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241. A. Michaelis und E. Kohler:  Ueber eine neue Reihe 
von Beta’inen. 

[Mittheilupg au5 dem chemischen Institut des Universitiit Rostork.] 
(Eingegangen iLm 29. Mai.) 

Das Triphenylphosphin verbindet sich bekanritlicb (in1 Gegensatz 
zii dem ganz indifferenten Triphenylainin) leicbt niit Alkyljodiden 
oder aucli Renzylchlorid zii sehr gut charakterieirten Phosphonium- 
Jodiden oder -Chloridrn. W i r  haben nun gefiinden, dass sich aucb 
die Monohalogenderivate der Ketone leicht niit dem genannteu Phos- 
phin vereinigen, indgm z. B. mit Monochloraceton und rnit Monobrom- 

CH” . CO . C€T:j und acetophenon die Verbindungeri (C,  H& P<cI 

( C ~ H S ) ~ P < ~ ~  CHn ’ c0 ‘ ‘Ii H’’ rntstehen, welche feste, in Wasser schwer 

liisliche, gut kryatallisirende Kiirper darstellen. Dieselbeu verh:iltert 
sich jedoch durchaus verschirden von den eigentlichen Phosphoniuin- 
verbindungen. Wahrend das Halogen br i  diesen nur durch Einwii kuiig 
yon feuchtem Silberoxyd odrr Silbersalzen eraetzbar ist, wird bei den 
von uns erhaltrnen Kiirpern schon durch Alkali, jn nurh ebenso leicht 
durch Alkalicarboriat das Hydroxyd gebildet. Letzteres von der Zu- 
sammensetziing (C, H , ) 3 P e C H 2  . co . ‘ iat keine zerfliessliclie, 

aikalisch reagii ende Sulmtanz, wir die Phofiphoiiiiinihydroxyde, sondew 
ein gut krystalliuirender, neutraler, in Wasser fast unloslicher, i n  
Aether 1Bslicher KGrper, d r r  durch jede. nicht xu schwache Saure in 
das  entsprechendr Salz iibrrgrht. Die Verbindung hat danach sowolil 
physikalisch wir chemiscb grosse Aehnlichkeit niit einem Retai’n und 
wird auch am wahrscheinlichsten als solches aiifmfitssrri sein. Die 
RetaYne bilden bekanntlich iin freien Zustande viergliedrige, durch 
Sauerstoff geschlossene Ringe: 

0 11 

CHa C Ha 

0 0 

Denkt man sich in diesen Verbindungen das  Carbovylsauerstoff- 

(CHs)3NC>CO (ctj Hl)j P O C O  

Betain Triphenpl phosphorbctain. 

atom diircb Hydroxyl rrsetzt, so wiirde man erhalten; 

(CtiIIa)sP<>C<OH. CH2 OH 
0 

Hiervon leiten sicli nun die vorliegenden Verhindllngen so ab, 
daes eine der Hydroxylgruppen durch eiri Methyl, Phenyl u.  8. w. 
ersetzt ist: 



1367 

Es ist also in dein isomeren, vielleicht interrnediar entstehenden 
Phosphoniunihydroxyd das Wasserstoffiitom der ain Phosphor gebun- 
denen Hydroxylgruppr zu dem Retonsnuerstoff' hinzugetreten: 

CH2 CH 
(C, €I:.),, l'oc<oH~ . 

0 

Bei der  Salzbildiing wird der  Ring iintrr Addition von 1 Mol. 
Saure und Austritt von 1 Mol. Wasser wieder gesprengt: 

= (C6H5)3P<CHz * co ' CH3 + H20. 
c 1  

Diirch Ersatz der letzten Hydroxylgruppe in unserem Hetai'n 
w6rde eine Verbindung von der Zusammeiisetzung 

CH2 
(CLI &)sP < > C (CHa)2 

0 

eritatehen. Die Existenz eines solchen Ringes ist : h e r  iiicbt wahr- 
scheiulich, da die zugehorigen Salze, etwa 

(CtiRsJsp<CH2C(CH3)2. OH 
Cl  

solche eines metbylirten Cholins sein wiirden und die Choline wohl 
H)-droxyde, aber keine ringformigen Anhydride Lilden, wenigstens 
sind bis jetzt keine solchen dargestellt. 

Ein Phosphorcholin, (C6HS):( P<OH CH2'C'J4*oH, ist \-on M i c h a e l i s  

uod v. G i m b o r n  I)  erhnlten uiid bildet nnch diesen ein wahres Phos- 
phoniunihydroxy d. 

Den \-on uns dargestellten Phosphorbetainen ganz enisprechende 
Kiirper lassen sich nuch in der Arsenreihe z. B. rom Triphenylarsins) 
erhalten : 

I) Diem Berichta 27, 2 2 .  
9 Dikselben sind von Hrn. Weise n h r  untersucht worden. 
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Dagegen konnten wir in der Stickstoffreihe derartige Kijrper his 
jetzt nicht erhalten. Die Verbindungen der  von R. S t o e r m e r ' )  
untersuchten Dialkylamidoacetone mit Jodalkylen, z. B. 

werden von Natronlauge oder wassrigern Natriumcarbonat nicht ver- 
andert, verbalten sich also wie wabre Ammoniumverhindungeii. Aucb 
durch Einwirkung von Natronlauge auf die Verbindungen des Brom- 
scetopbenons mit Cbinolin und Pyridin, welcbe von B a r u b e r g e r  2, 
untersucht worden sind , scheinen betainartige Kijrper nach den vor- 
liegenden Angaben nicht zu entstehen. Vielleicht wiirde die Ein- 
wirkung von Natriumcarbonat bessere Resultate ergeben. 

Die von uns aufgefundenen, neuen Betaine sollen im Folgenden 
mit Bezug nuf ihren Ursprung als  ~ K e t o b e t a i ' n e  u. bezeicbnet werden. 

E x p e r i m e n t e 11 e r T h e i 1. 

T r i p h e n y 1 m e t b J 1 p h o s p h o r k e t o b e t a i' n. 

Das s a l z s a u r e  S a l z ,  (C,H& P<CH2 ' co ' CHsy wird erhalten, 

indem molekulare Mengen von Triphenylphosphin und Monocblor- 
acetori etwa 45 Minuten auf dem Wasserbade am Riickflusskiihler 
erhitzt werden. Das Triphenylphosphin geht dabei in Lijsung, und 
es scheidet sicL allrniihlich das salzsaure Betai'n in kleinen, warzen- 
formig angeordneten Krystallen ab. Nach den1 Erkalten versetzt man 
mit Aetber, wtischt das  abgeschiedene weisse Pulver einigemal mit 
diesem aus und krystallisirt den Riickstand HUS warmem Alknhol 
unter Zlrsatz von heissem Wasser nm. 

c1 

0.1183 g Sbst.: 0.0479 g AgC1. 
0.2971 g Sbst.: 0.0965 g MgsPfO;. 

C ~ I H ~ ~ P O C ~ .  Ber. C1 10.01, P 9.92. 
Gef. 10.00, 9.07. 

Das Salz krystallisirt beim Erkalten der alkoholisch- wiissrigen 
Lijsung in feinen Nadelchen aus, die in Wasser und warmern Alkohol 
leicht, in heissem Benzol etwas schwerer, in  Aether unloslich sind. 
Die Krystalle schmelzen unter Brliunung bei 2370. 

Versetzt man die whssrige L6sung des salzsauren Salzes mit 
Platinchlorid, so scheidet sich sofort eiu gelbrotber Niederschlag des 

P l a t i n d o p p e l s a l z e s ,  ( ( C 6 H J 3 P < g P  "O. CH8)2 PtC14, ab. Das- 

1 )  R. S t o e r m e r  und 0. Dzimski ,  diese Berichte 28, 2220. R. S t o e r -  

3) Diese Barichte 20, 3338; vergl. das. 27, Ref. 510. 
mer und W. Pogge ,  das. 29, 866. 



selbe krystallisirt aus  mit etwas Salzsaure versetztem Alkohol in 
fleischfarbenen Bliittchen, die bei 198O unter Braunung schmelzen. 

0.1700 g Sbst.: 0.0316 g Pt. 

Das  f r  e i  e T r i p  h e n  y 1 m e t h y l  p h osp  h o r  k e t o b e t a i 'n ,  
C~H40PgOaPtcj6. Ber. Pt 15.79 Gef. Pt 18.59. 

fiillt aus der wassrigen Losung des salzsauren Salzes anf Zusatz von 
Natronlauge oder wissrigem Natriumcarbonat a ls  weisser flockiger 
Niederschlag aus,  welcher entweder mit Aether nusgeschiittelt oder 
vermittelst der Saugpumpe mit Waaser gewaschen uiid aus heissem 
verdiinntem Alkohol umkrystallisirt wird. 

0.1601 g Sbst.: 0.4395 g COa, 0.0892 g H20. 
C ~ I  H~IPOI .  Ber. C 75.00, H 6.25. 

Gef. )) 74.86, D 6.18. 
D a s  Betai'n krystallisirt besonders leicht und schirn i n  glanzenden, 

zu Biischeln vereinigten Nadelu, die bei 2010 schmelzen. Es ist ein 
gegen Lakrnusfarbstoff fast neutraler Korper, der in Wasser fast 
unlilslich, in Alkohol, Benzol, Aetber ziemlich leicht lilslich ist. 
Aus der atberischen Losling scheidet er sich als rasch erstarrendee 
Oel ab. Die Verbindung verhalt sich aleo gegen Losungsmittel ganz 
analog dem ron M i c h a e l i s  und v. G i m b o r n  l) dargestellten Tri- 

phenylphosphorbetah, (c6 HJ)~P<>CO.  
CHn 

0 
Durch Zusatz der entsprechvnden Siiuren werden leicht Salze 

gebildet. 
C[lt .  CO. CHj Das b r  o rn w ass e r s t o  f f s  R u re  S a1 z ,  (C, H5)3 Y<Br 

9 

wird diirch Zusatz von Bromwassersloffsiiure zn der  alkoholischen 
Losung des Retai'ns, Verdampfen auf dem Wasserbade und wieder- 
holtes Ausziehen des Riickstandes mit Wasser erhalten. Es bleibt 
dann rein zuriick und kann aus wassrigem Alkohol umkrystallisirt 
werden. Schmp. 226O. 

0.1553 g $bet.: 0.0728 g AgBr. 
Cz1 HmPOBr. Ber. Br 20.05. Gef. Br 19.94. 

. .  
Pikrinsaurelosung zu der wassrigen Losung des  salzsauren Salzes a ls  
gelber Niederschlag aus, der mit Wasser gewaschsn und aus heissem 
Alkohol umkrystallisirt wird. (Ber. N 7.67, gef. 8.05.) Das Salz 
bildet citronengelbe Krystallchen, die bei 166O sehmelzen. 

1) Diem Berichte 27, 272. 



Tetrapheny lphosphorketobeta i 'n .  
Wir gingen zur Darstelluiig dieses Betai'ns vom Rromacetophenon 

am, sodass wir zunachst 
CHz. CO.  CGH:, 

9 das b r o m w as s e  r s  t o f f s  a ur  c S a I z ,  (C,  H& P<Br 

erhielten, das man nuch :tla Triphenylphenacylphosphoninmbroinid 
bezeiclinen kaiin. Erwarmt man niolekulare Mengrn von Tripbengl- 
phospbin iind Rromncetophenon auf dem Wasserbade, so tritt bald 
Verfliissigung ein, dann blaht sich das Ganze nuf und schliesslich 
erstarrt alles zu einer harzigen Masse. Diese a i r d  wiederholt mit 
trocknem Aether zerrieben , sodass ein weisses , kiirniges Pulver ent- 
eteht, iind letzteres in vie1 kocbendem Wasser gelost. Beim Erkalten 
scheidet sirh dann das bromwnsserstoffhn-e Tetraphenylphosphor- 
ketobetai'n in feinen, farblosen Krystnllen in reinern Zustande ab. 

0.2380 g Sbst.: O.O'JGO g AgBr. 

Daa Salz schmilzt bei 273-2740 und ist in  Alkohol. sowie i n  
vie1 heiesem Wasser lijslicb, i i i  Aether unliislich. 

Versetzt man die heispe waissrige Liisung des Salzes mit Natrotr- 
lauge oder Natriumcarboiiat, so eiitstelit eiii weisser, kasiger Nieder- 
aclrlag, der, mit Wasser g e w a s c h u  und aus wassrigem Alkohol UIU- 

krystvllisirt, das reine 

C ~ ~ H S L J P O B ~ .  Ber. Br li.35. Gef. Br 17.16. 

Te trapheny lphosphorketobeta i 'n ,  ( C , H , ) J P < ~ - - ) C < ~ ~  C H P -  Cfi Hs , 

daretellt. Es bildet farblose Krystalle. die hri 183- 1840 schmelzen 
und in Wasser nicht, in Alkohol und in Aether liislich sind. 

0.1570 g Shst.: 0.4505 g CO2, 0 0801 g H,O. 
0.2334 g Sbst.: 0.OGG8 g Mga PI Or. 

C Z ~ H * ~ P ( > ~ .  Bcr. C i8.:1!l, H 5 78, P 7.78. 
Gef. v 78.25, n . i .GG, )) 7.34. 

Die Salze dieses Betai'ns kiitinen entweder nus diesem und der  
entsprechenden Saure oder aoch aus dem Bromid dargestellt werden. 

CHg * co ' 6  h-5, wurde durcb Das s a l z s a u r e  S a l z ,  ( C ~ ~ I ~ S ) ~ P < C ~  

Erhitzen der wassrigeii Losuiig des Bromides mit Uberschlssigetu 
Chlorsilber erhalren. Man conceutrirt entweder das  Filtrat geniigend, 
wurauf beim Erkalten das Salz auskrystallisirt , oder man verdampft 
zur Trockne und krystallisirt den Riickstand aus warmem Alkobol 
um. Das Salz bildet feinr Krystnlloadeln, die bei 254-2550 schmelzen 
utid in Alkohol, sowir in  heissem Wasser lijslicb siiid. 

0.2323 g Sbst.: 0.0779 g AgC1. 
C S ~ H ~ ~ P O C ~ .  Ber. cl 8.52. Get. CI 8.29. 
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CH2.CO.CsHg Das j o d  w a s s  e r s t  o f f e  a u r e S a l z ,  (C6 H,)x 
7 

wird an] besteu durch Zusatz ron wassriger Jodwasserstoffsaure zu 
d e r  alkoholischen Losung des Betai'ns erhalten, wobei sich das  Salz 
in der Kalte sofort als hellgelber Niedrrschlag, oder bei Anwendung 
eirrer lieissen, alkoholischen Liisiing beim Erkalten in  hellgelben, 
gliinzenden Nadeln ausscheidet. 

0.1269 g Sbst. : 0.0582 g Ag J. 

Das Salz schmilzt bei 256-2570 utiter Braunung und ist in 
C ~ ~ H ~ Q P O J .  Ber. J 25.00. Gef. J 24.78. 

Alkohol, nicbt in WasEer und in Aether lijslich. 
Das s a l p e t e r s a u r e  S a l z ,  (CgH5)3P<NO. CH2 *C0.C6H5, ist durch 

.3 

seine Schwerlijslichkeit in kaltem Wasser ausgezeichnet und wird 
daher sowohl aus d r r  wassrigen Losung des Bromides wie Chlorides 
durch verdiinnte Salpetersiitire als krystallinischer Kiederschlag ge- 
fallt. Derselbe wird abfiltrirt, rnit Wasser gewaschen und aus 
heissem Wasser, am besten unter Zusatz von etwas Alkohol, umkry- 
stallisirt. 

0.1561 g Sbst.: 4.6 ccin N (170, 754mm). 
C?GH~~I 'O,N.  Ber. N 3.16. Gcf. N 3.39. 

Das Sdz bildet frine, fwblose Nadelchen, die bei 184-1850 
schmelzeri und in Alkohol, in siedendem Henzol und in siedendem 
Wasser liislich sind. 

T r i p  h e  11 y I t  o l y  1 p h o s p h o r  k e t o betai 'n. 

Das salzsaure Salz dieses Betai'ns, (C, H,)SP<C1 CH?. C O O  ( 2 7 7 7  

7 

wii d leicht durch Erwiirmen der molekularen Mengen von Triphenyl- 
phosphin und Monochlor-p-tolylmethylketon, p-C7 H7.CO . CHs . Cl, 
erhalten. Aus dem anfarigs verfliissigten Gemisch scheidet sich bald 
das  Salz in weiugelbeii Krystalldrusen aus uod wird, wie bei den 
A cetopl~eniinderivaten angegebeii , durch Behandeln mit Aether und 
Umkrystallisiren pus wsssrigern Alkohol gereinigt. 

0.2C;GS g Sbst.: 0.0879 g AaCI. 
CgHgdPOCI. Ber. C1 8.24. Gef. CI 8.15. 

Das in farblosen Nadeln krystallisirende Salz ist in  Wasser be- 
deutend leichter liislich, a h  die entsprechende Tetraphenylverbindung 
und schrnilzt bei 231". 

Versetzt man die Liisung desselben mit Platinchlurid, so erhtilt 
man einen gelbrothen Niederschlag dee P l a t i n d o p p e l s a l z e s  , 
((C, HJ3 p<gy * co ' c7 "'), pt Cl,, das aus wit Salzsaure versetztem 

Alkohol in gelbrothen Nadeln krystallisirt (ber. P t  16.22, gef. 16.13). 
Es schmilzt bei 2110 unter Zersetzung und ist in Wasser unloslich. 



Dae f r e i  e T r i p  h e o y l - p - t  0 1  y 1 p h o  s p h  o r k  e t o b e t  a i n ,  

(Ce H& P<:2>C<$z7 , aus dern Chlorid vermittelst Natriurn- 

carbonat i n  bekannter Weise erhalten , bildet seidegliinzende Nadeln, 
die bei 1810 schrnelzen und dieselben Liislichkeitsverl~altnisse wie die 
beschriebeneii Ketobetai'ne zeigen. 

0.1668g Sbst.: 0.4807 g COa, 0.0901 g HpO. 
0.31 12 g Sbst.: 0.0804 g Mgz P3 0 5 .  

C27Hz P02. Ber. C 78.64, I I  6.06, P 7.52. 
Gef. n 78.59, )) 6.00, D 7.21. 

Das b r o r n w a s s e r s t o f f  saure  und j o d w a s s e r s t o f f  saure  
S a l z  werden in bekannter Weise leicht erhalten und krystallisireo 
gut. Der  Schmelzpunkt des ersteren Salzes lie@ bei 261" (ber. Br 
16.85, gef. 1(;.74), der des letzteren bei 265O (ber. J 24.32, gef. 24.05). 
Das N i t r a t  ist auch hier schwer loslich und bildet feine, farblose 
Krystalle, die bei 183-184'' schmelzen (ber. N 3.06, gef. 3.12). 

Die Uutersuchung wird fortgesetzt. 
R o s t o c k ,  Mai 1899. 

242. Fr. Guiohard: Ueber dle Ch!orphosphine der alipha- 
tischen Reihe. 

[Mittheilung aus dem chemisthen Institut der Universitst Rostock.] 
(Eingegaogen am 29. Mai.) 

Wahrend die Chlorphosphine der arornatischen Heihe von M i c h a -  
e l i s ' )  und dessen Schiilern Jehr eingehend untersucht sind, waren 
bisher die Chlorphosphine der aliphstischen Reihe wenig bekamt. 
A. M i c h a e l i s ' )  stellte im J a h r e  1880 das Aethyl- und das Isopropyl- 
Chlorphosphin dnr, ohne jedoch diese Verbiudungen naher zu unter- 
suchen. Die Darstellung griisserer Mengen derselben war deshalb 
mit Schwierigkeiten verkniipft, weil diese Chlorphosphine n i x  durch 
Einwirkurig von Phosphortrichlorid auf Quecksilberalkyle erhalten 
werden und die Darstellung und Handhabong letzterer Verbiiidurigen 
wegen ihrer Giftigkeit rnit Gefahr verbunden ist. 

Unter Anwendung der entsprechenden Vorsichtsmaassregeln ist es 
mir jedoeh gelungen, ohne wesentliche GesundheitsstcSrungen, ziemlich 
betriichtliche Mengen von Quecksilber-Aethyl , - -n-Propyl, ---&Pro- 
pyl, --i-Butlryl und - -i-Amyl diirzustelleii, sodass es mir miiglicb 
war, meine Absicht auszufiihren, die alipbatischen Chlorphosphine 
einer eingehenden Untersucliuiig zu unterwerfen. 

I) Ann. d. Chem. 293, 193. 3 Diese Berichte 18, 2174. 




