Hiernach wiire Rubicen ein noch weiter kondensiertes
Di-biphenylen-ithen (Il). Synthetische Versuche auf dieser Basis
sind allerdings bisher nicht gelungen, aber die gegebene Formulierung
wiirde die tiefere Farbe!), die viel geringere Lioslichkeit, sowie die
groBere Bestindigkeit des Rubicens bei hohen Temperaturen: immer-
hin begreiflich erscheinen lassen. Ebenso die Bildung anscheinend
desselben roten Kérpers bei der Kalkdestillation der Diphenylen-
keton-1-carbonsiiure, die von Bamberger und Hooker?) beob-
achtet worden ist. Auch das verschiedene Verhalten der beiden
Kohlenwasserstoffe gegen Brom findet eine Erklirung. Die alipha-
tische Doppelbindung des Dibiphenylendthens addiert Brom unter
Entfarbung, Rubicen gibt hingegen in Chloroformldsung ein braun-
rotes Bromsubstitutionsprodukt, da hier die Doppelbindung
einem Benzolring angehort. Das Pikrat des Rubicens krystallisiert
aus Benzol in charakteristischen Biischeln braunroter, haarfeiner Pris-
men. Zum SchluB sei noch eine Farbenreaktion erwihnt, die zum
Nachweis des Rubicens dienen kann: Versetzt man seine Nitrobenzol-
lésung mit wasserfreiem Aluminiumchlorid und erwirmt, so schligt
die Farbe durch Griin in Violettschwarz um. Aus der Reaktionsmasse
1aBt sich ein violetter Kirper isolieren, der im gelben Teil des Spek-
trums eine scharf begrenzte Bande zeigt.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

38. T. Milobendzki: Tautomerie der Dialkyl-Phosaphite.
(Eing‘egangen am 11, Januar 1912.)

Die Arbeiten von A. Michaelis und Th. Becker?), F. .C. Pa-
lazzo und F. Maggiacomo') und vor allem diejenigen von E. A
Arbusoff®) baben fir die freien, Hliissigen dialkyl-phosphorigen
Sauren die Aldol Formel (1) aufgestellt.

O I
I P\Oﬁ}t I HO—PQAK,

Fir diese Auffassung sprechen manche Griinde, so z. B. die von
mir nachgewiesene Tatsache, daBl diese Verbindungen durch stunden-
]ange Behandlung mit trocknem Ammoniak nicht verindert werden.

') Dibiphenylendthen ist im Pulver orange, in Lésung rétlichgelb, Ru-
bicen intensiv rot bezw. gelbrot.

2 A. 229, 155 "1885]). Hier entstinde die neue Diphenylbindung an
der Stelle der eliminierten Carboxylgruppe. Die Siure wurde beim Abbau
des Retens erhalten.

%) B. 30, 1006, 1007 [1897). ¢ C. 1908, 1, 1918. ) #K. 3%, 318 [1906].
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Nicht alle Erscheinungen lassen sich jedoch mit der Aldol
Formel (I) erkliren — auf Grund meiner Untersuchungen kam ich
zur Uberzeugung, daB in der wiBrigen Losung auch die andere Enol-
Form (II) vorkommt; wir haben es also bei den dialkyl-phosphorigen
Siiuren mit der Tautomerie-Erscheinung zu tun.

So bemerkte ich vor einigen Jahren, als ich einen von mir neu
dargestellten Ester von der Formel HOP(OC;Hjiso): untersuchte,
dafB das Salz AgOP(OC;H;is0); nur dann aus der wifirigen Losung
ausfillt, wenn man zuerst Silbernitrat-Losung und erst dunn Ammo-
niak zusetzt, aber nie umgekebrt!).

[ch glaube, diesen sonderbaren Fall nur dadurch erkldren zu
kénpeu, daf beim vorhergehenden Zusatz des Ammo_n_iaks_l unter dem
EinfluB der Hydroxyl-Ionen, die Aldol- (I) in die Enol-Form (1I)
ibergeht. Dieser letzten Formel entspricht dann das rait Silbernitrat
entstehende, leicht lgsliche Silbersalz. Wenn man aber, wie erwihnut,
zuerst Silbernitrat-Lésung und erst dann tropfenweise Ammoniak zusetzt,
so bleibt die Aldol-Form unverindert; dieser Modifikation entspricht
dann ein sebr schwer 16sliches Silbersalz

v
[Formel: (Ag)(O)P(OC;H;yiso)].

Eine neue Reihe von Tatsachen, die ich beim Studium der Diiso-
propyl- und Diithyl-Phosphite inzwischen kennen gelernt habe, unter-
stiitzen meine oben entwickelte Apnahme. Die Ester habe ich
durch Einwirkung von Phosphormchlond auf die entsprechenden Al-

kohole dargestellt (H)(O)P(OC:H'LSO): siedet bei 74—75° (9 mm),

(H)(O)P(OCaHs)z bei 66—67° (9 mm). Zur Untersuchung benutzte
ich !/zo-molekulare Loésungeu. '
Die .diesbezijglichen Versuche seien hier kurz erwihnt.
Darstellung und Eigenschaften der Dlalkylsﬂber Phos-

phite. Die Silbersalze von der allgemeinen Formel (Ag)(O)P (O Alk):
lassen sich als feste Korper aus dea Dialkyl-Estern erbalten, wenn
man diese zuerst mit der entsprechenden Menge Silbernitrat-Losung
versetzt und dann allmihlich Ammoniak, sowie auch andere Laugen,
wie Natronlauge und Barytlauge, zugibt. Dieselbe Reaktion verliuft
auch mit dem frisch gefillten Ags O(AgOH).

"Die (uantitative Uberfiihrung des Esters in das Silbersalz gelingt
jedoch niemals. Die Ausbeute an Di-isopropyl-silber-phosphit

1y JK. 80, 730 [1898], auch Lewitskij, #K. 35, 215 [1903] und Ar-
busoff, 7K. 38, 197, 211 [19086).
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betrigt im besten Falle 93.5%,, beim Di-dthyl-silber-phosphit
80.5%,. Die Unvollstindigkeit bei der Bildung des Silbersalzes er-
klart sich durch die teilweise Umwandlung der Aldol- in die Enol-
Porm unter dem Einfluf der zugesetzten Laugen (OH-Ionen). Tat-
sichlich ist die Ausbeute der Silbersalze viel besser, wenn man das
Alkali in sehr kleinen Quantititen zusetzt und die Mischung tiichtig
rihrt.

Was die Haltbarkeit der Niederschlige von Dialkylsilberphosphiten anbe-
trifft, so zersetzen sich diese Salze nur in Gegenwart von Wasserstofi-Ionen
sehr rasch; am besten lassen sich diese Korper in ganz schwach alkalischen
Lésungen aufbewahren. Zur Gewinnung sehr schémer, weiler, atlasglinzender
Krystalle empfiehlt es sich am besten, den entsprechenden Ester zuerst mit
der dquivalenten Menge von titriertem Silbernitrat zu versetzen; wman muf dann
— Dbestindig die Mischung umriihrend — das titrierte Ammoniak in sehr
kleinen Tropfen zugeben; die Quantitit des zugesetzten Ammoniaks soll die
Aquivalente Menge nur um etwa 1—2 Tropien iberschreiten.

‘/

Die Salze: (Ag)(O)P(O Alk), lésen sich in der iiberschiissigen
Lauge. Dieser Fall weist auch hier, wie es mir scheint, auf die Iso-
merisationswirkung der Hydroxyl-Ionen hin, denp, beim Ansduern der
alkalischen Losung fallen die Silbersalze wieder aus. Daf} der Nieder-
schlag aus dem urspriinglichen Salze besteht, beweist nicht nur die
charakteristische Form des niedergeschlagenen Korpers, sondern aunch
die Resultate der ausgefiihrten Analyse.

Die zur Analyse angewandte Substanz wurde durch Ausfillen
der ammoniakalischen Losung des Diisopropylsilber-Phosphits mit
Salpetersiiure erhalten.

L 0.4792 g Sbst.: 0.2535 ¢ AgCl. — II. 0.6683 g Sbst.: 0.3540 g AgCl.

AgPO;CsHys. Ber. Ag 39.50. Gef. Ag 1. 39.82, 1L 39.85.

Man muB hier erwihnen, daB die Losungen des Silbersalzes in
Natron- und Barytlaugen einer teilweisen Zersetzung unterliegen —
was sich durch Abscheiduvg des metallischen Silbers kundgibt. Das
Silber fallt zuerst in scheinbar kolloidalem Zustande aus — jedoch
nach einiger Zeit, etwa nach einer Stunde, lifit es sich abfiltrieren.
Aus dem Filtrat scheiden die Siuren die Silbersalze in grofler Menge
wieder aus. Sie haben danu eine rotliche Farbe, was durch Ver-
unreinigung mit dem metallischen Silber verursacht ist, wie aus den
Resultaten der Analyse hervorgeht.

Die zur Analyse angewandte Substanz wurde durch Anséuern

v
einer Losung des (Ag)(0)P(0OC,Hs); in Natronlauge mit Salpetersiure
erhalten.

1. 0.2240 g Sbst.: 0.1832 g AgCl. — IIL. 0.2220 g Sbst.: 0.1318 ¢ AgCL
AgP0:C,Hyo Ber. Ag 44.02. Gef. Ag L 44.77, IL 44.70.
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Umwandlung der Aldol- in die Enol-Modifikation. Es
wurde oben erwihnt, dal die Silbersalze picht ausfallen, wenn man zu
den Lstern zuerst die dquivalente Menge der Lauge und erst dann, sogar
im Uberschusse, das Silbernitrat zusetzt. Wie gesagt, beruht diese Er-
scheinung auf der Isomerisation der Aldol- zur Enol-Form. Speziell
muBl hier hervorgehoben werden, dafl die Abstumpfung der Lster
picht momentan, sondern mit einiger meflbarer Geschwindigkeit ver-
lauit, da wir es mit den Pseudosiuren zu tun haben.

Wenn man pdmlich zu den dialkylphosphorigen Siuren (I) Al-
kalien in immer gleicher Menge, 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 #hnlich ist, wiedergeben. Ferner
hat ein Teil des Lsters, wenn man zu den Estern die dquivalente
Menge des Ammoniaks zugibt und sofort, ohne das Abstumpfen ab-
zuwarten, die Silbernitrat-Losung, dank der kleinen Konzentration der
Hydroxyl-Ionen in Ammoniak-Lésung, keine Zeit, in die Enol-Form
iiberzugehen. Es fillt dann diejenige Quantitit von Silbersalz nieder,
welche dem Gehalte der unverinderten Aldol-Form in der Losung im
gegebenen Momente entspricht. So wurden z. B. aus der Losung von
di- athyl phosphoriger Sidure 35%, des Salzes von der Formel

(Ag)(O)P(O CiHs): erhalten. Ganz andere Wirkang ruft die auf ein-
mal zugesetzte dquivalente Menge von Natron- oder Baryt-Laugen
hervor, denn diese Laugen haben eine groBe Konzentration der Hydroxyl-
Ionen. In diesem Fall erfolgt der Ubergang der Aldol- in die Enol-
Torm, also die Abstumpfung, fast quantitativ schon nach einigen Mi-
naten: nach Zugabe von Silbernitrat-Ldsung entsteht deswegen kein
Niederschlag.

Durch folgenden Versuch habe ich mich iberzeugt, daB auch die
Enol-Form der Siuren (I1) in der wifirigen Losung existenzfahig ist;
wenn man pimlich die dialkylphosphorige Saure (I) mit Barytiauge
peutralisiert und nachher, zum Ausfillen des Bariumsulfats, die Mischung
mit der dquivalenten Menge von titrierter Schwefelsiure versetzt:

v 11
2 (H)(0)P(O Alk); + Ba(OH), —» 2H,0 + Ba[OP (0 Alk)]s,
I I
Ba[OP(O Alk)s]: + Hy SO, —> BaSO; + 2(HO)P(O Alk).,

so verhalten sich die Losungen, nach der Entfernung von Bariumsulfat,
in solcher Weise, als ob die Séuaren dort in der Enol-Form vorhanden
wiren: sie lassen sich mit Alkalien momentan neutralisieren; mit
Silbernitrat versetzt, geben sie nach dem allmihlichen Zusatz der Al-

\I
kalien keinen Niederschlag der Salze: (Ag)(O)P(O Alk)s.
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Bisher liegt keine experimentelle Bestitigung der Frage vor, ob

w .
die Saureo voo der Formel (HO)P(O Alk); nicht etwa nach einiger
Zeit in waﬁngen Losungen in die andere Form — d. b, in Pseudo-

siuren, (H)(O)P(O Alk)s, tibergehen. Ich habe nur beobachtet, dall
die Pseudosiauren im Wasser ziemlich bestindig sind: ‘/zo-molekulare
Lisungen dieser Pseudosiduren sind nach 24-stindigem Stehen so
weit unverindert, dall man aus ihnen die Di-alkyl-silber-phos-

A
phite, (Ag)(O)P (O Alk)., in betriachtlicher Menge npiederschlagen
kann,

Bestindigkeit der Ester-Gruppen den Alkalien gegen-
iiber. Um mich zu idberzeugen, ob etwa das Abstumpfen der dialkyl-
phosphorigen Saure (I) durch die Laugen unter Verseifung der Ester
erfolgt, habe ich das Verhalten der Ester den Alkalien gegeniiber
untersucht.

Zu diesem Zwecke liel man den Tri-Ester, P(OC; Hs); (Sdp. 49—
50° bei 13 mm) mit titrierter Natronlauge, im Verhiltnis von 1 Mol.
Ester auf 3 Mol. Natronlauge, 24 Stunden stehen. Die Verseifung
ging sehr langsam vor sich. Nach der angegebenen Zeit wurde der
UberschuB der Lauge mit der titrierten Schwefelsdure neutralisiert.
Es stellte sich heraus, dal nur 1 Mol. Natronlauge an der Reaktion
teilgenommen hatte, d. h., P(OCsHs): wurde nur zum NaOP(OC.H;).
verseift. In ibnlicher Weise behandelte man den Tri-Ester und den
Di-Ester mit 2 Mol. Natronlauge; in beiden Fiillen wurde nur 1 Mal.
Natronlauge verbraucht. Die Resultate dieser Versuche lassen sich
in folgende drei Punkte zusammenfassen: 1. Unter dem Einfluf} der Al-
kalien spaltet sich vom P(OC;H;s); nur eine alkoholische Gruppe ab;
2. die Dialkylphosphite sind sehr schwer verseifbar; 3. Alkalien wirken
auf dialkylphosphorige Siuren nicht verseifend, sondern neutralisie-
rend ein.

v

Andererseits werden die Losungen von (Ag)(O)P(O Alk). in iiber-
schiissigem, konzentriertem Ammoniak oder anderen Alkalien so lang-
sam zersetzt, daB die Salze sogar nach einer Stunde wieder in un-
verindertem Zustande durch die Sduren ausgefillt werden kénnen;
weswegen sollte sich nun freie Sidure in alkalischer Lisung nach
einigen Minuten verseifen lassen?

Ubrigens gelang es mir auf einem anderen Wege zu beweisen,
dall das Natriumsalz der di-dthyl-phosphorigen Siure in der
wilirigen Losung existenfihig ist. Durch Einwirkung des Natriums
auf dije #therische Losung der diiithylphosphorigen Sdure, die nach der
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Methode von Michaelis und Becker!) erhalten worden war, wurde
das Salz sorgfiltig mit trocknem Ather ausgewaschen, getrocknet und
$0 in ganz reinem Zustande in Wasser gelost. Sofort mit Methylrot
gepriift, zeigte die Losung vollstindige Neutralitit. Nach Zusatz der
Silbernitrat-Ldsung zur frisch dargestellten Auflosung des Natrium-
salzes in Wasser bildete sich kein Niederschlag. "Aus dieser letzten
Tatsache kann man einen Riickschlufl auf die Struktur des Natrium-
salzes in wilrigen Losungen ziehen: Diithylnatriumphosphit ist dort
1

in Form der Enol-Form: (NaO)P(OC;H;). konstituiert,

Die niheren Einzelheiten und Ergipzungen zu den oben ange-
gebenen Versuchen werden spiter, nach AbschluB der vergleichenden
Untersuchungen ‘iiber Ester anderer anorganischer Siuren, bei welchen
ebenfalls Tautomerie-Erscheinuugen mdglich sein kénnen, verdffentlicht.

Dem Vorstand unseres Laboratoriums, Hrn. Prof. Dr. W. A. So-
lonina, spreche ich auch an dieser Stelle fiir das Wohlwollen, wel-
ohes er meinen Untersuchungen erwiesen bat, meinen besten Dank aus.

Warschau, Polytechoikum, Anorganisches Laboratorium, Juni-
Dezember 1911,

39. F. Henrich, G. Taubert und H. Birkner:
Uber Derivate des 4-Amido-oreins,

(Eingegangen am 22. Januar 1912.)

Vor lingerer Zeit habe ich a.a. 0.%) Mitteilungen iiber den Oxy-
dationsverlauf des 4-Amido-orcins gemacht. In alkalischer Lésung
oxydiert sich dieser Korper an der Luft zu einem Gemisch von Farb-
stoffen. Setzt man diese durch Anpsiuern io Freiheit und trocknet
sie, so-1aBt sich das Gemisch durch Alkohol in einen lslichen und
einen unloslichen Teil trennen. Der letztere hat groBe Ahnlichkeit
mit dem Lackmus-Farbstofl.

Nachdem in miihsamen Arbeiten die Konstitution des Amidooreins
einwandsfrei zu I festgestellt war?®), mufite man sich eine Vorstellung

Hle
7 B. 30, 1109 [1897]; Zeitschr. f. Farben- und Textil-Chemie 1902, 595.
3) B. 36, 885 [1108]); ibid. die weitere Literatuk.





