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klirangen. Dieselbe ist betitelt: »Zur Existenz des Triithylamin-
oxyds« und beginnt mit dem Satze: »Vor Kurzem hat Hantzsch die
Angaben Bewad’s betr. der Existenz des Triithylaminoxyds in
Zweifel gezogen.« Dies ist durchans unrichtig: denn ich habe die
Existenz des Tridithylaminoxyds in meiner von Lachmann auch
angefiihrten Arbeit') wicht nur nicht bezweifelt, sondern sie durch
dessen Darstellang nach der Methode Bewud’s aus Zinkithyl and
Nitrodthan vielmehr bestiitigt.

Nicht die Existenz der Base, sondern die an sich untergeordnete
Frage, ob sie wirklich unzersetzt siede, erschien mir »zweifelhafte
— oder, wie richtiger hitte gesugt werden sollen, revisionsbediirftig.
Wenn Hr. Lachmann diesen allerdings unpriicis gewiihlten Ausdruck
zum Anlass einer besonderen Berichtigung wacht, so ist dagegen
urwiss nichts zu erwilhnen. Nur wiire es in diesem Falle wohl be-
sonders am Platze gewesen, diese Veriffentlichung nicht mit einer
unzutreffenden Ueberschrift zu versehen und einem unrichtigen Satze
einzuleiten, der zu einer Entstellung des Sachverbaltes verleiten kann.
In der That ist eine derartige Wirkung auch eingetreten. Denn ein
Referat der Chemikerzeitung (1899. S. 44) iiber die Lachmann’sche
Noatiz enthilt den folgenden Satz: »sIm (Gregensatz zu Hantzsch findet
Vertasser die Angaben iiber die Existenz des Tridthylaminoxyds Ue-
stiitigt.«  Da sich der Referent der Chemikerzeitung in einer Be-
merkung zu meiner Reclamation (1. ¢. 5. 171) nicht mit Corecht auf
den Lachmanu’schen Satz bLeraft, will ich hiermit ausdriicklich
feststellen, dass derselbe jeder Berechtigung entbehrt.

262. J. Guinchard: Ueber die farbigen Salze aus
Violursiure und anderen ringférmigen Oximidoketonen.

(Eingegangen am 31. Mai.)
[Mittheilung a. d. chem. lpstitut d. Universitit Warzburg.}

Das iilteste Beispiel, dass eine an sich farblose, der aliphatischen
Reihe angehdrige Substanz intensiv  farbige Salze und farbige
Losungen erzeugen kanu, bietet wohl die von v. Baeyer?) ent-
deckte Violursiure, die dieser auftallenden Kigenschaft ihren Namen
verdankt. Spiiter kamen die Nitrolsiiuren durch V. Meyerd) hinzu,
aus deren farblosen wiissrigen Lidsungen intensiv rothe Alkalilésungen
und ebenso neuerdings durch A. Hantzsch?) rothe Salze in festem

1) Hantzsch und Hilland, diese Berichte 31, 2058.
¥y Ann. d, Chem. 127, 207, % Ann. d. Chem. 1735, 88; 180, 170.
i* Diese Berichte 31, 2834.

Bericlite d. D. chem. Gesellsclaft. Jahrg XXXII, 112

&
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Zustande erhalten werden. Aber auch andere Korper zeigen dieseibe
Eigenthiimlichkeit: Nitrosothiohydantoin!), Methyl- und Phenyloximido-
oxazolon®), sowie einige analoge Oximidoketone der Imidazolongruppe?)
u. A. m. Nachdem fiir die Salze der Aethylnitrolsiiure durch Hantzsch
nachgewiesen worden war, dass sie andere Constitution besitzen, als
die urspriingliche Sidure, dass sie also aus letzterer durch Atomver-
scniebung wihrend des Ionisirens entstehen, waren analoge Erschei-
nungen auch bei der Bildung der anderen farbigen Salze aus den
farblosen Muttersubstanzen zn erwarten. Die Bestitigung dafiir wird
in dieser Arbeit erbracht, welche auf Veranlassung von Prof. Hantzsch
ausgefiihrt worden ist.

Alle soeben erwihnten, durch Bildung farbiger Salze ausgezeich-
neten Fettkorper sind «-Oximidoketone und enthalten die Gruppe
CO.CNOH; aber das blosse Vorhandensein derselben geniigt zur
Bildung der letreffenden tiefrothen bis dunkelvioletten Salze bezw.
Ionen noch nicht; denn offene Ketone, wie Isonitrosoaceton CHs. CO.
CH:N.OH, Isonitrosoacetophenon CgH;.CO.CH:N.OH, u. 5. w. geben
héchatens gelbe Salze und gelbe Jonen. Die oben erwihnten
Stoffe enthalten dagegen die Gruppe CO.CNOH iunerhalb eines
Ringes: die Bildung rother bis violetter Salze wird also be-
dingt durch das Vorhandensein der Gruppe CO.CNOH
innerhalb eines Ringes wie folgende Nebeneinanderstellung zeigt:

R.Q.CNOH.(_]() R._(;.CNOH.(;O
NH -0 N NH
Oximido-Oxazolone Oximido-Imidazolone
QO.CNOH.(_]O S.CNOH.(;O
NH - CO — NH C(:NH) NH
Violursaure sog. Nitroso-Thiohydantoin.

Yon derartigen ringformigen Oximidoketonen sind ausfiihrlicher
auf Salzbildung untersucht worden: Violursdure, Methyl- und Phenyl-
Oximidooxazolon. Dieselben zeigen folgende gemeinsame Eigenschaften:
Die urspriinglichen Wasserstoffverbindungen sind iin festen Zustande
farblos bis schwach gelulich; ihre Alkalil§sungen, also ihre Ionen
sind stets intensiv farbig, ihre Alkalisalze sind im festen Zustande
ebenfalls roth bis rothviolet, wilirend allerdings gewisse andere Me-
tallsalze (z. B. einige Silber- und Quecksilber-Salze) in fester Form
fast farblos oder wenigstens nicht von der Farbe der Alkalisalze sind.
Dieser letzterwilnten Erscheinung genauer nachzugehen, bleibt einer
besonderen Untersuchung durch Prof. Hantzsch vorbehalten.

Y R. Maly, diese Berichte 12, 967.
?) Nussherger, diese Berichte 25, 2142,
3) Rothenburg, Journ. fir prakt. Chem. 50, 228: 51, 43.
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Ein graduell verschiedenes Verhalten zeigen die urspriinglichen
Wasserstoffverbindungen in wissriger Losung, da deren Farbe von
violet (Violursinre) bis schwach rithlich (Phenyl- und Methyl-Ox-
azolon) variirt. Dass die Bildung farbiger. Ldsungen mit der
Ionisation, d. h. mit der Bildung farbiger Jonen wuus der nicht
dissociirten, farblosen Wasserstoffverbindung zusammenhiingt, hat
Ostwald, sowie spiter Wagner'), gegeniiber Magnanini fir
die Violursiiure einwurfsfrei nachgewiesen; dasselbe gilt auch fiir die
dbrigen, oben genannten Stoffe, die danach um so schwiicher farbige
Laésungen bilden, je unvollstindiger sie dissociiren. Freilich wird die
Durchsichtigkeit dieser Verhiltnisse fiir die Oximidooxazolone dadurch
getriibt, dass letztere sehr leicht in wissriger Losung zu farblosen,
gut leitenden, offenen Dioximidosfiuren aufbrechen.

N.OH

R.C.C.CO + H:O —» R.C(NOH).C(NOH).COOH,
N-—-0 '

die anch farblose oder hichstens schwach gelbliche Salze bilden.
Diese Sprengung des Ringes fiihrt sogar, wie gezeigt werden wird, in
rein wissriger Losung zu einem Gleichgewichtszustand von viel offener
Siiure und wenig unverwandeltem Oxazolon; erst durch Alkali wird die
Aufspaltung vollstindig, wodurch erklirt wird, was schon Nussher-
ger fand, dass die farbigen Salzlosungen dieser Stoffe durch iiber-
schiissiges Alkali fast augenblicklich entfirbt werden. Ammoniak
wirkt als viel schwichere Base Ledeutend langsamer, sodass die far-
bigen Salzlésungen der Oximidoazolone durch Ammoniak kanm ver-
éndert werden.

Wenu nun auch nach Ostwald und J. Wagner die Bildung der
farbigen Liosungen und farbigen Salze daranf zurickzufiibren ist, dass
aus den farblosen, undissociirten Substanzen farbige Ionen entstehen.
s0 kann doch die Jonisirung nicht die einzige Ursache dieser
Erscheinung sein. Denn es wiire alsdann nicht cinzuseben, waram
die Alkalisalze in festem, wasserfreiemn Zustande, in welchen sie
doch gleich den urspriinglichen Wasserstoffverbindungen undissociirt
sind, farbig bleiben, wihrend letztere farblos sind; umgekebrt sind
aber auch die zum Zwecke dieser Beweisfiihrung neu dargestellten.
bisher unbekannten, echten Ester der Violursiure und der Oximido-
oxazolone mit der Gruppe CNOCHj. CO farblos oder hiichstens gelb-
lich, also von den dunkelfarbigen Alkalisalzen verschieden und den
urspriinglichen Wasserstoffverbindungen analog. Wollte man also an-
nehmen, dass die unveriinderte Atomgruppirung CO.C:N.OH resp.

1y Zeitschr. fiir physikal. Chem. 12, 314.
112¢
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CO.C:N.OCHj;, welche in den farblosen freien Oximidoketonen und
in ihren Estern sicher vorhanden ist, auch in den farbigen Salzen ge-
miiss der Constitutionsformel CO.C: N.OMe vorhanden sei, so wiirde
man zu dem Widersprach gelangen, dass der blosse Eintritt eines
Alkalimetalls stutt Wasserstofts oder Alkyls zur Erzengung eiver farbi-
gen Verbindung geniige. Thatsiichlich bilden aber farblose Wasser-
stoffverbindungen in allen denjenigen Fillen auch farblose Alkalisalze,
in denen die Constitution nicht geiindert wird; andererseits ist bereits nach-
gewiesen, dass farblose Wasserstoffverbindungen von verwandter Con-
stitation (Oxime), wie nameuntlich die Nitrolsiinren, farbige Alkalisalze nur
dann bilden, weunn gleichzeitig mit der Salebildung eine intrumoleku-
lare Umlagerung erfolgt. Deshalb wird auch die Bildung der farbigen
Tonen und Salze aus Oximidoketonen nicht nur physico-chemisch
schlechthin durch einfache lonenbildung, sondern gleichzeitiz rein
chemisch dadurch zu erkliiren sein, dass sich ans den farblosen Was-
serstoftverbindungen lonen von anderer Constitution bilden.
Dass heisst wit anderen Worten gemiiss der Entwickelungen von
Hantzsch »zur Constitutionsbestimmung labiler Atomgruppens: Die
betreffenden, farblosen, ringtérmigen w-Oximidoketone und die Violur-
silure sind sogenannte Pseudosiduren, welche sich nur unter Atomver-
schiebung jonisiren, deren Salze (oder wenigstens Alkalisalze) danach
auch in undissociirtern Zustande eine andere Constitation besitzen als
die urspriinglichen Pseudosiuren. Fiir den vorliegenden speciellen
Fall heisst das wiederum: Die in einem Ring befindliche Grnppe
CNOH. CO muss durch Atomverschiebung Ionen eines stiirker sauren
=alzbildenden Chromophors bilden, dessen Atomgruppirung in den
Alkalisalzen auch in festem. undissociirtem Zustande fixirt wird.

Fiir die Nitrolsiure mit der Gruppe CNOH . NO, hat der directe
Beweis, dass die rothen Salze sich nicht von der unveriinderten Nitrol-
siure ableiten, von Prof. Hantzsch durch Vergleich der Leitfihig-
keiten der freien »Siure: mit der ihrer Salze geliefert werden konnen.
Danach erwies sich die Siinre so dusserst schwach, dass ihre wirk-
lichen Salze fusserst stark hydrolysirt sein missten; das rothe Kaliumsalz
war aber ein nicht hvdrolytisch gespaltenes Neutralsalz, das danach
ciner weit stirkeren, isomeren, farbigen Siure zugehdren muss, die aber
im freien Zustande nicht existirt, sondern sich in die »Pseudosiiure« zu-
riickisomerisirt. Der anuloge Bewels fiir die constitutive Verschieden-
heit der farblosen Kdorper mit der Grappe CNOH.CO und ilirer farbi-
gen Sulze konnte nun allerdings nicht direct geliefert werden, erstens
weil die Violursiure sich nicht wie die Nitrolsiiure in Wasser farblos
und so gut wie undissociirt Jost, sondern schon durch Wasser violette
Ionen in erheblicher Menge bildet und zweitens, weil die Oximidoox-
azolone in wiissriger Losung fdusserst rasch in die ebenfulls farblosen,
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offenen, aber gut leitenden Oximidocarbonsiiuren verwandelt werden,
Wohl aber ist hervorzuheben, dass zu Folge besonderer Messungen
alle echten Oxime nicht nur, was bLekaont ist, #usserst schwache
Siuren sind, sondern dass sie auch nicht, wie andere Hydroxylver-
bindungen, z. B. Phenole, durch Nachbarschaft stark negativer
Gruppen merklich sauer werden. Hierbei braucht nur wieder auf die
NO

Aethylnitrolssinre als Nitroaldoxim, CHj . C<N ! g hingewiesen zu

werden, die trotz der Nachbarschaft der stark negativen Nitrogruppe
den Namen einer >Séurec zu Folge ihrer minimalen Leitfihigkeit —
ungefihr doppelt so gross als die des Leitfihigkeitwassers — kaum
verdient. Man kann deshalb mit Recht schliessen: Die echten Salze
der Oximidoketone und der Violursiiure mit der Gruppe CO.CNOMe
miissten, wenn sie existirten, ausserordentlich stark hydrolysirt sein,
gleich allen echten Oximsalzen. Dies ist nun aber nach meinen Mes-
sungen nicht der Fall: die farbigen Salze aus diesen Oximidoketonen
zeigen neutrale Reaction und die fiir alle nicht hydrolytisch gespal-
tenen Neutralsalze charakteristische Zunahme der Leitfihigkeit bei
steigender Verdiinnung. Ebenso werden die Ldsungen der violetten
Salze weder durch Kollensiure noch durch Essigsiure entfirbt. Aus
allen diesen Griinden konnen also die farbigen Salze nicht echte
Oximsalze mit der Gruppe CO.CNOMe sein. Von diesem Gesichts-
punkte aus ist es endlich auch bemerkenswerth, dass die betreffenden
Oximidoketone im Gegensatz zu echten, bei der Ionisirung und Salz-
bildung nicht constitutiv verinderten S#iuren ein abnormes elektrisches
Verhalten zeigen.

Wie bereits in der oben citirten Arbeit von Hantzsch »zur
Bestimmung labiler Atomgruppirungen< bemerkt worden ist, wiichst
der Dissociationsgrad und somit auch die Dissociationsconstante, aber
auch der Temperaturcoéffizient der Leitfihigkeit bei Pseudosiduren
(die in undissociirtem Zustande eine andere Constitution besitzen als
in dissociirtem Zustande uud in Form der Alkalisalze) abnorm stark
mit wachsender Temperatur, withrend umgekehrt bei echten, consti-
tutiv unverinderlichen Sauerstoffsiuren die Dissociationsgrade und
Dissociationsconstanten wenigstens zwischen 0°—40° nur wenig variiren,
bei noch hiheren Temperaturen sogar zuriickgehen und ihre
Temperaturcoéffizienten der Leitfihigkeit ebenfalls mit steigender
Temperatur sinken. Dies geht ganz besonders deatlich aus dem
genauen Vergleich der hier untersuchten, farbige Ionen bildenden
Pseadosiuren, und zwar namentlich der Violursiure mit einer bei
mittleren Temperaturen etwa gleich starken echten Sidure, nimlich
der Livulinsiiure, hervor. Den im experimentellen Theil enthaltenen
Messuugen und Berechnungen seien die folgenden Daten entnommen:
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Temperaturcoéfficienten (c) auf y, bezogen; c= gt";?:o
Oximido-Oxazolon Violursiure  Léavulinsiure
Cor—q1s0 - 0.0436 0.0297
Con__;0 0.0742 0.0485 0.0283
€y 0 0.1040 0.0516 0.0277
Cor—54.10 — 0.0355 0.0249

Wie man sieht, sind die Temperaturcoéfficienten der Oximido-
kérper nicht nur abnorm gross, sondern sie wachsen auch mit der
Temperatur abnorm stark, wihrend die der Liivulinsiure umgekehrt
langsam zuriickgehen.

Die Abnormitit der Dissociationsconstanten der farbige Ionen
bildenden Psendosiuren gegeniiber dem normalen Verhalten der echten
Séure tritt in der folgenden Tabelle noch schiirfer hervor.

Dissociationsconstanten.

Oximido-Oxazolon  Violursiure Lavulinsiture
100 k 100k 100 k
0° 0.00080 0.00144 0.00211
250 0.00347 0.00273 000234
35 54 0.00386 0.00333 0.0022y

Bei den zwei Pseudosiiuren wachsen die Constanten sehr stark
mit wachsender Temperatur, sodass Violursiure bei 35.5" etwa 24-mal,
das Oxazolon sogar fast 7-mal stirker ist als bei 0" Dass dieses
abnorme Wachsthum nicht auf Zersetzang zuriickzufiibren ist, geht
daraus hervor, dass bei sinkender Temperatur auch die Dissociations-
constante der Violursiiure wieder auf ihren urspriinglichen Werth
herabsinkt.

Die mit der Temperatur abnorm stark vermehrte Bildung der
farbigen Ionen Fisst xich anch sehr schién direct beobachten; ent-
sprechend dem sturken Wachsen des Dissociationsgrades bei mittleren
Temperaturen werden Ldsungen von Violursiure beim Erwirmen
sehr viel stirker violet, um beim lirkalten die urspriingliche hellere
Nuance wieder anzunehmen; und eine Lésung von Methyloximido-
oxazolon, die bei 0° schwach rosa gefirbt jst, wird bei mittlerer
Temperatar deutlich roth. Dass die Oxazolonlésung bei (° viel
weniger furbig ist, als die der Violursdure, obgleich die Leitfihigkeit
nicht um so viel geringer ist, erkldrt sich einfach daraus, dass die
Oxazolon-lonen idberhaupt nicht so stark gefirbt sind, als die Violur-
sdure-Tonen -- wie denn auch die festen Salze der Oxazolone viel
héller sind als die Violurate.

Die soelen n.chgewiesenen Abnormititen sind bLei den so gut
wie véllig dissociirten farbigen Salzen aus Violursiure und «-Oximi-



1729

doketonen nicht zu erwarten; in der That sind auch deren Tempe-
raturcoéffizienten und Dissociationsgrade von denen aller echten Salze
nicht verschieden. Umgekehrt wird natiirlich die Firbung der Lo-
sungen der freien Siuren durch alle Stoffe zuriickgedriingt, die den
Dissociationsgrad zuriickdriingen; also nicht nur durch stiirkere Sduren,
sondern auch durch Alkohol, wie denn auch die alkoholischen L&-
sungen dieser Pseudosiuren farblos oder hichstens gelblich sind.
Dagegen geben die Salze, soweit sie in Alkuhol lislich sind, wie zu
erwarten, violette Firbungen.

Der Uebergang der farbigen Atomgruppirung der in den Salzen
fixirten echten Sduren in die farblose der urspriinglichen Pseudosiuren
vollzieht sich mit einer weder durch das Auge zu verfolgenden, noch
elektrisch messbaren, also mit einer sehr grossen Geschwindigkeit;
denn alle violetten L&sungen der Violurate entfirben sich darch
iiberschiissige Mineralsiduren selbst Lei 0° augenblicklich; ebenso zeigt
eine Lésung von (1 Kaliamviolurat + 1 HCI) sofort die Leitfihigkeit
von (KCl++ Vielursiure); ein langsames Zuridckgehen. der Leitfihigkeit
wie z. B. im System ’
CH;.CH:NOONu + CIH = NaCl + CHy.CH:NOOH' » CH;.CHz.NOs,
entsprechend der lang~amen Umlagerung von Isopitroithan in echtes
Nitroiithan, lisst sich also nicht beobachten; viel mebr liegen die Ver-
hiitnisse hier so, wie bei der ebenfalls Llitzurtig rasch erfolgenden
Riickbildung der farblosen Nitrolsdure aus ihreu. furbigen Salzen.

Die Analogic zwischen den farblosen Oximi-doketonen bezw. der
Violursiiure und deu farblosen Nitrolsiiuren zeigt sich nicht nur in der
Bildung farbloser Ester von gleicher Constitution und farbiger Salze
von verschiedener Constitntion, sondern auch dm'{cln das Vorhandensein
gelber saurer Salze. Dem leicht in seine Componente spaltbaren
gelben. saaven, nitrolsauren Kaliom CH;.CN. O,K, CH;.CN; O;H
entsprechen saure Kaliumsalze der Oxuazolone, z B. CgH,.C3N:0;K,
CegH,.CsN.O;H, die ebenfalls schon durch Wi gger gespalten werden
und sich daher mit rother Farbe losen. Dugegen sind die erwiihnten,
farblosen, echten Ester mit der Gruppe CN€)CHy.CO nicht nur in
Wasser farblos 1dslich, sondern die Farblisigkeit bleibt auch nach
Zusatz von Alkali bestehen — zugleich al's Zeiclien dafir, dass sie
sehr schwer verseifbar sind.

Die Constitution der farbigen Jonen und Salze aus
Violursiiure und Oximidoketonen mr.ss sich ausschliesslich duarch
Atomverschiebang iunerhalb der alken hierher gehirigen Koérpern
gemeinsamen Gruppe CNOH.CO ubleiten lassen, zumal die durch
Oeffoung des Oxazolonringes entstehenden Salze der oben er-
wihnten Dioximidosiduren farblos sind. Die Ursache dieser durch
Wasser eingeleiteten, aber nur durch Basen total werdenden
Veriinderung liegt, genau wie Lei der Bildang der farbigen Salze
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aus Nitrolsiure mit der Gruppe CNOH.NOQO; darin, dass die
Oximgruppe nur minimal sauer ist und auch durch negative Gruppen,
welche an dem oximtragenden Kohlenstoffatom sitzen, nicht wesentlich
negativer wird, wie das Beispiel der kaum sauren Aethylunitrolsiure,
CH; . CNOH . NOy, am besten zeigt. Dagegen lassen sich durch Mit-
wirkung des benachbarten Carbonyls folgende drei Stracturformeln
fir die chromophore Gruppe dieser farbigen Salze counstruiren, deren
zugehdrige (im freien Zustande nicht existirende) echte Sidure allen
Analogien zu Folge wesentlich stirker sein miisste, als die isomere
»Pseudosiure«, das Oximidoketon:

[ .C—N.OMe 1 .C=N - .C—NO
©.C—=0 ’ C.C=0O T L C—OMe
OMe

Die Formeln I und 1I leiten sich von einer Sdure ab, deren
Hydroxyl sich in einem aus lauter negativen Atomen Lestehenden, wasser-
stofffreien Ring befindet und dadurch (iibnlich wie bei der Chloranil-
sdure) an Negativitit gewinut; die Formel IIT enthilt ein den negativ
substituirten Phenclen vergleichbares, also ebenfalls sauer gewordenes
Hydroxyl; alle drei Formeln geniigen der Tendenz des Alkalimetalls.
sich an einen mdglichst negativen Complex zu binden. Eine Eut-
scheidung zu Gunsten einer dieser Formeln kaun zur Zeit noch nicht
getroffen werden. Dboch spricht fiir Formel 11, dass dieselbe mit der
der urspriinglichen ()ximidoketone durch die bisweilen bLeobachteten
»abnormen Hydrate« verbunden und aus letaterer einfach darch An-
bydrisirung abgeleitet werden kann:

Oximidoketor: Abnormes Hydrat Farbiges Salz
.C=N.0H’ .C=N.OH .C=N
c=0 " .o O, .C=0
' . ~OH i
OMe

Auch ldsst sich durch Formel II die weitgehende Analogie
zwischen «-Oximidoketonen mit der Gruppe CO.CNOH und den
Nitrolsiiuren mit der G ruppe NO;.CNOH besonders gut darstellen.

Oximidoketone und Nitrolsiuren sind beide farblos, beide bilden
anch farblose Aether und & durederivate vom unveriinderten Oximtypus;
beide erzeugen aber durch Alkalien farbige (rothe bis violette) Lry-
throsalze von anderer Constirution, und zwar dadurch, dass das Al-
kalimetall unter Atomverschiehung an die dem CNOH benachbarte
Gruppe NO;, bezw. CO (nach obiger Formel Il) tritt; beide Reihen
bilden endlich gelbe, sogenannte saure Salze, die durch Wasser in
ihre Componenten zerlegt werden. Und wenn schliesslich die erythro-
nitrolsauren Salze in isomere leukonitrolsaure iibergehen, welche vou

-NO

Hantzsch als Nitroso-lsonitrosalze, R'C£§NO.O.\-18, angesehen



werden, so kann diese Umlagerung vielleicht damit verglichen werden,
dass die Erythrosalze des Methyl- und Phenyl-Oximidoxazolons durch
Alkalien in ebenfalls farblose Salze offener Oximidosduren verwandelt
werden. Man kann also geradezu sagen, dass die Kohlenoxydgruppe
der Oximidoketone und die Nitrogruppe der Nitrolsiuren bei der
Salzbildung analog fungiren, was sich durch folgende Nebeneinander-
stellung zeigt:

Pseudosduren (farblos) Abnorme Hydrate Erythrosalze (farbig)
.C=N.OH [ .C=NuHY)] T .C=N
ON=0 > |on-0OH < - ON-O
Nitrolsaure ~OH HCI “~OK
.Q=N.OH .C=N.OH KoH .C=N
.0=0 -»  cLOH Z  .0—0
Oximidoketon. ~OH <HCI ~0K

Die in beiden farbigen Salzreihen enthaltene Atomgruppirung
entspricht einem stark gespannten, und daher nur durch das Alkali-
metall stabil erhaltenen Zustande, die deshalb beim Versuch, das
Metall durch eine weniger positive Gruppe, wie Wasserstoff oder
Alkyl, zu ersetzen, nicht erhalten bleibt, sondern die Gruppirung der
urspriinglichen Pseudosinre wieder herstellt,

Ein gradueller Unterschied zeigt sich nur darin, dass der saure,
farbige Complex, der aus Violursiure und «-Oximidoketonen gebildet
werden kann, etwas bestindiger ist, als der aus den Nitrolsiuren
hervorgehende. Denn die feste, farblose »Pseudoc-Violursiiure wird
schon durch Wasser, also beim Lésnngsvorgang, partiell, d. i. ent.
sprechend ihrem Dissociationsgrade znr echten Violursdure ionisirt;
die Nitrolsiuren werden erst durch Alkalien in erythronitrolsaure
Salze verwandelt. Violursiiure-Ionen sind also auch neben Wasserstoff-
Ionen, Erythronitrolsiure-TIonen aber nur neben Alkalimetall-Ionen
existenzfihig.

Dass der in den farbigen Violursdurelésungen enthaltene, nicht
dissociirte Antheil als urspringliche Psendosiiure, also ohne Consti-
tutionsinderung geliist sein wird, geht daraus hervor, dass einerseits
nach J. Wagner die Farbintensitiit vou Violursiurelésungen ihrem
Dissociationsgrade proportional ist und dass andererseits der Typus
dieser echten farbigen Siiure, wie sich aus der Existenz farbiger
Alkalisalze im festen Zustand ergiebt, auch im undissociirten Zu-
stande furbig bleibt. Hieraus folgt, dass undissociirte echte Violur-
siure ebenfalls furbig sein miisste; die wirklich existirende farblose
Violursiure sotlte also »Psendoviolursiure« heissen.

) Bei den Nitrolsiuren zwar fehlend, aber bei andern Nitrokérpern nach-
gewiesen, z. B. in Form eines Alkoholats; vergl. Hantzsch und Rincken-
berger, diese Berichte 32, 637.



Violarsiturel6sungen bestehen also hdchst wahrscheinlich aus
einem Gleichgewicht zwischen dissociirter, echter (farbiger) Violursiure
und undissociirter, farbloser Pseudoviolursiure. Undissociirte, echte,
farbige Violursiure ist zwar als Verbindungsglied zwischen diesen
beiden Stoffen anzunehmen, aber nicht als solche existenzfihig. Reell
im undissociirten und festen Zustande sind nur Pseudoviolursiiure einer-
seits und echte Violurate andererseits.

Experimentelles.
CH; . C.C(:N.OH).CO

Oximidomethylisoxazolon, , zuerst von

N. SR O
Cérésole und Koeckert') erhalten, entsteht v&ilig rein nach
Jovitschitsch’s?) Angaben. Seine Constitution wurde von

Hantzsch und Nussberger?) festgestellt, ebenso seine Fiihigkeit,
mit Alkalien rothe Salzlésungen zu geben, die durch iiberschiissige
Alkalien fast augenblicklich zu farblosen Salzen einer Methylglyoxim-
carbousiiure, CH;.C(:N . OH). C(: N. OH) . COOH, aufgebrochen. also
entfirbt werden. Ammoniak, als schwaches Alkali, bewirkt diese Auf-
spaltung und Entfiirbung viel langsamer. Die bisher nicht isolirbaren
rothen Erythrosalze lassen sich &hulich wie die rothen Salze aus
Aethylnitrolsiure durch Arbeiten in alkoholischer Losung bei tiefer
Temperatur in fester Form erhalten.

N.O
Rothes Kaliumsalz, C,H3;N.(); K C.C.C.OK.
N 0

1éllt bei Zusatz von etwas mehr, als 1 Mol.-Gew. Kalinmiithylat zur alko-

holischen Lésung von 1 Mol.-Gew.Oxazolon in einer Kiltemischung sofort

und in gater Ausbeute als rosarothes Pulver aus, das mit Alkobol

und Aether rasch gewaschen und im Vacuum getrocknet wird.
CiH;N,0:KX. Ber. K 235, Gof. K 23.9.

Das urspriinglich geruchlose Silz zersetzt sich selbst im Exsic-
cator allmihlich unter Blausiureentwickelung. Schon mit sehr wenig
Wasser, bezw. beim Stehen an der Luft giebt es eine rosarothe
Losung, die sich aber auch nach einigen Tagen entfdrbt. Das Salz
lost sich auch etwas in absolutem Aethylalkohol, besser in absolutem
Methylalkohol; diese alkoholischen Ldsungen sind haltbarer als die
wiissrigen.

Gelbes saures Kaliumsalz, C;Hz3 NoOy;K + CyH; N, O, ent-
steht auf dieselbe Weise wie das rothe Salz, aber durch Anwendung

) Diese Berichte 17, 821. 7 Dicse Berichte 28, 2675, 2683.
3) Diese Berichte 25, 2142,
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von nur Y3 Mol.-Gew, Kaliumiithylat; es zeigt dhnliche Eigensachaften und
Loslichkeitverhiiltnisse, giebt aber in Folge der Spaltung in seine Com-
ponenten rothe, wiissrige Losungen, genau wie das gelbe saure Salz aus
Aetbylnitrolsiure,

Ber. K 13.3. Gef. K 13.6.

Ammoniumsalze. Auch zwei entsprechende Ammoniumsalze
existiren; beim Einleiten von Ammoniak in die absolut #therische
oder alkoholische Lésung bezw. benzolische Suspension wird zuerst ein
gelbes saure: Salz gefiillt, das bei andauernder Einleitung von Ammo-
niak in ein rothes Salz ibergeht.

Silbersalz. Das zuerst von Jovitschitsch aunf ziemlich miih-
same Weise rein dargestellte rothe Silbersalz entsteht bequemer und
ebenso rein durch Fillung des rothen Kaliumsalzes mit Silbernitrat in
methylalkoholischer Lésung. Die Angaben Jovitschitsch’s beziiglich
seiner Explosivitit seien dadurch erginzt, dass es sogar bei der
Reaction mit unverdiiontem Jodwethyl, die zum Zwecke der Alky-
lirung vorgenommen wurde, bisweilen ziemlich heftig explodirt.

CH3 . Q.C(: N .OCH;{).GOI)
N ——— 0

ist trotz aller Variationen der Versuchsbedingungen nur in einem
einzigen, farblosen Zustande und auch nur in sebr geringer Menge
erhalten worden. Gleichviel, ob man Silbersalz und Jodmethyl
direct vorsichtig digerirt, wobei, wie oben erwdhnt, die sehr heftige
Reaction trotz Kiihlung leicht explosionsartig verlduft,oder ob man irgend
ein Verdiinnungsmittel hinzufiigt, so erhiilt man doch in fiberwiegender
Menge zuerst griine, dann braun werdende Oele, denen der feste, farb-
lose Methylester am besten durch siedenden Petroliither entzogen und
durch Umkrystallisation auf den constanten Schmelzpunkt 65 —66°
gebracht wird.

Mcthylester,

C{.H.;Nyo:g. Bar. C 4'2.'2, H 42.0.
Gef. » 42,4, » 48.0.

Der in Alkobol und Aether leicht, in Wasser und Petrolither
schwer ldsliche Ester ist vollig farblos und viel bestiindiger, als das
Oxazolon selbst; er schmilzt unzersetzt zu einer ebenfalls farblosen
Fliissigkeit, 16st sich langsam und ohne Rothfirbung in Alkalien auf,
wohl unter Uebergang in die offene Siiure CH3.C(:N.OH).C(: N.OCHj3).
COOH; denn das beim Ansiinern und Ansiithern zuerst erhaltene Oel
diirfte die freie Siiure darstellen, da es langsam wieder zu dem urspriing-
lichen Ester erstarrt.

1) Die ohige Structurformel ist durch spiter zu verdffentlichende Versuche
im Wirzburger Laboratorium sicher festgestellt worden.
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Aus demingrosster Menge entstandenen griinbraunen Oel liessen sich
andere gut charakterisirte Korper nicht erhalten; unter gewissen Um-
stinden entstehen zwar heligriine Krystalle von niedrigem, jedoch
unscharfem Schmelzpunkt, die sich aber beim ldugeren Stehen an der
Luft entfirben und bei der Umkrystallisation schliesslich in den farb-
losen Ester vom Schmp. 66° verwandeln, also wahrscheinlich nur
durch eine Verunreinigung griin gefirbt waren.

Uebergiinge und Gleichgewichte zwischen Methyloximido-
oxazolon nnd Methylglyoximdicarbonsiiure.

Der bereits erwiihnte leichte Uebergang des Oxazolons in die
offene Carbonsdure wuorde durch Leitfdhigkeitsversuche quantitativ
verfolgt, und zwar in drei verschiedenen Verdiinnungen (v = 32, 12§
und 512). Die Temperaturen wurden in den ersten Stunden auf 0°
gehalten; nur in den spiiteren Stadien, nach mehreren Tagen, wurden
die Losungen ULel Zimmertemperatur stehen gelassen, sodass die
letzten Leitfihigkeitswerthe des Systems nicht mehr streng mit den
Anfangszahlen vergleichbar sind. Alle Messungen sind aber natiir-
lich bei 0° ausgefithrt worden.

v = 32 v = 123 v = 512
t u t a” t o
0 Min. 4.1 0 Min. 7.1 0 Min. 13.7
50 » 7.1 BT 8.0 30 » 14.6
35 » T4 45 » S.4 45 » 15.0
60 » T 60 - 8.8 [V 15.4
70 » 8.2 o 9.2 D s 13.9
80 » 8.3 20 » 9.7 H » 16.4
90 » 9.1 210 » 14.0 6 Tage 10.1
110 » 10.5 24 Stunden 70.6 15 » 115.1
145 » 12.1 7 Tuge 817 5 Monate 138.7
19 Stunden 30.7 13 » $3.0
24 » 46.7 5 Monate 104.9
2 Tage 52.1
9 » 64.3
13 » 67.0

5 Monate 74.3

Wie man sieht, spaltet sich das Oxazolon zur Glyoximcarbon-
sdure namentlich Anfangs selbst bei 09 sehr rasch auf, weshalb aunch
die obigen Werthe fir t = 0 Min. nicht heobachtet, sondern extra-
polirt worden sind. Die hier in meiner Dissertation!) enthaltene Be-
rechnung der Geschwindigkeitsconstanten hat, wie zu erwarten, ergeben,
dass die Aufspaltung ein monomolekularer Vorgang ist, dass also nur die

") Beitiige zur Kenntniss labiler Atomgruppirungen und ihrer Umlage-
rungen; Up-~ala 1899.
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Molekiile des unverinderten und undissociirten Methyloximido-Oxazolons
in Methylglyoximcarbonsiiure iibergehen,

Man koénnte nun denken, dass entsprechend der raschen Auf-
brechung des Oxalons zor Oximidosiure dieser Process total in diesem
Sinne zu Ende gehen wiirde. Dem ist jedoch nicht so; denn wenn
sich auch diese Lésung durch Ammoniakzusatz mit der Zeit immer
schwiicher rothféirbt (wodurch sich das urspriingliche Oxazolon durch
Bildung seiner farbigen Salze zu erkennen giebt), so trat doch nach
Tagen und selbst nach Monaten immer noch eiue schwache réthliche
Firbung durch Ammoniakzusatz auf. Beweisend dafiir, dass ein
Gleichgewichtszustand von sehr viel iiberwiegender Glyoximearbon-
sdure mit wenig Oxazolon hergestellt wird, ist aber die Thatsache,
dass die durch Natrou vollstindig entfirbte, also in das Salz CHs.
C(:N.OH).C(:N.OH).COONa verwandelte Lésung nach dem Ansiiuern
durch nochmaliges Neutralisiren mit Ammoniak sich ebenfalls dentlich
rothet, was nicht eintreten kinnte, wenn sich nicht die offene Sidure
umgekehrt aueh theilweise in Oxazolon zurickverwandelt hitte.

Die Bildung von Erythroionen aus Methyloximidooxazolon
in rein wissriger Ldsung lisst sich sebr deatlich qualitativ daran
erkennen, dass die Losung schon bei 00 schwach rosa ist, aber noch
besser daraus. dass diese Lésunz beim Erwirmen sehr lebhaft roth
wird, um Dbeim Erkalten sich fast wieder zu entfirben. Diese Er-
scheinung kann danach nor durch eine mit steigender Temperatur
steigende »Jonisationsisomerie« und nicht etwa durch Zersetzung des
Oxazolous erkliirt werden.

Je otter man den Versuch wit derselben Lésung wiederholt, um
80 schwicher tritt dieses Phiinomen auf; jedenfalls deshalb, weil sich
das Oxazolon beim Erwirmen in zunehmendem Maasse zu der offenen,
farblose louen bildenden Glyoximdicarbousiiure aufspaltet. Dies be-
weist wieder, dass die farbigen Ionen nur durch Atomverschiebung
aus dem unverdnderten Oxazolon erzeugt werden:

N.OH N.O
CH;.C.C.C:0 - ® CH;.C.C.C.O'~+H.
N 0 N— O

Wie zu erwarten, verschwindet bezw. vermindert sich diese Roth-
firbung auch durch Zusatz von starken Siuren bezw. von Alkohol
durch die dadurch eintretende Zariickdriingung der Dissociation und
Riickverwandlung iu das urspriingliche farblose Oxazolon.

Dass diese abnorme Fiirbung auch mit einer abnormen Zunahme
der Temperaturcoéfficienten der Leitfihigkeit, der Leitfdhigkeit selbst,
der Dissociationsgrade und der Affinititscoustanten verhunden ist, lidsst
sich ebenfalls zeigen, wobei ullerdings wegen der Aufspaltung einige
Complicationen eintreten, die sich jedoch durch Extrapolationsrech-
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nungen beseitigen lassen. Auch in dieser Hinsicht verweise ich auf
meine Dissertation und gebe hier nur kurz die so erhaltenen Resul-
tate neben den entsprechenden Zuhlen fir die etwa gleich starke
Lévulinsiure an:

Leitfihigkeiten (u).

Temperatur: Oxazolon: Livalinsiuare:
on 4.1 5.8
254 1.7 9.9
35.9v 17.5 115

Aus den Leitfiibigkeiten berechnen sich die

Temperaturcoéfficienten.

Oxazolou: Lavulinsiure:
C,0-230 00742 0.0283
C,0—35.5° 0.1060 0.0277

Dass die Temperaturcoifficienten des Oxazolons ganz abnorm
gross und auch darin abnorm sind, dass sie mit steigender Tem-
peratur steigen, zeigt sich am deutlichsten daran, dass die Coéfficien-
ten der etwa gleich starken Livulinsiure, die keine »lonisations-
isomerie« zeigt, normal, d. i. etwa dreimal kleiner sind und mit
steigender Temperatur sinken.

Im Gegensatz za dem durch Aufspaltung und Umlagerung ver-
anlassten abnormen Verhalten des Oxazolons in wissriger Lésung
giebt das rothe Kaliumsalz véllig normale und selbst nach mehreren
Tagen fast constant bleibende Leitfihigkeitszahlen, sodass auf deren
Wiedergabe hier verzichtet werden kaun.

Aus den Leitfihigkeitswerthen dieses Kaliumsalzes und denen des
partiell Erythro-Ionen erzeugenden freien Oxazolons lassen sich durch
ziemlich umstindliche Rechnungen, die in meiner Dissertation ent-
halten sind, die fulgenden Dissociationsgrade und Dissociationscon-
stanten des Oxazolons bei verschiedenen Temperaturen berechnen; im
Vergleich mit den wieder daneben gesteliten Werthen fir Liivnlin-
giure zeigen auch sie durch ihre grosse Variabilitit und ihr abnorm
starkes Wachsthuin den charakteristischen Unterschied der coustitutiv
verschiedene lonen bildenden sPseudosiiurec von der constitutiv un-
verinderlichen echten Siure.

Disxociationsgrade (100 m) Dissociationscon=tanten (100k)

#,. Oxazolon Livuliosiure Oxazolon Liivualinsiiure
00 221 1.86 2.65 0.00080 0.00211
250 357 328 2.81 0.00347 0.00239
33.50 414 4.23 2.7 0.00586 0.00229

Endlich sei hier noch bLemerkt, dass durch Zusatz der berech-
neten Menge Salzsdure zur Loésung des rothen Kaliumsalzes nicht
nur sofortige Entfirbung, sondern ebenso sofortige Herstellung des
Normalwerthes der Leitfihigkeit beobachtet wurde, woraus also her-
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vorgeht, dass aus den rothen Ionen und den Wasserstoffionen ausser-
ordentlich schnell das urspriingliche Oxazolon zuriickgebildet wird.

N.OH
Phenyloximidoxazolon, CsHs.C.C.CO .
N-— -0

Bei der Darstellung dieses ebenfalls rothe Salze bildenden Kor-
pers durch Nitrosirung des Phenyloxazolons nach Claisen!) habe
ich einige abweichende Beobachtungen gemacht, die zur Entdeckung
des bereits bei den theoretischen Entwickelungen hervorgehobenen
Hydrats fiihrten. Claisen hat sein Rohproduct aus Wasser um-
krystallisirt und es wahrscheinlich vor der Analyse im Exsiccator bie
zu constantem Gewicht getrocknet. Fillt man aber das nach Vor-
schrift erhaltene Rohproduct aus étherischer Lisung nach dem T'rocknen
mit Glaubersalz mit Petrolither, so erhilt man zuerst das Hydrat
des Phenyloximidooxazolons.

N.OH
CsH;.C. C.C(ON)..
N O

in Form schwach gelblicher, bisweilen fast farbloser Blittchen, die
unter Zersetzung bei raschem Erhitzen bei 137—138° schinelzen.
An der Luft hélt sich das Pridparat ziemlich gut, aber im Exsiccator
verliert es in 24 Stunden 1 Mol.-Gew. Wasser und hinterlisst das wasser-
freie Product als gelbes Pulver, das sich erst bei 1509 zersetzt.

CgHsNgO;;, Hgo Ber. HQO 8.6. Gef. H‘_)O 8.3.
CoHgNgO:. Ber. N 14.79. Gef. N 14.8.

Dass dieses Hydrat wirklich dem Oximidooxazolon angehdrt und
nicht etwa die von Nussberger als Oel beschriebene, isomere, offene
Methylglyoximcarbonsiure, CHs.C(: N.OH).C(: N.OH).COOH, darstellt,
wird dadurch Lewiesen, dass das Hydrat sich in Ammoniak mit der-
selben, intensiv violetten Farbe wie das Oxazolon 18st, wihrend die
Salze der Oximidocarbonsiure farblos sind. Durch Umkrystallisiren
aus Wasser wird das Hydrat ans dem Oxazolon zuriickgebildet.

Die Erythrosalze des Phenyloximidooxazolons entstehen auf
ganz dieselbe Weise wie die des Methylkérpers. Das aus alkoholi-
scher Losung durch 1 Mol. Kaliumithylat + 2 Mol. Oxazolon aus-
fallende, gelbe, sauure Kaliumsalz geht durch tiberschiissiges Kalium-
dthylat dber in das

) Diese Berichte 24, 142.
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N-O
Violette neutrale Kaliumsalz, CgH, . C C. C .0K .
N -0
Dusselbe ist nach dem Auswaschen mit Alkohol und Aether ana-

lysenrein.
C:I,H;',.N-)(),’il(. Ber. K 17.0. Get'. K ]70

Das prachtvoll violette Salz ist im trocknen Zustande sehr be-
stindig; seine ebenfalls violette wiissrige Lisung wird aber nach
lingerem Stehen unter Lintwickelung eines bittermandeldlartigen Ge-
ruches gelb.

Das analoge Ammoniamsalz, Cs H;O3No. NHy, entsteht durch
Eiuleiten von Ammoniak in die Losangen des Oxazolons auch in
wasserfreien Losungsmitteln; desgleichen darch directe Absorption von
Ammoniak aas der trocknen Substanz.

Ber. H3N 9.0, Gef. H;N 9.3.

Auch das durch doppelte Zersetzung in alkoholischer Lisung er-
haltene Silbersalz ist blassroth, mnicht, wie Nussberger angiebt,
weiss; es explodirt beimm Erhitzen sebr heftig.

Die Esterification des Phenyloximidoxazolons durch Silbersalz
nnd Methyljodid verlief wie die des Methylkorpers. Iis entstand,
neben viel griinlichem Oel, in sehr schlechter Ausbeute der durch
Petroliither extrahirbare und umkrystallisirbare

N.OCH;
Phenyloximidooxazolonmethylester, CsH;.C.C.CO.
N 0

in gelben Krystallen vom Schp. 95 —96% Die schlechte Ansbeate
erkldrt wohl triithere pegative Esterificationsversuche.
CioHsNaOs  Ber. C 588, H 3.4,
Gef. » 58.8, » 4.1.

Der zu einer griinlichen Flissigkeit nnzersetzt schmelzende Ester
1ost sich ebenfalls mit schwach griinlicher Farbe leicht in Alkobol
und Aether, schwer dagegen in Wasser, Ligroin und Petrolither auf,

Von Natron wird er farblos geldst und zwar anscheinend zu
Salzen der offenen S#ure, da durch Ansiuern zuerst eine fust weisse
Substanz gefillt wird, die sich erst secundir auf der Thonplatre in
den urspriinglichen, gelblich griinen Ester zuriickverwandelt.

Das Verhalten des Phenyloximidooxazolons in Lésung eriunert
ebenfalls an das des Methylkorpers. Alkoholische und itherische Lo-
sungen sind gelblich, die wissrige ist in der Kilte schwach, in der
Wirme deuntlich roth. Doch sind diese Farbeniinderungen hier
weniger deutlich, theils wegen deér sehr geringen Wasserloslichkeit,
theils wegen der gelben Farbe des Phenylkorpers. Um so inten-
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siver farbig werden die Losungen durch Alkali; die hierdurch
eintretende Violetfirbung ist so empfindlich, dass sie schon durch
ein an Calciumbicarbonat reiches Brunnenwasser hervorgerufen wird
und die Verwendung des Oxazolons als Indicator bei Titration von
Alkalien und auch Bicarbonaten gestattet. Genaue quantitative, hier
nicht anzufiihrende Versuche ergaben in der That befriedigende Re-
suliate, aber doch auch keine Vorziige vor dem viel leichter zugiing-
lichen Methylorange.

Die Leitfihigkeitsversuche erwiesen, dass das Phenylderivat noch
viel leichter als das Methylderivat in wiissriger Lisung zu der offenen
Siure anfgebrochen wird. Wegen seiner Schwerldslichkeit liess sich die
Leitfibigkeit nur bei v==512 bestimmen. Die vollstindige Lésung bei 0°
trat erst nach einem Tag ein, und die Flissigkeit enthielt nunmehr
zu Folge ihres hohen Werthes p:;13 == 125.1 eine starke -Sdure, also
Phenylglyoximcarbonsiure, CgH; . C(: N.OH).C(:N.OH). COOH.

Die Bestimmung des Anfangswerthes ist hier unmdéglich, weil bis
zur volligen Losung des Oxazolons in reinem Wasser zu viel Zeit
vergeht. Man kann diesem Uebelstande dadurch begegnen, dass man
eine alkoholische Lésung in Wasser eingiesst und dieses Gemisch
sofort misst; alsdann lisst sich ein rapides Zunehmen der Leitfihig-
keit constatiren, so z. B. bei Mischung von 20 ccm Wasser und 1 cem
einer Losung von 2 g Oxazolon in 100 ccm Methylalkohol;

Zeit in Minuten . ., . O 1 H) 10 15 20 12 Stunden.
Spec. Leitfahigk. > 10¢ 1.82 1,91 243 3.16 3.38 441 6.42

Es zeigte sich also in 20 Minuten ein Zuwachs von 142 pCt. oder
von 7.1 pCt. pro Minute.

Das violette Kaliumsalz zeigt dagegen eine ganz constante
und normale Leitfihigkeit. Es ergab sich bei 0°

v 32 64 128 256 512 1024
u 46.6 474 49.1 50.0 50.6 51.2

Die Differenz pyyp4 — p32 bei 00 betriigt also 4.8 an Einheiten;
da der entsprechende Werth fiir Chlorkalium 5.7 ist, so ist hierdurch
die Abwesenheit von Hydrolyse bewiesen.

Violursiure (eigentlich Pseudoviolursiure).

Zur Darstellung der Violursiure empfehle ich folgende, bequeme
und ergiebige Modification der Ceresole’schen umstindlichen Methode!);
20g Alloxan (1Mol.-Gew.} und 10g salzsaures Hydroxylamin (1'/2 Mol.-
Gew.) werden in 150 g Wasser gelst und 1 Stunde auf dem Wasserbade
erwirmt; beim Erkalten erhidlt man direct 12!/ g reine Violursiure
in glinzenden, fast farblosen Krystallen und noch weitere 2 g durch
vorsichtiges Eindunsten der Mutterlauge. Auch die reinste Siure 18ste

!) Diese Berichte 16, 1133.
Berichte d. D, chem. Gesellschaft, Jahrg. XXXII. 113
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sich im reinsten Leitfihigkeitswasser stets intensiv violet auf, was
Wagner’s!) Beobachtungen gegeniiber Magnanini bestitigt. Ueber
die besonders von J. Wagner genau untersuchten Salze ist nichts
Wesentliches hier hinzuzufiigen. Neu ist nur der aus dem griinlichen
Silbersalz und Methyljodid in &therischer Verdiinnung nach mehr-
tigigem Stehen bei gewohnlicher Temperatur, aber nmr in geringer
Ausbeute, erhaltene

Pseudo-Violursiuremethylester, OC<I§§II: 88>C : N.OCHs.

Derselbe wird von einem in erheblicher Menge gleichzeitig entstande-
nen Oele am besten durch Auskochen mit Ligroin befreit und kry-
stallisirt daraus in kleinen, fast farblosen Blittchen; er zersetzt sich
gegen 270° und 168t sich in allen L&sungsmitteln, auch (obgleich
schwierig) in Wasser und Alkalien, mit schwach gelblicher Farbe,
die wie die Losungen der Violursdure in Alkohol ohne jede Spur
eines violetten Farbentones sind.
05N3H504. Ber. C 35.2, H 2.9.
Gef. » 35.3, » 3.3.

Beim Verhalten der Violursiure in wissriger Losung ist bisher
iibersehen worden, dass diese violette Losung ihre Farbenintensitiit
mit der Temperatur verdindert, was freilich nur bei ziemlicher
Verdiinnung wahrzunehmen ist. Sehr deatlich zeigt sich z. B. das
Phéinomen, wenn man zwei gleiche Kolben mit derselben Losung von
Violursiure in Wasser (v = 32) anfiillt und den einen erwérmt, den
andern abkiihlt, wobei der Inhalt des ersteren dunkler, der des letzteren
schwiicher violet wird. Dieses Phiinomen lidsst sich umkehren und be-
liebig oft wiederholen, und wird somit nicht etwa durch eine Aufldsung
von Alkali aus dem Glase, sondern durch die stark wechselnde, von
der Temperatur abnorm beeinflusste Bildung der violetten Ionen bezw.
Rickbildung der farblosen, undissociirten Pseudosiure verursacht.
Mit Sicherheit zeigt sich dies durch die

Leitfihigkeitsbestimmungen
von Violursfiure bei v =32 und durch Vergleich dieser Werthe mit
denen der etwa ebenso starken Livulinsiiure mit normalen Temperatur-
coéfficienten.

Violursdure Livulinsdure
Temperatur v=232 v=233.3
pZ o
o 4.7 58
1459 7.8 8.3
250 10.4 9.9
35.59 13.8 11.5
H4.10 18.% 13.3.

1) Zeitschr. Phys, Chem, 12, 314.
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Hieraus berechnen sich die folgenden Temperaturcoéfficienten und
zwar viel genauer und schiérfer, als bei dem Methyloximidooxazolon,
weil die Violurséiure nicht wie jenes in eine offene Carbonsiure ver-
wandelt wird,

Temperatur-Coéfficienten (C).

Coo—ra0  Coo_gs Coo_sss0  Cov—siae
Yiolursiure . . . . . 0.0436 0.0485 0.0516 0.0555
Lavulinsaure . . . . 0.0297 0.0293 00271 0.0249

Die Abnormitit der Violursdure zeigt sich also erstens darin,
dass ihre Temperaturcoéfficienten absolut viel grosser sind, als die
einer normalen Siure, zweitens darin, dass sie bei wachsenden Tem-
peratuorintervallen, also fiir steigende Temperatur, ebenfalls wachsen,
wihrend sie bei normalen Siuren kleiner werden.

Aus meinen, hier nicht wiedergegebenen Rechnungen ergeben
sich nun mit Hiillfe des Werthes von oo bei 09 == 221, bei 25° = 357,
bei 35.5° = 414 die folgenden Dissociationsconstanten der Violursiure
(und Livclinsiure, bei den drei verschiedenen Temperaturen:

Dissociations-Constanten (100 k).

Temperatur Violursdure Livulinsfure
0o 0.00144 0.00211
259 0.00273 0.00228
35.50 0.00333 0.00229

Die Violursiure wird also mit steigender Temperatur sebr
viel 'stirker, wiibrend die Livulinsiure, wie die anderen normalen
Skuren, eine mit der Temperatur wenig verdnderliche, bei hdhe-
reniTemperaturen fallende Constante zeigt. Hierbei werde nochmals
hervorgehoben, dass diese Anomalien des elektrischen Verhaltens bei
verschiedenen Temperaturen parallel gehen mit der direct sichtbaren
abpormen Verinderlichkeit der Farbenintensitit der Violursdare-
Lésungen mit der Temperatur.
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