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1.5 - T e  t r a m e  t h y 1 e n  - t e t m z o l  -e ssig siiurc - (9) -at h y les  t e  r (XII) : 20 g C y clo - 
p e n t a n o n -  (2) -essiRsiiure-iithylester wurden rnit 150 ccm Chloroform. das 3.5% 
S t i c k s t o f f w a s s e r s t o f f s k u r e  enthielt, auf 0" unter Ruhren und Einleiten von 
Chlorwasserstoff gekuhlt. Nach 7 Stdn. wurde das Chloroform i. Vak. abgedampft, dcr 
Ruckstand niit Wasser versetzt und ausgeiithert. Each Abdampfen des Athers destillierte 
XI1 bei 90-120°/5 x lo-* Torr iiber. Das nach kurzer Zeit erstarrende 01 wurde aus 
Chloroform unter Benzinzusatz umkristallisiert : stark lichtbrcchende Ylattchen vorn 
Schmp. 76-75". 

C,H,,O,N, (210.2) 
1.5-~l'etramethylen-tetrazol-essigsaure- (9) (XII l ) :  7.6 g XI1 (0.036 Mol) wur- 

den rnit 100 ccm Wasser im EinschluBrohr 65 Stdn. auf 130" erhitzt, nach dreimaligeni 
Auslthprn die waBr. Schicht i. Vak. eingedampft und der Ruckstand (5.7 g = 87% d. Th.) 
aus 95-proz. Alkohol umkristallisiert : derbe, zu Buscheln wreinigte Nadeln vom Schmp. 
187-18!)", leicht loslich in heiBern Wasser, schwemr in Alkohol und unloslich in Ather 
und Chloroform. 

Ber. C 51.42 H6.71 N 26.65 Gef. C51.41 H6.56 N 26.86 

C,H,,O?N, (182.2) 
[2 - 0 x o  - p i  per  idy l  - (6) -ace t y  I] - gl y cin - a  t h yles  t e r  ( X )  : 1.84 g VII (0.01 15 Mol) 

wurden mit 2.47 ccm frisch destilliertern Thionylchlorid 20 Min. auf 40" erwarmt. Uas 
iiberschiiss. Thionylchlorid wurde i. Vak. abgedampft, der Ruckstand dmimal in Chloro- 
form aufgenommen, dieses jeweils abgedampft und der Ruckstand mit einer Lijsung 
von 2.75 g G l y c i n - a t h y l e s t e r  (0.0266 Mol) in 22 ccm Chloroform 12 Stdn. bei 20" 
geschuttelt. Nach Abfiltrieren som ausgefallcnen Glycincster-hydrochlorid wurde die 
Iijsung i. Vrk. eingccngt und der Ruckstand ltus absol. Alkohol umkristallisiert. 1.1 g 
(39% d. Th.) Nadeln, die nach Umkristallisieren aus Chloroform bei 171- 173" schmolzeii. 

C,,H,,O,N, (242.3) 
[2-Oxo-piper idyl -  (6)-acetyl]-glycin ( X I ) :  0.85 g X (0.0035 Mol) wurden 2 Sttln. 

mit 5 crrn n NaOH hei 20" geschiittelt, mit 5 rcm n HCI rersetzt, i. Vrk. zur Trockne 
cingeengt und der R.iickstand zwcimal mit kochendem absol. Alkohol extrahiert. Nach 
Abfiltricren vom NaCl wurde das Filtrat i. Vak. eingedampft und der Ruckstand (0.7 g 
= 93% d. Th.) aus wenig absol. Alkohol umkristallisiert. Glanzende, rechteckige Pliitt- 
clien vom Schmp. 166-167". 

Ber. C: 46.15 H L.52 S 30.76 Gef. C 45.96 H 5.54 11' 30.95 

Ber. C54.53 H7.49 K 11.56 Gef. C.54.56 H 7.29 N 11.77 

C,H,,O,N, (214.2) Ber. c' 50.46 H 6.59 N 13.08 Gef. C 50.51 H 6.40 R' 13.37 

230. Norbert  Hreutzkanip  und Heinrich' Kayser:  fjber Carbonyl- 
und Cyan-phosphonsaure-ester. 11. Mitteil. : Der Reaktionsverlaut bei der 

Zjmsetzung von Phosphiten mit Brom- und Chlor-aaeton 1: 
[Aus dein Pharmazeutisch-Chcmischen Institut der Universitiit Marhurg (Lahn)] 

(Eingegangen am 3. April 1956) 

Durrh Urnsetzung \-on Triathylphosphit mit llrornaceton werden 
Phosphoruiiure-diathylcster-isopropenylester und P-Keto-propan-phos- 
phonsaure-diathylester erhalten. Krsterer entsteht auch aus Na- 
trium-diiithylphosphit und Chloraceton eowie bei der Reaktion von 
Diazo-aceton rnit Diath ylphosphit. a-Keto-propan-phosphonsaure- 
diathylester wurde aus Propionslurechlorid und Triathylphosphit 
dargestellt . 

Wir ha.ben kiirzlich iiber die Umsetzung von halogenierten p-Dicarbonyl- 
verbindungen mit Triathylphosphiten berichtet2), bei der an Stelle der erwar- 
teten Phosphonsiiure-ester die isomeren Phosphorsaure-ester oder Gemisrhe 

l )  I. Mitteil.: N. K r e u t z k a m p ,  Chem. Bcr. 88, 195 [1955]. 
2, 5. K r c u t z k a m p  u. H. K a y s e r ,  Naturwissenschaften42,415 [1955]. 
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beider Verbindungen entstehen. Wie wir jetzt fanden, sind diese Abwei- 
chungen vom normalen Verlauf der Michaelis-Ar busow-Reaktion nicht 
aiif Dicarbonylverbindungen beschrankt, sondern treten ganz allgemein bei 
der Einwirkung von Phosphiten auf in a-Stehung halogenierte Ketone auf. 
Da erwartet werden konnte, daB die Reaktion init einfachen Ketonen beson- 
ders durchsichtig verlaufen und einen Einblick in den Reaktionsverlauf ge- 
statten wiirde, haben wir zunachst die Umsetzung von Bromaceton (I) und 
Triathylghosphit (11) genauer untersucht und die Struktur der erhaltenen 
Verbindungen sowie ihre Entstehung aufgeklart. Beim Erwarmen iiqui- 
molarer Mengen beider Stoffe trat eine stark exotherme Reaktion ein, in 
deren Verlauf etwa 1 Mol. khylbrornid abdestillierte. Beim Aufarbeiten des 
Reaktionsgemisches erhielten wir zwei F'raktionen in Form farbloser Fliissig- 
keiten, deren Analysenwerte iibereinstimmten. Die nicdriger siedende Bkak- 
tion reagierte nicht mit Carbonylreagenzien und wurde als Phosphorsiiure- 
diiithylester-isopropenylester (V) identifbiert. Beim Kochen mit Barium- 
hydroxyd-Lijsung w i d  V quantitativ zu Aceton und Barium-diiithylphos- 
phat (VI) verseift; in Tetrachlorkohlenst,off gelost, wird 1 Mol. Brom an die 
Doppelbindung des Esters addiert. 

CH,.CO.C&Br I 
+ :P(OC2H,), I1 

* 
CH,Br 
I @  

I 
O@ 

CH,-C-P( OCZH,), 

nr 

-C,H,Rr 

CH,.CO*C&Cl VII CH,.CO.CHh', XI 
+ NaPO( OC,H,), VI I1 + HPO(OC2Hs)2 X 

1 * 
C HN, 

-1 
(j!H,Cl I 

CHS-Y-PO (OCZH,), CH3-:: -PO(OC,H,), 
ONa OH 
IX XI1 

-Nac'l --N* 

L C'I-&@ &/ ' 

CH,-!-PO(OC,H,), 
00 
IV 

R s ( 0 H )  CH3*CO*CH, 
.1 

_- 5 CH3-C=CH, 
0-PO (OC,H& BaOPO( OC2H,), 
V VI 

Als Primiirreaktion der Entstehung von V ist die unter Aufrichtung der 
Carbonyl-Doppelbindug des Bromacetons verlaufende Addition der beiden 
Reaktionspartner zu einem Betein (111) anzusehen. Hieraus entsteht durch 
Abspaltung von hhylbromid das Zwitterion IV, das sich zum Phosphorsaure- 
diathylester-isopropenylester (V) umlagert. 

W. Perkow und Mitarbb.,) nehmen bei der sehr iihnlich verlaufenden.Umsetaung 
von Triiithylphosphit mit ' Chloral 81s ersten Schritt die Abspfhng von AthylcJdorid 
unter Bildung des Phosphonesters (C,H,O)sOP-CCI,-CHO an, der sich dam in den 

3) Chem. Ber. 88,662 [1965]. 
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Phosphorslue-ester (CzH,O),OP* 0. CH: CCl, umlagern 8011. Diese Annahme ist nach 
unserer Auffassung wenig wahrscheinlicb ; bei der Reaktion von Triiithylphoephit rnit 
Bromaceton kann eine derartige Umlagerung ausgeschlossen werden, da der Phosphon- 
ester (C,H,O),OP*CH,.CO-CH,, dessen Eigenschaften weiter unten beschrieben sind. sich 
nicht in den Phosphoraiiure-ester (1') umlagern lii0t. In ffbereinstimmung mit tuxwrer 
Auffassung sehen auch J .  F. Allen und 0. H. Johnson') &Is Beqinn der Reaktion den 
nucleophilen Angriff dos Carbonyl-Kohlenstoffatoms durch das Phonphoratom an. 

Der von uns angenommene Reaktionsverlauf wird, abgesehen von theo- 
retischen Uberlegungen, auch dadurch gestutzt, daB es uns gelang, die TJm- 
lagerung von IV in V noch bei zwei anderen Keaktionen zu verwirklichen. 
So erhielten wir bci der Umsetzung von Chloraceton (VII) mit Natrium- 
diathylphosphit (VIl1) in iitherischer Losung ein Addukt IX,  das bei -50" 
durch Zugabe von Petroliither isoliert und analysiert werden konnte. Wurde 
die Reaktion dagegen bei Zimmertemperatur durchgefiihrt, so loste sich der 
zunachst, entstehende Niederschlag wieder auf, und nach kurzer Zeit wurde 
Natriumchlorid abgeschieden. Bei der Aufarhitung der Mischung erhielten 
wir Phosphorsaure-diiithylester-isopropenylester (V), der nur iiber daa Zwitter- 
ion IV aus I X  entstttnden sein kann. Auch bei der Anlagerung von Diathyl- 
phosphit (X) an Diazo-aceton (XI) und anschlieRende thermische Zersetziing 
des Diazo-hydroxy-phosphonesters (XII) konnten wir den Phosphorsaure- 
ester V isolieren; es ist sehr wahrscheinlich, daR auch hier bei der Stickstoff- 
Abspaltung zunachst das Zwitterion TV entsteht,, das sich durch Umlagerung 
stabilisiert . 

Die bei der Reaktion von Triathylphosphit und Bromaceton neben dem 
Phosphorsaure-ester crhaltene hoher siedende Iqraktion gab mit Nitroprussid- 
natrium eine Rotfarbung und bildete mit p-Nitro-phenylhydrazin ein kristal- 
lines Hydrazon, so daB das Vorliegen eines Keto-yhosphonsaure-esters ttls 
sicher angenommen werden konnte. Da wir vermuteten, daB sich dieser 
Keto-phosphonester obenfalls durch Cmlageriing des Zwitterions I V  bildet. 
muBten wir zunachHt entscheiden, ob in dem erhaltenen Produkt der a- oder 
P-Keto-propan-phosphonsaure-diiithylester vorlag, da die Entstehung beider 
Verbindungen durch anionotrope Wanderung entweder der Diathylphosphono- 
Gruppe oder der Methylgruppe an das Carbenium-Kohlenstoffatom in IV 
nioglich war. Zur Klarung dieser Frage stellten wir a-Keto-propan-phosphon- 
saure-diathylester (X 111) durch Umsetzung von Propionsaurechlorid mit Tri- 
athylphosphit dar iind fanden, daB dieser Ester nicht mit dem aus Brom- 
aceton und Triathylphosphit gewonnenen identisch war. 

CH,.CH,.CO('I - P(OC,Hs), -+ CH,.C'H?'('O.PO(OC,H,), - CZHSCI 

XI11 

Der Beweis, daB es sich bei diesem Ester tatsachlich um den P-Keto- 
propan-phosphonsaure-diathylester (XIV) handelte, wurde auch dadurch er- 
bracht, daB mit o-Nitro-benzaldehyd in alkalischer Lijsung Indigo erhalten 
wurde, der unter den Versuchsbedingungen nur mit Stoffen entsteht, die die 

4, J. Amer. chem. SOC. 77,2871 [1955]. 
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CH,CO-Gruppe enthalten6p8) ; in tfbereinstimmung hiermit verlief die gleiche 
Reaktion mit XI11 negativ. 

Durch eine Reihe weiterer Versuche ergab sich schlieDlich, daB der P-Keto- 
propan-phosphonester (XIV) sich nicht wie der isomere Phosphorsiiure-ester V 
durch Umlagerung des Zwitterions IV bildet, sondern seine Entstehung der 
normalen Michaelis-Arbusow-Reaktion verdankt : 

CH,.CO-CH,Br + :P(OC,H,), + [CH,-CO.C~-P(OC,H&]@ Bre += 

CH,~CO~CH,~PO(OC,H5), T C,H,Br 
XIV 

Dies ergibt sich schon aus der Tatsache, daB bei der oben erwiihnten Um- 
setzung von Chloraceton mit Natrium-diathylphosphit, die ja iiber daa Zwitter- 
ion IV verlauft, der $-Ketoester iiberhaupt nicht entsteht, sondern nur der 
Phosphorsiiure-ester V isoliert werden konnte. Auch bei der Reaktion von 
Chloraceton mit Triathylphosphit') erhielten wir den Ketoester in Ausbeuten 
von nur 5- 10 yo neben 55-65 % Phosphorsaure-ester. Dieses Ergebnis ist 
verstandlich, da Chloride bei der Michaelis-Arbusow-Reaktion bedeutend 
schlechter reagieren ah die entsprechenden Bromide und daher die mit der 
Anlagerung an das Carbonyl-Kohlenstoffatom beginnende und zum Phos- 
phorsaure-ester V fiihrende Umsetzung zur Hauptreaktion wirds). 

In  seinem chemischen 'Verhalten zeigt der P-Keto-propan-phosphonsaure- 
diathylester (XIV) groBe Ahnlichkeit mit Acetessigester. Wiihrend z. B. beim 
Kochen mit konz. Same Zerfall in Aceton, Phosphorsaure und Alkohol eintritt, 
verliiuft die Verseifung rnit Bariumhydroxyd-Losung in zweifacher Wehe, 
und man erhiilt neben Aceton ein Gemisch des Estersalzes XV und Barium- 
diathylphosphat (Vl),  das durch seine unterschiedliche Loslichkeit getrennt 
werden kann. 

CH,.CO.CH,.PO(OC,H,) (Oba) 
xv 

CH,.CO.CH, + baOPO(OC,H,), 
CH, . CO . CH, . PO( OC2H5), 

XIV 
VI 

Wie Acetessigester besitzt XI V eine aktive Methylengruppe: deren H-Atome 
leicht substituierbar sind. Uber solche Reaktionen, besonders iiber Umset- 
zungen mit Saurechloriden und Kondensationen mit Carbonestern, werden 
wir in einer weiteren Mitteilung berichten. 

Beschrelbung der Vereuche 

1. Umsetzung v o n  Tr ia thylphosphi t ( I1)  m i t  Bromaceton  (I): In  einem mit 
Thermometer und absteigendem Kiihler versehenen 500-ccm-Zweihrtlskolben wurde ein 
Gemisch von 166g T r i a t h y l p h o s p h i t  (1 Mol) und 137 g Bromaceton  (1 Mol) lang- 
- 

5, F. Feigl ,  R. Z a p p e r t  u. S. Vasquez,  Mikrochemie 17, 169 [1935]. 
6 )  J. K a m l e t ,  In&. Engng. Chem.,analyt. Edit. 16,362 [1944]. 
') N. D. Dawson u. A. Burger ,  J. Amer. chem. SOC. 74,5312 [1952]. 
8 )  Nach AbschluB vorliegonder Arbeit wurde uns das Referat einer russischen A r b i t  

zughnglich (A. N. P u d o w i k  u. N. M. Lebedewa,  Ber. Akad. Wiss. UdSSR 101,889 
[1955]; C. 1966,687), die sich ebenfalls mit der Umsetzung von Triiithylphosphit mit 
Bromaceton befa0t. 
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Sam auf etwa 90" erhitzt, wobei die Reaktion einsetzte und Athylbromid abdestillierte. 
Im Verlauf von 6 Stdn. wurde die Temperatur allmahlich gesteigert und solange bei 160" 
gehalten, bis 97 g Athylbromid  (90% d. Th.) ubergegangen waren. Das Reaktions- 
geniisch wurde dann bei 12Torr destilliert und die Fraktionen von 96-100' und 125 
bis 140" aufgefangen. Erstere ergab bei erneuter Destillation 46 g P h o s p h o r s i u r e -  
diathylester-isopropenylester (V) (24% d. Th.) vom Sdp.la 97-98". nfj 1.4192. 

C,H,,O,P (194.2) Ber. P 15.96 Gef. P 15.83 
Die hoher siedende Fraktion wurde an der Olpumpe destilliert, wobei b-Keto-pro-  

pan-phosphonsiiure-diathylcster (XIV) bei 97-98'/1.6 Torr iiberging. Ausb. 109 g 
(56O/, d. Th.): n'fy 1.4353. 

C,H,,O,P (194.2) Bcr. P 15.96 Gef. P 15.85 
2. Verseifung von V :  5 g Ester wurden mit einer wlDrigen Losung von 8 g Ba(OH),. 

RH,O unter RuckfluB gekocht. Nach dem Erkalten wurde Kohlcndioxyd eingeleitet, 
vom Bariumcarbonat abfiltriert und das Piltrat bis zur Bildung einer Kristallhaut ein- 
gedampft. Durch Zugabe ron Alkohol wurden 5.2 g B a r i u m - d i a t h y l p h o s p h a t  (VI) 
(91 d. Th.) erhalten. 

C,H,,O,P,Ba (443.6) Bcr. Ba 30.97 Gef. Ba 30.99 
0.225fig Ester wurden mit 20ccm 0.5nKOH und 20ccm Athano1 4 Stdn. unter 

R,uckflulj erhitzt und nach dem Erkalten mit 0.5nHCI gegen Phcnolphthalein zuruck- 
titriert. Verbraucht wurden 2.28 ccni 0.5nKOH; berechnet (fur 1 Kquivalent) 2.32 ccm 
O ~ N K O H .  

3. Umsetzung von XIV mi t  o-Ni t ro-benza ldehyd:  Die Mischung von 100mg 
Ester rnit 5 ccm einer B-prOz. athanolischen Losung von o-Nitro-benzaldehyd wurde unter 
kriiftigem Schuttcln mit 1 ccm 10-proz. Natronlauge versetzt, wobei sie sich innerhalb 
einer Minute dunkclblau fitrbte. Nach AbRaugen durch Filtrierpapier und Nachwaschen 
init. vie1 Wasser blieb Indigo in Form dunkclblauer Schuppen zuruck. 

4. Umsetzung von Chloraceton (VII) rnit ~ a t r i n m - d i a t h y l p h o s p b i t  (VIII) 
a) Bei -SOo: Kine aus 1 1 3  g Katrium (0.5 g-Atome) und 72 g Diathylphosphit 

(0.52 Mol) in 300 com absol. k h e r  bereitcte Losung von Katriurn-di l thylphosphit  
wurde auf -50" gckiihlt und unter Riihxen langsam rnit einer auf gleiche Temperatur 
abgekuhlten ,Mischung von 46.2 g Chlorace tons)  (0.5 Mol) und 50 ccm absol. Ather 
rersetzt. Unter fortgesetztem Ruhren wurde dann tropfenweise Petrolather von -50" 
sngegeben, bis der xunachst breiartig ausfallende Niederschlag fest wurde und sich beim 
hbstellen des Ruhrcrs pulverartig absetzte. Mit einer Tauchfritte wurde die uberatehende 
Liisung abgesaugt, das zuriickbleibende N a t r i u m d e r i v a t I X  durch mehmalige Zugabe 
von gekuhltem Petrolather und nachfolgendem Absaugen ausgewaschen und schlieDlich 
(lurch Anlegen cines Vakuums im ReaktionsgefaB getrocknet. Bei der Darstellung und 
Keinigung wurde unter AusschluB von Luftfeuchtigkeit gearbeitet. Zur Analyse wurde 
c h i n  kleinrr Teil der Subshnz in Wasser einaewogen und die Ltisung in zwei Teile geteilt. 
Im ersten Teil wurde nach kunem Erwiirmen rnit Salpetersiiure und Zugabe von Silber- 
nitrat-lcisung das Chlor durch Fallung als Silberchlorid bestimmt, wahrend der zweite 
Teil rnit einem Grmisch von konz. SalpetemBure und konz. Schwefelsiiure zur Zerstorung 
dcr organischen Substanz erhitzt und die gebildete Phosphorsiure mit Ammonium- 
nlolybdat-&sung gefiillt wurde. 

C,H,,O,(~lPNa (252.6) Ber. C:l 14.04 P 12.55 Gef. C1 14.31 P 12.02 
b) Bei Zimmertemperatur: In der unter a) beschriebenen Wcise wurden ather. Lii- 

sungen der angegebenen Mengen bei Zimmertemperatur vereinigt und anschliebnd 
2 Stdn. unter Riihren am RuckfluDkuhler erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das ab- 
geschiedene Batriumchlorid abzentrifugiert, vom Filtrat der Ather verdampft und der 
Ruckstand i. Vak. destilliert. Bei 96'/ll TOIT gingen 69 g P h g s p h o r s a u r e - d i a t h y l -  
es te r - i sopropenyles te r  (V) (71% d. Th.) iiber. nf$' 1.4194. 

C,H,,O,P (194.2) Bcr. P 15.96 Gef. P 15.68 
R, Die Isolierung des Natriumderivats gelingt nur, wenn das verwendete Chloraceton 

frei von Dichlor-aceton ist; es wurde dtlrgestellt aus Acetylchlorid und Diazomethen 
narh R. E. v a n  A t t a ,  H. D. Zook u. P. J. E l r i n g ,  J. Amer. chem. Soc. 76, 1185 [1964]. 
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5. U m s e t z u n g v o n  Diazo-ace ton  ( X I )  mit  Di i i thy lphosphi t  ( X ) :  Zu dem Ge- 
misch eincr Liisung von 8.4 g Diazo-ace ton  (0.1 Mol) in 200 ccm Dioxan und 13.8 g D i -  
a t h y l p h o s p h i t  (0.1 Mol) wurde unter Kuhlung langsam 5 ccm Triathylamin zugegeben. 
Nach 2stdg. Erwitrmen auf 70' wurde eine Aufschliimmung von frisch bereitetem Silberoxyd 
in wenig Dioxan zugegeben, wobei sofort Stickstoff-Entwicklung auftrat. Sobald die 
Gasentwicklung nachliel), wurde nochmals etwas Silberoxyd zugesetzt und das Reaktions- 
gemisch kurz zum Sieden srhitzt. Nach Schutteln mit Kohle wurde filtriert, das Wsungs- 
mittel abdestilliert und der Riickstand i. Vak. fraktioniert. Bei 94-95'/1 I Tom wurden 
8 g Phosphorsaure-diathylester-isopropenylester ( V )  (410/, d. Th.) erhalten. 
n'f" 1.4185. 

C,H,O,P (194.2) Ber. 1'15.96 Gef. P 15.67 
6. a-Keto-propan-phosphonslurc-diathylester (XIII): 46.2 g Propionyl -  

ch lor id  (0.5 Mol) wurden unter Riihren langsam mit 83 g Tr i i i thy lphosphi t  (0.5 Mol) 
versetzt und die Mischung 4 Stdn. unter RuckfluB erhitzt, wobei die Temperatur lang- 
Sam auf 150' gesteigert wurde. Nachdem die Entwicklung von hi thylchlor id  beendet 
war, wurde bei 1 Torr destilliert und nach einem geringen Vorlauf die Fraktion von 75 
bis 90' aufgefangen. Hei erneuter Destillation dieser Fraktion ging XI11 als farblose 
Fliiwigkeit bei 82O/l Torr iiber. n'f" 1.4282. 

C,H,,04P (194.2) Ber. P 15.96 Gef. I' 15.85 
7. Umsetzung d e r  E s t e r  XIIJ und  XIV m i t  p - N i t r o - p h e n y l h y d r a z i n :  Zur 

Darstellung der p-Nitro-phenylhydraxone der a- und (3-Keto-proptm-phosphonsaure-di- 
Sthylester wurden je 4 g der Ester in 20 ccm Alkohol gelost und mit einer aquimolaren 
Menge p-Nitro-phenylhydrazin, gelost in 40 ccm hithanol, versetzt. Nach 24stdg. Stehen- 
lassen bei Zimmertemperatur wurde in Abstiinden von etwa 3 Stdn. vorsichtig solange 
Wasser zugegeben, bis die Kristallabscheidung beendet war. Zur Reinigung wurden die 
rohen Hydramne in Benzol geliist und durch Zugabe von Petrolather umgefdlt. 

p - N i t r o  - p hen  y 1 h y d r a  zon von XI11 : Gelbe Kristalle, Schmp. 118-1 19". 
C,,H,,O,K,P (329.3) Ber. N 12.76 Gef. N 12.77 

p - N i t r o  - p hen y 1 h y d r a  zon von XIV : Gelbe Kristalle, Schmp. 128- 129". 
C,,~,O,S,P (329.3) Ber. X 12.76 Gef. X 12.46 

8. Verseifung v o n  XIV: 10 g des Esters wurden mit einer Losung von 16 g Ba(OH),- 
8H,O in Wasser 4Stdn. unter Ruckflul) gekocht, nach dem Erkalten Kohlendioxyd 
eingeleitct und das ausgefiillte Bariumcarbonet abfltriert. Das Filtrat wurde auf dem 
Wasserbad zur Trockne eingedampft und der Ruckstand i. Vak. uber Schwefelskure gc- 
trocknet. Das so erhaltenc, schwach braune Pulver ist ein Gemisch von Bar ium-di -  
a t h y l p h o s p h a t  (VI) und dem B a r i u m s a l z  des (3-Keto-propan-phosphonsaure- 
m o n o a t h y l e s t e r s  (XV). In  Wasser ist es sehr leicht loslich und gibt mit Xitroprussid- 
natrium die fiir die Ketogruppe charakteristische Farbreaktion. Zur Trennung extra- 
hierte man das trockene Gemisch solange mit kaltem absol. Athanol, bis reincs Barium- 
diiithylphosphat zurtickblieb, was man damn erkannte, daB die Reaktion rnit Nitro- 
prussidnatrium nicht mehr eintrat. 

B a r i u m - d i a t h y l p h o s p h a t ,  C,H2,0,P2Ba (443.6) Ber. Ba 30.97 Gef. Ba 30.98 
Die vereinigten alkoholischen Extrakte wurden mit Kohle geschuttelt und filtriert, 

danach vorsichtig i. Vak. eingedarnpft und die sich zunachst abscheidcnden Kristalle 
abfiltriert. Das Filtrat hinterlieB beim volligen Eindampfen i. Vak. Barium-(3-keto-  
propan-phosphonsaure-monoathylester (XV). 

Ra C,,~,O,P, (465.6) Ber. Be 29.38 G f .  Ba 28.34 


