leichter abgibt als das dritte, 1Bt sich unschwer erkliren:

cl ¢l (|:1 cl
|| !
CH. . C——.CH_C(CHQ)’ C]' CH. . C—CH_C(CH'X 9 H’o CH, . C . CH . qCH.)’ —HQ
R ! i —_— | | —
0———P(:0)C1 O0———P(:0X1 * OH POH,
V.
cl cl

{ |
CH,.C.CH.C(HHy 4 go_mpo, CHs.C.CH.CCH) g  SHs.C.CH:C(CH,)
T A, T —— I
0  PO.H,

£ndlich ergibt sich auch fiir den von Michaelis vollzogenen oxyda-
tiven Abbau der Diacetonphosphinsiure zu einer Siure C(HyO,P eine
zwanglose Deutung:

CH,.C.CH, . C(CH,) CH;.C:CH.CCHy  oryaat. HO,C . C(CH,)
| ‘| — -

— | ] ]
0 PO,H, OH PO,H, PO,H,
VI

8) Fir diese Annahme spricht die Feststellung von M. E. Louise, Compt. rend.
Acad. Sciences 95, 602 [1882), daB Aceton von Aluminiumchlorid zum gré8ten Teil
in Mesityloxyd tibergefiihrt wird.

) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 38, 687 [1906] (C. 1906 11, 1639).

7) Vergl. die bis in die neueste Zeit reichenden Arbeiten von A. Arbusow und
Mitarbeitern.

8) Vergl. D. R. Boyd u. G. Chignell, Journ. chem. Soc. London 123, 818
(1928) (C. 71923 111, 36); A. Arbusow w. B. Arbusaw, Journ. russ. phys.-chem. Ges.
61, 217 [1929] (C. 1929 1, 2079).
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Zusammenfassend kann festgestellt werden, daB die Formel V filr das
Diacetonphosphorchloriir allen an sie zu stellenden Forderungen gut ent-
spricht, mithin ein Zweifel an ihr nicht mehr angebracht erscheint, wih-
rend andere valenztheoretisch mogliche (teils hier nicht erorterte) Formel-
bilder die Gesamtheit der Bildungsweisen und Umwandlungsreaktionen
dieser Verbindung nicht zu erkliren vermdgen.

Es wird sich demnach empfehlen, den Namen Diacetonphosphor-
chloriir durch die Bezeichnung ,Diacetonphosphoroxychlorid”
oder den systematischen Ausdruck Anhydro-4-methyl-penten-(2)-
ol-(2)-phosphonsiure-(4)-monochlorid zu ersetzen.

Beschreibung der Versuche®).

1) Identifizierung des ,,Diacetonphosphorchlorlirs® von
Michaelis mit dem Chlorid von Drake und Marvel (E.K.): Aus
100 g frisch destilliertem Phosphortrichlorid, 135 cem iiber Calcjumehlorid
getrocknetem Aceton und 16 g gepulvertem Aluminiumchlorid wurden
nach der Vorschrift von Michaelis?®) 12 g ,Diacetonphosphor-
chloriir® dargestellt (Aush. 8%s). ;Des weiteren bereitete man das von
Drakeund Marvel nur als Rohprodukt erhaltene Chlorid aus 35 g Phos-
phortrichlorid, 30 g Mesityloxyd und 26 g Acetanhydrid durch 5-stdg.
Stehenlassen bei 30° und Abtreiben der flichtigen Bestandteile bei gleicher
Temp. unter 12 mm, worauf dem Riickstand das gewiinschte Reaktions-
produkt durch dreimalige Extraktion mit Petrolither entzogen wurde.
Die weitere Aufarbeitung erfolgte nach den Angaben von Michaelis')
tiir die Reindarstellung des ,,Diacetonphosphorchloriirs*. Ausb. 10 g Chlo-

‘rid (etwa 229%). Die auf den beiden verschiedenen Wegen erhaltenen
Priparate zeigten vollig fibereinstimmende Eigenschaften; sie gleichen
sich insbesondere hinsichtlich des eigenartigen, wiirzigen Geruchs und des
Siedepunkts (Sdp. ,; 105-106°); auch zeigten sie gleiche Schmelzpunkte ).
In Bestiitigung der Angaben von Michaelis') sowie von Drake und
Marvel?) lieferten die beiden Chloride bei der Hydrolyse die gleiche
Diacetonphosphinsiure (4-Methyl-pentanon-2-phosphonsiure-(4)). Die er-
haltenen zwei Priiparate schmolzen filr sich und miteinander gemischt bei
62—63%; die Schmelze ist briunlich und erstarrt zu einer glasigen Masse,
die nicht wieder krystallisiert.

2) Umsetzung des ,,Diacetonphosphorchloriirs* mit Ani-
lin (E.K.): 8.2 g ,,Diacetonphosphorchlorir® und 3.2 g Anilin,
beide geldst in je 5 cem trocknem Xther, wurden miteinander gemischt.
Nach 3 Stdn. saugte man von dem ausgeschiedenen Anilinhydrochlorid
ab und verjagte den Ather aus dem Filtrat (im Vak.-Exsiccator bei 12mm).
Es blieb eine gelbliche Krystallmasse zuriick, die, dreimal aus Dioxan um-
krystallisiert, 1 g etwas gelbliche Krystalle vom Schmp. 122—125° lieferte.
Das Diacetonphosphoranilid (richtiger Diacetonphosphoroxy-

%) Die Beteiligung der Mitarbeiter an den Versuchen ist durch Angabe der
Anfangsbuchstaben ihrer Namen hurvorgehoben.

1) B, 18, 899 [1885].

11y Michaelis, B. 18, 900 [1885], gibt den Schmp. 35—386° an; unsere Priparate
schmolzen nicht sehr schart und etwas tiefer (81—359),
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anilid oder Anhydro-4-methyl-penten-(2)-01-(2)-phosphon-
gdure-(4)-anilid) ist leicht 15slich in Wasser, aus dem es nach dessen
Veyc!unstung unveréindert zuriickerhalten wird. Natronlauge spaltet das
Anilid schon bei Zimmertemp. sofort (es erscheinen olige Tropfchen von
Anilin auf der alkal. Fliissigkeit).

C,;H,,0,NP (237.24). Ber. C 60.75, H 6.80, N 5.90. Gef. C 60.16, H 6.65, N 5.99, 6.08.
11.1, 148, 9.9 mg Sbet. in 1342, 147.6, 121.1 mg Campher (Rast): A =159, 179, 189,
Ber. Mol.-Gew. 237. Gef. Mol.-Gew. 221, 236, 252.

3) Versuche zur Anlagerung von Schwefel an Diaceton-
phosphorchloriir (G.C.): 6 gDiacetonphosphorchloriir wurden
mit 1.1 g trocknem, fein gepulvertem Schwefel in einemn K&lbchen mit
aufgesetztem Calciumchlorid-R6hrchen im Paraffinbade langsam auf 160
erhitzt und bei dieser Temp. 15 Min. belassen. Dabei 16ste sich ein Teil
des Schwefels in dem sich allm#hlich dunkel firbenden Diacetonphosphor-
chloriir und schied sich daraus nach dem Erkalten wieder krystallisiert ab.
Eine Anlagerungsverbindung entstand nicht.

4) Diacetonphosphorchloriir aus Diacetonalkohol und
Phosphortrichlorid (G.C.): Zu 29 g Diacetonalkohol™), die sich
in einem Claisen-Kolben befinden, 148t man 1 Mol. Phosphortrichlo-
rid (35 g) allméhlich tropfen und miBigt die unter starker Wirmeentwick-
lung und Verharzung eintretende Reaktion durch zeitweiliges Kiihlen.
Die Umsetzung kann durch 4-stdg. Erhitzen auf 70° zu Ende geflihrt und
das Reaktionsprodukt durch anschliefende Vak.-Destillation gewonnen
werden. Es 1Bt sich jedoch die Verharzung verringern und die Ausbeute
verbessern (von 30% auf 38%0), wenn man die Temperatur anf 40° hilt
(Dauer dann 3 Tage) und im Hochvak. destilliert. Das Produkt siedet unter
0.01 11m bei 74° (Badtemp. 83%) und zeigt alle Eigenschaften des Diaceton-
phosphorchloriirs (vergl. unter 1); bei der Hydrolyse liefert es die gleiche
Diacetonphosphinstinre (4-Methyl-pentanon-(2)-phosphonsiure-(4)) wie
dieses (Schmp. 63—64°).

1) Darstellung nach ,,Org. Syntheses**, Sammelbd. 7, S. 193 [New York 1932).





