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Hiernach niire R n  b i c e n  e i n  n o c h  w e i t e r  k o n d e n s i e r t e s  
D i -  b i p h e n  y l e n - i t  h e n  (11). Synthetische Versuche auf dieser Basis 
sind allerdings bisher nicht gelungen, aber die gegebene Forrnulierung 
wurde die tiefere Farbe I ) ,  die vie1 geringere Loslichkeit, sowie die 
groRere Bestandigkeit des Rubicens bei hohen Ternperaturen irnmer- 
hin begreiflich erscheinen lassen. Ebenso die Bildung anscheinend 
desselben roten Korpers bpi der Iialkdostillation der D i p h e n y l e n -  
L e t o n - 1 - c a r b o n s d u r e ,  die von B a r n b e r g e r  und Hooker ')  beob- 
achtet worden ist. Auch das verschiedene Verbalten der beiden 
Kohlenwasserstoffe gegen Broni findet eine Erkliirung. Die dipha-  
tische Doppelbindung des Dibiphenplenathens addiert Brorn unter 
EntfHrbung, Rubicen gibt hingegen in ChloroforrnlGsuug eiu braurl- 
rotes B r o m s u b s t i t u t i o n s p r o d u k t .  da  hier die Doppelbindung 
einern Heiizolring angehbrt. Das P i k  r a t  des Rubicens krjstallisiert 
aiis Benzol in charakteristischen Ruscheln braunroter, haarfeiner Pria- 
men. Zuni Schlufi sei noch eine F a r b e n r e a k t i o n  erwahnt, die zuni  
Nachweis defi Rnbicens dienen kann : Versetzt man seine Nitrohenzol- 
losung niit wasserfreiern Aluminiumchlorid und erwarrnt, so schlagt 
die Farbe durch Grun i n  J'iolettschwarz urn. Aus der Reaktionsmass? 
1aBt sicb ein rioletter Kbrper isolieren, der im gelben Teil des Spek- 
tr ims eine scharf begrenzte B a d e  zeigt. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

38. T. Milobendski: Tautomerie der Dialkyl-Phoaphite. 
(Eiiigegangen am 11. Januar 1913.) 

Die lirbeiten von A. M i c h a e l i s  und Th. B e c k e r 3 ) ,  F. C:. Pn-  
l a z z o  und F. Maggiacorno ' )  und Tor allern diejenigen von E. A. 
ArbusoFf5) baben fiir die freieo, fliissigen d i a l k y l - p h o s p  h o r i g e u  
S i i u r e n  die Aldol-Formel (I) aufgestellt. 

''I OAlk 11. HO-P<O,lk. 

Fur diese Auffassung sprechen m a d e  Grunde, so z. B. die vuii 

mir uachgewiesene Tatsacbe, daB diese Verbindungen durcb stunden- 
lange Behandlung rnit trockneni Amrnoniak nicht verandert werdeu. 

I )  Dibiphenylenathen ist irn Pulrer orange, in L6rung r6tlichgelh, Ru- 

2) A. 229, 155 !1555]. Hier entstinde die neue Diphenylbindung nu 
Die Siure wurde beim Abhnu 

>) ih'. 3X,  318[1906]. 

- 

bicen intensiv rot bezw. gelbrot. 

der Stelle der eliminierten Carboxglgruppe. 
des Retens erhalten. 

;) B. 30, 1006, 1007 [1897]. *) C. 1908, I, 1916. 
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Nicht alle Erscheinungen lassen sich jedoch mit der A l d o l  
F o r n i e l  (I) erklaren - auf Grund meiner Iintersuchungen kani ich 
ziir cberzeugung, da13 in der wzbrigen Losung auch die andere E n ol- 
F o r m  (11) vorkommt; wir haben es also bei den dialkyl-phosphorigen 
85uren mit der T a u t o m e r i e - E r s c h e i n u n g  zu tun.  

So bemerkte ich vor einigen Jahren, als ich einen von niir neu 
dargestellten Ester von der Formel HOP(OCJ H7 ko)l  untersucbte, 
daI3 das Snlz AgOP(OCaH7iso)s nur dann aus der WLBrigen Losung 
ausfallt, wenn man zuerst Silbernitrat-Liisung und erst dann Amrno- 
niak zusetzt, aber nie umgekehrt I) .  

Icb glaube, diesen sonderbnren Fall nur dadurch erklaren zu 
kiinneo, dad beim Forhergehenden Zusntz des Ammoninks unter dem 
EinfluW der Hydroxyl-Ionen, die A l d o l -  (I) in die E n o l - F o r m  (11) 
u b e r g e h t .  Dieser letzten Formel eotspricht dann das rnit Silbernitrat 
eotatehende, leicht losliche Silbersnlz. Wenn man aber, wie erwiihnt, 
zuerst Silhernitrat-Lcjsaug u u d  erst dann tropfenweise Ammoniak zusetzt, 
50 bleibt die Aldol-Form unveriudert; dieser Modifikation entspricht 
dnnn ein sehr schwer losliches Silbersnlz 

\ 
[Formel: (Ag)(O)P(OCt Hr isa)~]. 

Eine neue Reihe von Tatsachen, die ich beim Stiidium der Diiso- 
propyl- und Diatbyl-Phosphite inzwiscben kennen gelernt babe, uoter- 
stiitzen meine oberi entwickelte Annahme. Die E s t e r  habe ich 
durcb Einwirkuog von Phosphortrichlorid auf die entsprechenden Al- 

kohole dargestellt. (H)(O)l'(OC, Hi i s ~ ) ~  siedet bei 74-75'' (9 mm), 

(H)(O)P(OC,Hs)~ bei 66-670 (9 nim). Zur Untersuchung benutzte 
ich '/po-niolekulare Liisungeu. 

\- 

\ 

Die diesbezuglichen Versuche seien bier kurz erwahot. 
D a r s t el 1 u n g u n d Ei g e  n 9 c h aft  e n d e r D i a l k  y 1s i 1 b e  r - P  h os- 

1) h i  te. Die Silbersnlze von der allgemeinen Formel (Ag)(O)P (0Alk) j  
lnsscn sich als feste Korper aus den Dialkyl-Estern erhalten, wenn 
man diese zuerst mit der entsprechenden Menge Silbernitrat-Lbsung 
versetzt und dann allmtihlich Ammoniak, sowie auch andere Laugen, 
wie Niltronlauge und Barytlnuge, zugibt. Dieselbe Reaktion verlauft 
auch niit dem frisch gefallten -4g2 0 (Ag OH). 

'Die quantitative Uberfiihrung des Esters in das Silbersalz gelingo 
jedoch niemals. Die Ausbeute an D i - i s 0  p r o p y  1- s i l  b e r - p  h o s p  h i  t 

Y 

I )  a. 80, 730 [LS98], aucb Lemitsk i j ,  x. 35, 215 [1903] und A r -  
busof f ,  3fc. 38, 197, 211 [1906]. 
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betriigt im besten Palle 93.50/,,, beim D i - a t  h y l - s i l  b e r - p  h o s p h  i t 
80.5 Ole. Die Unvollstandigkeit bei der Bildung des Silbersalzed er- 
klart sich durch die teilweise Urnwandlung der Aldol- in die Enol- 
Porm unter dem EinfluB der zugesetzten Laugen (OH-Ionen). Tat- 
s?rchlich ist die Ausbeute der Silbersalze vie1 besser, wean man dss 
Alkali in sehr kleinen Quantitaten zusetzt und die Mischung tuchtig 
ruhrt. 

Was die Haltbarkeit der NiederschlSige von Dialkylsilberphospbiten anbe- 
trifft, 80 zersetzen sich diese Salze nur in Gegenwart von Wasserstoff-Ionau 
sehr rasch; am besten lassen sich diese Kiirper in ganz schwacli alkalischeu 
LBsungen aufbewahreu. Zur Gewinnung sehr schher, weioer, atlasglitnzender 
Krystalle empfiehlt es sich am besten, den entsprechenden Ester zuerst mit 
der Bquivalenten Menge von titriertem Silbernitrat zu vemetzen; inan mu13 danu 
- bestitndig die Mischung umriihrend - das titrierte Ammoniak in sehr 
kleinen Tropfen zugeben ; die Quantitst des zugesetzten Ammoniaks sol1 die 
Bquivalente Menge nur urn etwa 1-2 Tropfen iiberschreiten. 

1' 
Die Salze: (Ag)(O)P(O Alk)a losen sich in der iiberschiissigen 

Lauge. Dieser Fall weist auch hier, wie es mir scheint, auf die Iso- 
rnerisationswirkung der Hydroryl-Ionen hin, denn, beim Ansauern der  
alkalischen Losung fallen die Silbersalze wieder aus. DaB der Nieder- 
schlag aus deru urspriinglichen Salze besteht, beweist nicht nur  die 
charakteristische Form des niedergeschlagenen Korpers, sondern auch 
die Resultate der ausgefiihrten Analyse. 

Die zur Analyse angewandte Sulistanz wurde durch Ausfiilleu 
der ammoniakalischen Losung des Diisopropylsilber -Phouphits mit 
SalpetersPure erhalten. 

I. 0.4792 g Sbst.: 0.2535 g AgC1. - 11. 0.6683 g Sbst.: 0.3540 g AgCI. 
AgPOaC6Hl4. Bey. Ag 39.50. Gef. Ag I. 39.88, 11. 39.85. 

Man mu13 hier erwahnen, da13 die Losungen des Silbersalzes in 
Natron- und Barytlaugeu einer teilweisen Zersetzung unterliegen - 
was sich durch Abscheiduug des metallischen Silbers kundgibt. Das 
Silber fiillt zuerst iu scheinbar kolloidalem Zustande aus - jedoch 
nach einiger Zeit, etwa nach einer Stunde, laBt es sich abfiltrieren. 
Aus dem Filtrat scheiden die SBuren die Silbersalze in  groBer Menge 
wieder aus. Sie haben dann eine rotliche Farbe, was durch Ver- 
unreinigung rnit dem metallischen Silber verursacht ist, wie aus den 
Resultaten der Analyse hervorgeht. 

Die zur Analyse angewandte Substanz wurde durch Ansiiuern 

einer Losung des (Ag)(O)P(O Co H5)r in Natronlauge rnit Salpet.ersaure 
crhalten. 

1' 

I. 0.2240 g Sbst.: 0.1332 g AgC1. - 11. 0.2220 g Sbst.: 0.1318 g AgCI. 
A.gPOsC,Hlo. Ber. Ag 44.03. Gef. Ag I. 44.77, 11. 44.70. 
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U m w a n d l u n g  d e r  A l d o l -  i n  d i e  E n o l - h l o d i f i k a t i o n .  Es 
wurde oben erwahnt, da13 die Silbersalze nicht ausfallen, wenn man zu 
den Esteru zuerst die Hquivalente Menge der Lauge und erst d a m ,  sogar 
in1 Cberschusse, das Silbernitrat zusetzt. Wie gesagt, beruht diese Er- 
scheinung auf der Isomorisation der Aldol- zur Enol-Form. Speziell 
mu13 hier hervorgehoben werden, da13 die Abstumpfung der Ester  
nicht momentan, sondern .mit einiger me13barer Geschwindigkeit ver- 
liiuft, da  wir es mit den Pseudosauren zu tun haben. 

Wenn man nlmlich zu den dialkylphosphorigen Sauren (I) hl- 
k a l i e n  in immer gleicher hlenge, z. B. je 1 ccm zugibt, und die zur 
Neutralisation (Phenolphthalein oder Methylrot), also Isomerisation, 
notwendige Zeit berechnet , so kann man den Reaktionsverlauf durch 
eine Kurve, die der Hyperbel sehr ghnlich ist, wiedergeben. Ferner 
hat  ein Teil des Esters, wenn man zu den Estern die Bquivalente 
Menge des Ammoniaks zugibt und sofort, ohne das Abstumpfen ab- 
zuwarten, die Silbernitrat-Losung, dank der kleinen Konzentration der 
Hydroxyl-Ionen in Ammoniak-Liisung, keine Zeit, in die Enol-Form 
iiberzugehen. Es fallt dann diejenige Quantitat von Silbersalz nieder, 
welche dem Gehalte der unverlnderten Aldol-Form in der Liisung i m  
gegebenen Momente entspricht. So wurden z. B. aus der Losung von 
d i - a t h y l - p h o s p h o r i g e r  S a u r e  35" i0  des Snlzes yon der Formel 

( A g ) ( O ) P ( O C ~ H s ) ~  erhalten. Ganz andere Wirkung ruft die auf e i n -  
n ia l  z u g e s e  t z  t e  acluivalente Menge yon Natron- oder Baryt-Laugen 
hervor, denn dieseLaugen haben eine grof3e Konzentration der Hydroxyl- 
Ionen. I n  diesem Fall erfolgt der Ubergang der Aldol- in die Enol- 
Form, also die Abstumpfung, fast quantitativ schon nach einigen Mi- 
nuten : nach Zugabe von Silbernitrat-Liisung entsteht deswegen keiu 
Niederschlag. 

Durch folgenden Versuch habe ich mich uberzeugt, daB auch die 
Enol-Form der Sawen (11) in der wibrigen Losung eristenzfahig 1st; 
wenn man niimlich die dialkylphosphorige SHure (1) mit Barytlauge 
neiitrdisiert und nachher, zum Ausfiillen des Bariumsulfats. die Mischung 
niit der aquivalenten Menge von titrierter Schwefelsaure versetzt: 

1' 

V lJ.I 
2(H)(O)P(OAlk), + Ba(0H)r -+ 21% 0 + Ba[OP(OAlkh]?, 

III ILI 
Ba[OP(OAlk)& + HaSOl -+ B a s 0 4  + 2(HO)P(OAlk),, 

so verhalten sich die Liisungen, nach der Entfernung von Bariumsulfat, 
i n  solcher Weise, als ob die Sauren dort in  der Enol-Form Torhanden 
waren : sie lassen sich mit Alkalien momentan neutralisieren; mit 
Silbernitrat yersetzt, geben sie nach dem allmahlichen Zusatz der Al- 

kalien keinen Niederschlag der Salze: (Ag)(O) P ( 0  Alk)s. 
l' 
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Bisher lieat keine experimentelle Bestatigung der Frage Tor, ob 

die Sauren von der Pormel (HO)P(OAlk)Z nicht etwa nach einiger 
Zeit in wal3rigen Liisuogeo in die andere Form - d. h. in Pseudo- 

sauren, (H)(O)P(O Alk)r, ubergehen. Ich habe nur beobacbtet, daW 
die Pseudosauren im Wasser ziemlich bestindig sind : '/oo-rnolekulare 
Losungeo dieser P s e u d o s a u r e n  sind nach 24-stiiodigem Steheu YO 

weit unverandert, daS man aus ihnen die D i - a l k y l - s i l b e r - p h o s -  

p h i t e ,  (Ag)(O) P (OAlk)?, in betrachtlicher Menge niederschlagen 
kann. 

B e s t a n d i g k e i t  d e r  E s t e r - G r u p p e n  d e n  A l k a l i e n  g e g e n -  
iiber. Urn mich ZU iiberzeugen, ob etwa das Abstumpfen der dialkyl- 
phosphorigen SZure (I) durch die Laugen unter Verseifung der Ester 
erfolgt, habe ich dns Verhalten der Ester den Alkalien gegeniiber 
iiotersucbt. 

Z u  dieseni Zwecke lie13 man den Tri-Ester, P(OC2 H& (Sdp. 45- 
50" bei 13 mm) mit titrierter Natronlauge, im Verhlltnis von 1 Mol. 
Ester auf 3 Mol. Natroolauge, 24 Stunden stehen. Die Verseifuog 
wing sehr langsani vnr sich. Nnch der nngegebenen Zeit wurde der 0 
UberschuB tler Lauge niit der titrierten Schwefelsaure neutralisirrt. 
Es stelltr sich heraus, dald n u r  1 hlol. Natronlauge an der Reaktion 
teilgenontnien batte, d. h. P( OC,HS)s wurde nur  Zuni NaOP(OC2H5)2 
verseift. I11 Ftbnlicher Weise behandelte man den Tri-Ester und deri 
Di-Ester mit 2 Mol. Natronlauge; in beiden Fallen wurde nur 1 M ( i 1 .  

Natronlauge verbraucht. Die Resultate dieser Versuche lassen sich 
in folgende drei Puitkte zusamnieofassen : 1. Uoter den] EinfluB der Al- 
kaiien spaltet sich vom P(OCzH5)S nur eine alkoholische Gruppe ab; 
2. die Dialkylphosphite siud sehr schwer verseifbar; 3. Alkalien wirkeu 
auf dialkplphosphorige Sauren nicht verseifend, sondern neutralisie- 
rend ein. 

LIJ 

\: 

\- 

\- 
Andereraeits werden die Lijsungen Y O ~  (Ag)(O)P(OAlk)r i n  iiber- 

scliiissigeni, konzentriertem Arnmoniak oder anderen .4lknlien so laog- 
sam zersetzt, da13 die Salze sogar nach einer Stunde wieder in 110- 

veriindertem Zustnnde durch die SIureri ausgefiillt werden koonen ; 
weswegen sollte sich nun freie Saure in dkalischer Lijsung nach  
einigen Minnten verseifen lassen ? 

Ubrigens gelang es mir auf einem anderen Wege zu beweisen, 
da8  das N a t r i u m s a l z  d e r  d i - ~ t h y l - p h o s p h o r i g e n  S a u r e  in der 
waBrigen Losung existenfaihig ist. Diirch Einwirkung des Natriums 
auf die Wtherische Losung der difthylphosphorigen Saure, die nach der 
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hfethode von M i c h a e l i s  nnd B e c k e r  ') erhalten worden war, wurde 
das Sslz sorgfaltig mit trocknern Ather ausgewaschen, getrocknet uod 
so in  ganz reinem Zustande in Waaser gelost. Sofort mit Methylrot 
gepruft, zeigte die Losung vollstandige Neutralitat. Nach Zusatz der 
Silbernitrat-Lijsung zur frisch dargestellten Auflosung des Natrium- 
sdzes  in Wasser bildete sich kein Niederschlag. 'Aus  dieser letzten 
Tatseohe kann man einen Riickschlulj auf die Struktur des  Natrium- 
snlzes i n  waorigen Losungen ziehen : Diathylnatriumphosphit ist dort 

i n  Form der Eool-Form : (NaO)P(OC,Hs)* konstituiert. 
Die niiheren Einzelheiten und Ergaozuogen zii den oben ange- 

gebenen Versuchen werden spater, nach Abschlu [3 der vergleichenden 
Untersuchungen 'iiber Ester anderer anorganischer Siiureo, bei welchen 
ebenfalls Tautomerie-Erscheinungen miiglich sein kiinnen, verijffentlicht. 

Den1 Vorstand unseres Laboratoriums, Hrn. Prof. Dr. W. A. S o -  
l o n i n a ,  spreche ich auch an dieser Stelle fur das Wohlwollen, wel- 
ohes er meinen Untersuchungen erwiesen bat, meinen besten Dank aus. 

W a r s c  h a u ,  Polytechnikum, Anorgsnisches Laboratoriuni, Juni- 
Dezember 1911. 

111 

39. F. Henrich, G. Taubert und H. Birkner: 
ffber Derivate dee 4--do-orcine. 

(Eingegangen am 22. Jrtnuar 1912.) 

Vor langerer Zeit habe ich a. a. O.?) Mitteilungen iiber den Oxy- 
dationsverlauf des 4 - A  m i d o - o  r c i n  s gemacht. I n  alkalischer Losung 
oxydiert sich dieser liiiirper an der Luft zu einem Gemisch von Farb- 
stoffen. Setzt man diese durch Ansauern in Freiheit und trocknet 
sie, so liifit sich das Gemisch durch Alkohol in  einen loslichen und 
einen unloslichen Teil trennen. Der  letztere hat grol3e Ahnlichkeit 
init dem L a c k  m us- F a  r b s  t o  f f. 

Nachdem in miihsanien Arbeiten die Konstitution des Arnidoorcins 
einwandsfrei zu I festgestellt war 9, m u k e  man  sich eioe Vorstellung 

') 1. c. 
?) €3. 30, I109 [IW7];  Zeitschr. F. Farben- und Textil-Chcniie 1902, 593. 
3, B. 36, 885 [1103]: ihid. die weitern Idteratd: 




