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klarnngen. Dieselbe ist betitrlt: ~Zur E s i s t e n z  des Triathylamin- 
oxydsu iind begintit mit dern Satze: .Vor Kurzeni hat H a n t z s c b  die 
Angaben B e  wad's  betr. der Existenz des Trilthylaminoxyds in 
Zweifel gez0gen.a Dirs ist diirch:iiie unrichtig: denn ich babe die 
Esistenz des Tr i i i t l i~ la t r i i t ios~d~ in nieiucr \-on Lac11 I I I R I I I ~  auch 
angefiihrten Albeit I )  iiicht niir iiicht brzwrifrlt, sondern sie durcb 
drssen Diirrtelliiiig iinclt der Methodr Re\v:id's aiis Zinkathyl iind 
Nitroathan vielnirhr bestfitigt. 

Nicht die Existeriz dr r  Ihsr.  aoittlerii die nil sicli uritergeordnete 
F m g e ,  nb sir wirklich urizersetzt s i rdr ,  rrschirn niir .zweifelhafta 
- odrr. wie riclitigrr hiitte g rwgt  wrrdrn aollei i ,  reviaionsbediirftig. 
Wriitt Hr. L a c h  inan 11 dieaeti allerdiiigd iinpriicis gewiihltrri Ausdruck 
ziirn Aiihss eirier b~soiidereii hrichtigurig tii:icht, so ist, dligegen 
qrwiss nichts zu erwiilitieii. N u r  wiire es i n  diesern F:tllr wcihl be- 
sonders mi Phtze gewereii ~ diese Vernflentlichung nicltt niit eittrr 
unzutreffenden Uelirrschrift zii rersehen und eiiieiti iiriricht.igen Satze 
einznleiten. der zu ritier Eiitstrllung des Sachrerhaltee verleiteii kann. 
In der That  ist eine tlernrtige Wirkiing aach eingetreten. Deiin ein 
Referat der Chentikerzeituri,n (1899. S. 44) iiber die L a c h  m a n  n'sche 
Notis! riithiilt den folgendrti Satz: BIrn Gegensntz zu H a n t z s c h  tindet 
Verfasser die Angltbrii iilwr die Esis t rnr  d r s  Triiithplaniinoxyds Ge- 
et8tigt.u Da sich der Referriit dry Clieniikrrzeitung in einer Rc- 
merkiing zu nieitier R e c h m t i o n  (1. c. S. 171)  nicht mit Uiirecht auf 
den L n c h  111 ;init'rcheii Sat/: I iwuft.  will ich hieritiit nusdriicklich 
frztstrllrii, d i m s  drrsellw jeder Bereclitiguttg eiitbehrt. 

262. J. G u i n c h a r d :  U e b e r  die f a r b i g e n  Sa lze  &us 
Violuraaure  und a n d e r e n  r ingformigen  Oximidoketonen. 

(Eingeg:ingom am S I .  1kii.J 

[Mittheilong a. cl. cliciii. Inatitut tl. L!niwrsitrLL \Vkrzburg.] 

Dns iilteste Rcispirl, dnss eiite nit aich f;trlil(;se7 der aliphatisclieti 
Reilie angehorige Subutaiiz iiitrnsiv fiirbigr S;tlzn und fnrbige 
Losungen erzeugeii k:iiiri, bietet wohl die vim v. 13neyer') ent- 
declrte Violursiiure, die dieser aiifYd1riiden EigenLichilft ihreti Nazneii 
verdankt. Spiiter kninen die Sitrolaiiuren diircli V. Me p e r  binzu, 
aus tleren f;trblosen wiis&gen Liisungrii intriisiv rothe Alk:ililiisungeii 
uiid ebenso neuerdings durcb A. 13nntzsch4) rothe Salze in featem 

. . 

*) H a n t z s c h  nntl Hi l land ,  diest! Berichtc 31,  1058. 
:j Ann.  d. Chern. 1 2 i ,  407. 

Dieso Berichte 31, 2854. 
:) Ann. d. Chcm. 175, 8s: 180, 170. 

Eericlitc d. U. cltcm. (iesellrcl>aft. Jahr;. XXXII. 112 



17.14 

Zustande erhalteii werdeii. Aber auch andere Kiirper zeigen dieselbe 
Eigenthiirnlichkeit: Nitrosothiohydanto?ii I ) ,  Methyl- und Pbeiiyloxirnido- 
oxazolon2), aowie einige arialoge Oximidoketone der Imidazolongruppe’) 
u. A. m. Naclidem fiir die Salze der Aethylnitrolsiiore durch H a n t z s c h  
nachgewiesen wordeii war, daw eie :iiiilere Coiistitutioii besitzen, als 
die ursprhgl iche Saure, dtrss sie also nus letzterer durch Atomver- 
schiebung wahrend des Ionisirens entstehen, wareii analoge Erschei- 
nungen aucli bei der Bildung der andereii farbigen Salze aus den 
f:irbloseii Muttersubstanzen zii erwart en. Die Ihstiitigung dafiir wird 
in dieser Arbeit erbracht, welche auf Veranlassung von Prof. H a  11 t z sc h 
ausgefiihrt worden ist. 

Alle soeben erwahnteii, durch Bildung farbiger Salze ausgezeich- 
neten Fettkiirper siiid It-Oximidoketone iiiid enth:ilten die Gruppe 
CO . CNOH; aber das blobse Vorharidensein derselben geniigt zur 
Bildung der I~etreffenden tiefrothen bis dunkelvioletten Salze bezw. 
Ionen noch niclit; denii oflene Ketone, wie Isoiiitrosoaceton CH3. CO. 
CH:N .OH, Isonitrosoacetophenon CsHs. CO . CH: N .OH, u. s. w. geben 
hochstens gelbe Salzr und gclbe lonen. Die oben e: wahnteii 
Stoffe enthalten dligegeii die Gruppe CO . C N O H  iiiiierhalb eines 
Ringes: d i e  B i l d u n g  r o t h e r  b i s  v i o l e t t e r  S:llze w i r d  a l s o  be-  
d i n g t  d u r c h  d a s  V o r h a n d e n s e i n  d e r  G r i i p p t .  C O .  C N O H  
i n n e r l i a l  b e i n e s  R i n g r  s \vie fi~lgende Nrbeneinanderstclltin~ zeigt: 

R . C . C N O H . C O  I t .  C . CNOH . CO 
N H  0 N NH 

Oximido-Oxazolone kimidu Imiduoloric 

C O . C N O H . C O  S . C N O H  . CO 
N H  - C O - N H  C(:NH) N H  

Violiirsiure hog. Nitroso-Thioliydantoin. 

Von derartigen ringfiirmigen Oxiinidoltetorien sind ausfiihrlicher 
auf Salzbildung untarsiicht worden: Violiirsaure, Methyl- und Phenyl- 
Oxirnidooxazolon. Diesrlbrll zeigen folgeiide gemeinsarne Eigenschaften : 
Die  urspriinglichen Wnsserstoffverbinduiigeii sind i i r i  festen Zustande 
farbloa bis schwach gelblirh ; ihre Alkaliliisungen, also ihre Ioiiell 
sind stet8 inteiisiv farbig, ihre Alkalisalze sind in1 festeli Zustande 
ebenfalls rotli bis rothviolet, walirend allerdiriga gewime andere hfr- 
tallsalze (2. U. einige Silber- und Quecksilber-Salze) in festrr Form 
fast farblos oder wrnipstens niclit von der Farbe der Alkaliealze sind. 
Dieser letzterwahriten Erschilinung genauer nnchzugehen, Lleibt einer 
besonderen Unterauchung diirch I’rof. H a n t z s c  h vorbel~altrn. 

I )  R. h i a l y ,  dieso i h i c l i t c  12, !)Gi. 
*) Nussbi:rger, diiw Bericbte 25, 2142. 
3J Rot l i enburg ,  Journ.  fiir prakt. Chem. 50,  228: 51, 12. 



Eiii grnduell verschiedeuee Verhalten zeigen die i~rspriingliclieti 
W:isserstoHverbindungen in wlissriger Liisung, da  deren Fnrbe voii 
violet (Violursiiiire) bis schwach riithlich (Phenyl- rind Methyl-Os- 
azolon) xiriirt. Dass die Bildung farbiger. Liisuitgeri niit d r r  
Ioiiis:itioii, d. h. init der Bildung farbiger Ionen iius der iiiclit 
dissociirteti , fiirbloseii Wnsserstoffverbindung ziisami~tenhiitigt , h:it 
O s t w a l d ,  sowie spaler W a g t i e r  I ) ,  gegeniiber M a g i i a n i n i  f i r  
die Violiirsiiure eiiiwurfsfrei nachgewieseii; daseelbe gilt auch f i r  die 
tibrigen, obeii geiiannten Stoffe, die danach uni so schwacher farbige 
Liisungen bilden, j e  unvollstilodiger sie dissociiren. Freilich wird die 
Durclisichtigkeit dieser Verhiltniase fiir die Oxirnidooxazolone dadurch 
getriibt, dass letztere sehr leicht in wiissriger Lijsung zu farbloseti, 
gut leitendeii, offeiieit Dioximidoeliireti nufbrecheii. 

N.OH 
R.C.C.CO + H ~ O  -+ R.C(NOH).C(SOH).COOH, 

N- --0 

die  aiich farblose oder hiichstetis schnach gelbliche Salze bildeii. 
Diese Sprengung des Ringes fiihrt sogar, wie gezeigt werden wird, in 
rein wiissriger Liisung zii einem Gleichgewichtsziistand ron riel offener 
Saure iind wenig unverwmdeltem Oxazolon; erst durch Alkali wird die 
Aufspdtutig vollstaiidig, wodiirch erkliirt wird, wu schon N u s s b e r -  
g e r  fand, dass die farbigen Salzliisiingeii dieser StotFe durch iiler- 
ecliissiges Alkali fast augetiblicklich etirfiirbt werden. Arnrnoniak 
wirkt als riel scliwiichere Base bedelitend I:ingenmer, sod:ias die far- 
bigeti Salzliisuiigen der Oxiniidoazolone diirch Ammoniak kaiini ver- 
andert werden. 

Wenit nun ouch nach O s t  w a l d  und J. W a g n e r  die Bildung der  
farbigen Liisungen und farbigen Salze darauf zuriickzufiibreii ist, dass 
BUY den farblosen, undissociirten Substanzen farbige Ionen entstehen. 
so kann doch die I o n i s i r u i i g  i t i c h t  d i e  e i n z i g e  U r s a c h e  dieser 
Erscheinung seiii. Detiii ea wiire iilscl;iiitt iiiclit ciiiziisetieri. wiriini 
die  Alkalisalze in festeni, w a s s e r f r e i e i n  Zustaiide, iii welchem sic. 
doch gleich den urspriiiiglichen Wasserstoffrerbindiingeti undiasociirt 
sind, farbig bleiben, wiihrend letztere fnrblos sind j uiiigekelirt siiid 
aber  auch die zuin Zwecke dieser HcweisfiillruItg I I ~ U  dargestelltm 
bisher unbekannten, echten Ester der Violurslure uud der Oxiiiiido- 
oxazolone niit der  Gruppe CNOCH, . CO farblos oder hiichsteiis gelb- 
lich, also von deli durikel farbigen Alkalisalzen verschieden uiid deli 
urspriingliche~i Wnsserstotfvcrbindiingeii analog. Wollte man also an- 
uehmen, dnss die iinveriiriderte Atomgriippirung CO . c : N . OH resp. 

1) Zeitscbr. f i r  pbysiknl. Chem. 12, 314. 
112' 
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CO .C: N .  OCHs, welche in deli firrblosen freien Osirnidoketonrn und 
in  ihren Estern sicher rorhauden ist, auch in den farbigeu Salzen ge- 
mass der Coiistitcitioiisforirrel CO. C : N .  OMe vorhaiiden wi, so wiirde 
man zu den1 Widersprcich gelnngen, dass der blosse Eiritritt riiies 
A1knliilirt:tII~ sfittt Wnssei *toft's oiler Alkyla ziir J~~rzeiigii~tg ritirr fiirbi- 
geii Verlindulig grniigr. Thntsiiclilich bilden aLer frirlilose Wasser- 
stoff\-erbiitdiingerl in iillrit dei~jenigrn E'iilleii :inch farblosr Alknlianlze, 
in deitrii tlir Cnnst,itutioir iiiclit geiindri I wird;  anderer+eits ist Lereits iinch- 
gewieaeii, dxss farblosr \\:risserstllfl\-erliindull~eil voii verwandter Con- 
sti t u ti oil (0 xi m .), \v i e 11 it In P i1 t 1 i c h die Nitro 1 sii II r r 11, far h i gc A 1 kalisal z e nur  
d a m  bildeti, weiiti ,gleichzeitig iiiit der SalLbildurig eirie intrarnoleku- 
lare CniI;igrtung ertolgt. Desli:slb wird :LUCII die Hildung der fitrbigeii 
Ioiieii uiid Siilre iius ( jxiniidoketoiirn iiicht i tur  physico-cheniieeh 
achleclitltin durcli eiiifachr Ioiieiibilduiig. sondrrn gleichreitig reiu 
chenrisch dadiircli zci rrkliii eii seiir. dasa sicli atis drn firrbloseii Was- 
srrstotfvrrbindungeii 1 i i  11 eii v o n  u 11 d e r r  r C o i i s t i  t u t i o  11 0 i l d r u .  
DHSS heisbt i i i it  nridereil W~wtrtt  gerriiisv der Eittwiclteliingeii \-ott 

H:rnte at:h Brur Coristitntioii~brstit~i~i~u~tg 1;lbilrr A4tomgruppe~icc : Die 
betreffvnden, thrblosen, ringt'firniigen rc-Oxitnidl)krtona u n d  die Violur- 
siiure ailid sogetiaiintc PseutIosiiiirr~i, wrlche sich iiiir iiiiter Atomver- 
acltiebung ionisireit, dereii 8dze  (odrr \venigste,ns Alknlisdze) danach 
;iiich in iindissoviirtem XIiatiilitlt? eine andere Constitution besitzeri nls 
tlie urspriinglicheri 1'seudos8ureii. Fur den vorliegenden speciellerl 
Fall heisst das wiederurn : 1% i t 1  einrrli W i g  Iwlindliche (friippe 
CNOH. CO muss durcli Atomverschiebung Ioileii einrs st i iker sauren 
salzliildrideii Cllroinciphors bildeit, desseii Atnrngrirppirniig in den 
Alknlisnleeu nucli iii l'rdriii. u tidirsociirtrni Zust;indr tixirt wird. 

Fur dir il 'iti~alsiui~t: init drr G r u p l ~ e  CXOH , 80, h:rt d r r  clirtacte 
Heweis, dnss die rotlirii Salze sicli iiiclit vun der unveriinderteil Nitml- 
siiurr ableiteu, voii I-'rof. 11 a n  tzecl i  durch Vergleicli drr  Leitfiliig- 
lieiten der freieil :)Siiui.er mit der ihier Salne geliefert wwdeii kiiniien. 
Diinncli erwics sic11 tlir Siiiire so iiusllerst schwacli, dass ihre wirk- 
lichen Sdze  iiusserst. stark hytlrolysirt. sriit rriussten ; (Ins rothe K:diunis:ilz 
\YW i i k r  411 iiiclit hydrolytiacli gespiiltenes Keutralsalz, das danach 
einer writ stiirkerrii, i~onirreii. Iurligeii Slure eugt4ioreii muss, dir  aher  
in] freien Zuutmde iliclit esisiirt,, soiidrrn sirh in die ~Yseudosiiiirec zu- 
riickisoniexibirt. I l r r  aiialoge Hcwrjs fiir die constitutive l'erscbieden- 
lieit der farblosen Kiirprr iiiit tier Gr.rppr CNOH.CO und h e r  farbi- 
gen Sdze koiiiitr i i i in allrrdings nicht direct grliefrrt wrrdeii, erstrns 
wril die Violiir8Lure sicli iiiclit wie die Nitrolsiiure in Waeser t r b l o a  
und uo gut wir undissociirt liist, sondim action diirch Wasser riolrtte 
Ioiien in erheblicher Meiigt! Idde t  und zweitrns, weil  hie Osiinidoox- 
;rzoloiie in wiisarigrr Liisiirig iiusserst r:iscli i i i  die rhenfi'l I. f:irLloaen, 
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offenen, aber  gut leitenden Oximidocarboiishuren verwandelt werden. 
Wohl aber ist hervorzaheben, dass zu Folge besonderer Messungen 
al l r  echten Oxirne nicht nur, was bekanut ist, Pusserst schwache 
Siiuren sind , sondern dass sie auch nicht, wie andere Hydroxylver- 
bindungen, z. B. Pheuole, durch Nachbarscbaft stark negativer 
Gruppen nierklich sauer werdeii. Hierbei braucht n u r  wieder nuf die 

A~tlrylnitrolsliire als Nitro:ddoxini, CH3 . C<:obH, Iiingewiesen zu 

werdeir, die trotz d e r  Kachbarsclraft der stark negaiiveu Nitrogruppe 
den Knnien einer Siiurec zu Folge ihrer niinininlen Leitfiihigkeit - 
nngefiihr doppelt 80 gross als die des Leitfaliigkeitwassers - kaum 
vrrdirnt. Man kann deshalb mit Recht schliessm: Die echten S a k e  
der Oximidoketone und der Violursiiuie mit der Grnppe CO.CKOYe 
miissten, weirn sie existirten, ausserordentlich stark hydrolysirt sein, 
gleich allen ecliten Oximsalzen. Dies ist nun aber  nach inpinen Mes- 
sungen uicht der Fall: die farbigen Salze aus diesen Oximidoketonen 
zeigen neutrale Rractioii uird die fur alle nicht hydrolytisch gespal- 
tenen Neutralsalze charakteristische Zunahme d r r  Leitfiihigkeit bei 
ateigender Verdiinnung. Ebenso werden die Liisungzrr der violetten 
S a k e  weder durch Kolrlcnsaure noch durch EssigsPure entfirbt. Aus 
allen diesen Griinden kijnnen also die farbigen Salze iiicht echte 
Oxirnsalze mit der Gruppe CO . CNOhie sein. Von diesem Cesichts- 
prinkte aus ist es endlich auch hemerkenswerth, dass die betreffenden 
Oximidoketone irn Gegensatz zu echten, bei der Ionisiriing und Salz- 
bildung nicht constitutiv verlnderten Sauren ein abnormes elektrisches 
Verhrlten zeigen. 

Wie bereits iir der oben citiiteu Arbeit von H a n t z s c h  Bzur 
Restinimung labiler Atomgruppirungenc bernerkt worden ist, wachst 
der  Dissociationsgrad und somit auch die Dissociationsconstnnte, aber  
auch der TemperaturcoEffizient der Leitfahigkeit bei Pseudosiiuren 
(die in undissociirtem Zustande eine andere Constitution besitzen als 
in dissociirtem Zristande und in Form der Alkalisalze) abnorm stark 
mit witchsender Temperatur, wiihrend iirngekehrt bei echten, consti- 
tutiv iinveriinderlichen SanerstoffsLuren die Dissociationsgrade und 
Dissociationsconstauten wenigstens zwischen 00-400 nur wenig variiren, 
bei norh hijhereir Teinpernturen sogar zuriickgehen und ihre 
Temperaturco&ffizienten der Leitfibigkeit ebenfalls init steigender 
Trrnperatur sinken. Dies geht ganz besonders deutlich aus dem 
gerrauen Vergleich der hier untei suchten, farbige Ionen bildenden 
Pseudosiuren . und zwar namentlich der  Violurslure mit einer bei 
mittleren Ternpernturen etwa gleich starken echten S iure ,  namlich 
der  Liivulinsaure, hervor. Den im experimentellen Theil enthaltenen 
Messuugrn iind Berechnungen seieu die folgenden Daten entnommen: 



Ut - P O  
T e m p e r a t u r c o ~ f f i c i e n t e ~ i  (c) aiif po bezogrn; c= ',,;;t 

Oximido-Oxazolon ViolursHurc Lirvulinsirure 
- 0.04% 0.029i co '-11.50 

CUO -3:,.:,o 0.10t;o 0.0.516 0.057 
C0--54.10 - 0.0555 0.0249 

C o n - z p  0.0742 0.0483 0.0'253 

Wie man siebt, siiid die TemperaturcoEfficienteri der Oxirnido- 
korper nicht nur abnorni gross, sondern sie wachseii auch mit der  
Temperntur abnorm stark , wahrend die der  Liirulinsiiure urngekelirt 
langeam zuriickgehen. 

Die Abnormitiit der Dissociationsconstanten der fnrbige Ionen 
bildenden Pseudosaurexi gegeniiber dem nornialen Verhalteii der echten 
Saure tritt in der folgenden Tabelle noch schgrfer hervor. 

D i s s o c i a  t i  o n s c o n s t a ii  t e n. 
Oximido-Oxazolon Violursiruro Iii~ulinsiiore 

100 k lOOk I ( I 0  k 
00 0.00080 0.00141 0.c10211 

250 0.00347 fl002i3' O.O03Y!I 
35 5" 0.OUSSG 0.00333 O.OO?2'3 

Rei  deli zwei Pseudosiiuren wachsen die C~ixist;iriten sehr stark 
iiiit wnchsender Temperatur, sodass Violursaure bei 35.5'' etwa 24-ma1, 
tlss Os;izoloii sogar fast 7-ma1 stiirker ist als bei O'. Dass diesea 
;ibnornie Wnchsthiim iiicht auf Zereetznng zurtckzufiihren i*t, geht 
tlaraus hervor, dass bei ninkender Teniperatur aiicli die Dissociations- 
ronstante der Violiirsiiiire wieder aiif ihren urspriinglichen Werth 
herabsinkt. 

Die ritit der l'riiiperatur ;tbnor[n stark verinehrte Rildiing der 
f:iIbigen Ionen liisrt >iclt :inch sehr schiin direct beobrtchten; eiit- 
sprechend dem stxrkeii \\'achseti dre Dissociatiowgradea bei mittleren 
I enipernturen wertlrii Liisiiiigeti von Violursiinre brim Erwirrnen 
sr l i r  riel stiirkrr vi i ) let ,  uiii beiui Ihkalteti die urspriiiigliclie Eellere 
Sunlice wieder atizunehrnen; uiid cine Losung ron Methplosimido- 
i)s:izoloii, die bei 0" schwach rosa gefiirbt ist, wird bei niittlerer 
'l'eiitperntur drutlich roth. Dass die Oxazoloiiliisnng bei (1" vie1 
wriiiger fiirbig ist, als die der Violuruiiire, obgleicli die Leitt'iihigkeit 
iiiclit itin so vie1 geritiger ist, erklart sich einfilch daraus, dass die 
0s:tzoloii-Ionen iiberliaupt iiiclit so stark gefarbt siiid, als die Violur- 
eiiiiw.Iotirii -- wie denn aucli die festeii Salze der Osazoloiir riel 
h z l e r  eind 211s die Violurate. 

Die S ~ J V ~ I  ~~..chgrwiesenen Abiiurrnitiiten sind bri deli so gut 
\vie vollig ifisuociirten farbigen Salzeu aus Violursiiure und u-Oximi- 

v .  
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doketonen iiicht zu erwarteu; in der T h a t  siiid aucli dereii Tempe-  
raturco&ffizienten uiid Dissociatioiisgrade YOU denen d l e r  echten Salze 
uicht verschieden. Umgekehrt wird natiirlich die Piirbuiig der Lii- 
suiigen der  freieii Sauren durch alle Stotfe zuriickgedriingtl die den 
Dissociationsgrad zuriickdriingen ; also iiicht iiur durch s t l rkere  Stiureii, 
sonderu auch durch Alkohol, wie denit auch die allioholisclien M- 
w i g e n  dieser Pseudosaureii frrrblos oder hiichstens gelblich sind. 
Dagegen geben die Salze, soweit sie in Alkollol IUslich sind. wie EU 
erwarten, violette Fiirbuiigeii. 

Der Uebergang der firrbigeii Atonigruppirung der in den Salzen 
fixirten echten Sfiuren in die farblose tler urspriinglichen Pseudosluren 
rollzieht sich mit einer weder durch das Auge zu verfolgenden, m c h  
elektrisch itlessbaren :ilso mit einer sehr grosseii Geschwindigkeit; 
denii alle violetten Liisuiigen der Violiirate entfarbeii sich durch 
iiberschlssige hlineralsiiiiren selbst bei 00 niigenblicklich :, ebeuso zrigt 
eirie Liisuiig von (1 I<nliuirrviolurot + 1 HCI)  sol'ort d ie  Leitfiihigkeit 
~ 0 1 1  (RCI + Violurslure); eiii Iangsninee Ziiriickgeheti,. der Leitfiibigkeit 
\vie z. H. ini Systeiii 
CH3. CH:KOOSn + CIH = N a C l  + CHs.CI-I: SOOR' > C I & . C H I ~ . N O ~ ,  
rntsprechend der Iaiig-mien Umliigerung von Iso,~iitroiithnn i l l  echtes 
Sitroiilhaii, liisst. sicti also nicht beobachteii; vir l  rnetir liegen die Ver- 
hiiltnisse hier so,  wie b& der ebeiifalls blitzart$g rnscli erfolgenden 
Riickbildutig der farblosen Nitrolsiiore aiis ihreli- f;u.bigen Salzeii. 

I)ie Analogit- zwischen den farblosen Oximi.doketoliet1 bezw. der 
Violursiiure uiid deli f:irbloRen Nitrolsiiuren zoigt A icti nicht nur in der 
Rilduiig fatbloser Ester voii gleicher Constitiitin, 1 1  ui!d fiirbiger Salze 
VOII rerschiedeiier Coiistitiition, solidern ;luch d i i i . : ~ l l  J:I> Vorhniideiisein 
gelbrr saurer' Strlze. Dem leicht i t i  se i i~e ('1 I I ~ I I ~ I I I I C ~ I I ~ ~  sp l tbaren  
gelben. snui'en! nitrolsaureii Kaliiini C 113 . C SY o:, I<, C H ,  . CSu 0, H 
entspreclieii murr I~nliomsalze der  0s:izoIoiie. Z. 1%. Cs Hs.CsN203K, 
C ~ H I  . C J S ~ O ~ H ~  die ebenfrrlls scliou durch W: Lsser gesp l ten  werden 
und sich daber rnit rother Farbe h e n .  Dageg en silld die erwghnten, 
farblosen, echteu Ester rnit der Gruppe C N Q C H 3 . C 0  nicht nur in 
Wnsser farblos liislich sondern die Farbli,)sigkeit bleibt aucli liach 
Zusatz von Alkali bestehen - zugleich a1.s Zeicheii dafiir, dass sie 
aehr  schwer versc4fbar sind. 

D i e  C o n s t i t u t i o n  d e r  farbig6211 I o n e n  ilnd S a l z e  aus 
Violursaure und Oximidoketorieri rnv.ss sicli ausschliesslich durch 
,\toniverscIiiebung iuiierhalb der all,eil tiierhrr gehiirigen Korpern 
gerneinsnmen Gruppe CN 01-1 . co ableiten lassen, zumal die durch 
OetTnung des Oxazolonringes eritstebendrrr Salze der  obeu er- 
wahriten Dioximidosauren fnrblos sind. Die Urslrclie dieser durch 
Waaser ringeleiteteii, aber ~ i u r  durch Basen total werdenden 
Veriinderung liegt, genau wie Lei der Bildung dcr fnrbigeu Salze 



aus NitrolsSure mit der Gruppe C K O H . K O 2  darin,  dass die 
Oximgruppe nur miiiinial sauer ist iind auch durch negative Gruppen, 
welche an dem oximtragenden Kotilenstoffatom sitzeii, iiicht wesrntlich 
negativer wird, wie d39 Heispiel der kaurn saureii Aethyliritrolsaure. 
CH, . CXOH . Nos, am beaten zeigt. Dagegen lassen sich durch Mit- 
wirkung des benachharteii Carboiiyls folgendc drei Striicturforineln 
fiir die chromophore Gruppe dieser farbigen Salze coiistruiren, dereii 
zugehiirige (im freien Ziistande niclit existirende) echtr Siiure allen 
Aiialogien zu Folge weseiitlich stiirker sein miisste, a13 die isomere 
DPsrudosaurea, das Oxiinidokrtoii: 

. C-N . OMe . C=N . c-NO 

. c-0 . c-0’ . C- OMe’ 
1. .. . , 11. . . 111. - *  

OMe 
D i r  Fornielri I uiid 11 Ieiten sicli von eiiier Siiure ab, dereii 

Hydroxyl sich in einem aus lauter negativen Atomen bestehwden, wasier- 
stofffreien Ring belindet iind dadiirch (iihnlicli wic bei der Chloraiiil- 
sSure) an Negativitiit gewiiiirt; d i r  Porniel 111 enthiilt t.in den iiegiitiv 
substituirteii Pheiicleii vergleichbares, also ebeufiills saiier gewordenes 
Hydroxyl; allz drei. E’ormelii geniigen der Teiidenz des Alkalimetalls. 
sicli :in eiiieii iriGgr,;chst iiegrtiveu Complex zu biiideii. Eine Eot- 
scheidung zu Guiisteii einer dieser Fornielii kaiii i  n i r  Zeit noch iiicht 
getroffen werden. Doch spricht fur Forniel 11, dabs dieselbe niit der  
der iirspiiiiiglirlieii ( )ximidolietolie driich die Lisweilen beobachtrtcn 
aabnormeii Hydrate(( verbundeii und niis letateier eiiifnch diirrli An- 
hydrisirurig :ibgeleite t w’ei deli kaiin : 

Oximidoketoc* Abnoniies Hydi :it Piirbigcs S n b  
. C=N.OH‘ . C=N.OH . c=x 
. c=o  & ’  

. .  
c - 0  * . ._ 

OMe 
Auvh liisst sich d m h  Pormel 11 die weitgeheiidr Aiialogie 

zwischeu rc-Oximidoke tonen ririt der Gruppe CO . CXOH und dm 
Nitrolsiiureri niit der G ruppe NO:,. CNOH besonders gut darstellzn. 

Oxiiiiidoketoiie iind Nitrolsiureii sind h i d e  farblos, beide bilden 
auch farblose Aether wid S iiurederiwte voni unveriindrrteii Oxinitypiis; 
beide erzeugen ober durch Allinlien farbige (rnthe bis violette) E r r -  
throsalze v o n  nnderer Constii ution, und z w r  dadurch, dnss das L i l -  
kalimetall tinter Atomverschie huug an die dem CNOH beiiachbnrtr 
Gruppe NO,, bezw. C 0  (nacli obiger Formel 11) tritt; beide Reilien 
bilden eiidlich gelbe, sogeuaniite soure Salze, die durch Wnsser iri 
ihre Componenten zerlegt werden. Uiid wenn schliesslich die erythro- 
nitrolsaureii Salze in isomere Ieukonitrolsaure iibergehen, welclie vou 

€Ian t z s c  h nls Kitroso-Iionitrosnlzr, R .  CC,No. .NO- O.\ie, niigcselieii 
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werdeii, so kann diese Umlagerung vielleicht dawit verglichen werdeu, 
dass die Erythrosalze des Methyl- und Phenyl-Oximidoxazolous durch 
Alkalien in ebenfalls farblose Salze offener Oximidosauren verwandelt 
werden. Man kann also geradezu sagen, daas die Kohlenoxydgruppe 
der  Oximidoketone und die Nitrogruppe der Nitrolsiiuren bei der 
Salzbildung analog fungiren, was sich durch folgende Nebeneinander- 
atellung zeigt: 

Pseudoduren (farblos) Abnormc Hydrate Erytlirosalze (fnrbig) - 
KOH .C=N 

.C=N.UH . .  
ON-0 

. C=N.OH 

Ni trolslure HCl ’--OK 
ON=O 

.C=N.OH . .  
.~~ + -+ .c=o 4- . c-0 

Oximidoketon. HC1 ‘OK 
Die i n  beiden farbigen Salzreihen enthnltene Atomgruppirung 

entspriclit eiiierii stark gespannten, und daher nur  durch das Alkali- 
metall stabil erhaltenen Zustande, die deshalb beim Versuch, das 
Metal1 durch eiue weiiiger positive Gruppe, wie Wasserstoff oder 
A1 kyl, zu ersetzen, nicht erhalten bleibt, sondern die Gruppirung der 
urspriinglicheii Pseudostillre w i d e r  llerstellt. 

Ein gindueller Uiiterschird zeigt sich n i i r  darin, dass der saure, 
farbige Complex, der aus Vic~lursiiure und ci-Oximidoketoiien gebildet 
werden k:inri, etwas bestiiridiger ist,  als der RUS den Nitrolsauren 
hervnrgrhriide. Denn die feste , farllose ,Pseudoc-Violursiiiire wird 
schon durch Wnsser. also britti Iiislingsvorgnng, partiell, d. i. ent- 
sprechrnd ihrem Dissoci:itiowgrnde yiir echten Violursaure iiinisirt; 
die Nitrotsluren werden erst durch Alkalien i n  erythroiiitrolsaure 
Salze verwandelt. Violiirsiiiirr-Ioiieii sind :rlno auch xieben Wiisserstoff- 
Ionen, ErythronitrolsaurrIoiieli nber iiur neben Alkalimetall-1o11ex1 
existenzfaliig. 

Lhss der i i i  den farbigen Violursiiureliisuiigen erithaltene, iiicht 
dissociirte Antheil als iirsprGngliche Pseiidoaiiure , also olirie Consti- 
tutionsiinderung geliist sein w i d ,  geht darmis herror, dass einerseite 
riach J. W ngner die ~ai~binteirs i t5t  vou Violrirslureliisurigeii ihrem 
Dissociationfigrnde proportional ist uud dnss nndererseits der Typus 
dieser echten farbigen Siiure. wie sich ails d r r  Existenz farbiger 
Alknlisalze im festen 2ust;iiid ergiebt , nuch iru undissociirten Zu- 
stande furbig bleibt. Hieraus folgt, dass undissociirte echte Violur- 
s iore  ebeiif:llls farbig seiir ixiisste; die wirklicli existirende farbloee 
Violursaure sollte also PPseiidovio1ursiiulr.c heisseii. 

I) Bei den Nitrols&uren zwar fehlend, nber Lei andcrn KitrokBrpern nach- 
gewiesen, z. B. in Form eines Alkoholats; vergl. H a n t z s c h  und Rinckeri- 
berger ,  diese Beriohte 32, 63i. 
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Violiirsiiureliisuirgeii besteheii also hiichst wehrscheinlich HUB 

einem Gleichgewicht zwischen dissociirter, echter (farbiger) ViolursHure 
und undissociirter, farbloser Pseudoriolursaure. Undissociirte, echte, 
farbige Violursaiire ist zwar als Verbindungsglied zwischen diesen 
beiden Stoffen anzunehmen, aber nicht als solche existeitzflihig. Reell 
im undissociirten und festen Zustande sind nur Pseudoviolursiiure eirier- 
seits und echte Violurate andererseits. 

E x p e r i III e n  t e 11 e 8. 
CHs . C. C(:N. OH).CO 

N 0 '  
zuerst von 

C i t r d s o l e  uiid K o e c k e r t ' )  rrhnlten, eritsteht r6llig rein nnch 
, J o v i t s c h i t s c h ' s  2, Angnbeii. Seine Constitution wurde  on 
H a n t z s c h  und N ~ s s b e r g e r ~ )  festgestellt, ebenso seine Fiihigkeit, 
rnit Allinlien rothe Salzl6sungcn zu geben , die durcli iiberschiissige 
.ilkalien fast augeiiblicklich zit lhrblosen Salzen einer Methylglyoxim- 
carbousiiure, CH:i. C(: PIT . OH) . C(: N . OH) . COOH, iiufgebrocheli, also 
entfiirbt werderi. Ammonidi, nls schwnches Alkali, hewirkt diesc Aiif- 
spaltuitg und Entliirburig vie1 langsimer. Die bisher niclit isolirbaren 
rotheit Erythrosalze lnsseri sich iihdicli wie die rothen S d z e  iius 
Aethyliiiti.olsiiiire darch Arbeitrii in alkohnlischer Liisung bei tiet'er 
Temperatin- i n  fester Form erhalten. 

O?tirnidomethylisoxazoloii, 

N . 0  .. . 
R o t  11 e s  K al i uni s:i lz ,  C, H:{ Nr 0 3  K C . C . C . 0 K . 

N O  
t'illt bei Zusatz voii etwas mehr, a l s l  Mol.-Gew. Raliutniithy1:it zur nlko- 
holischell Liisungvoii 1 Mol.-Gew. Ositzoloti iii einrr Kiiltemischung sofort 
uiitl i i i  giiter Ausbeute :ils rosarothes P u l w r  nus, dns mit Alkohol 
unrl Aetlier raech gewascheu uud im Vacuiiiii getrocknet wird. 

CAH3hTJO:rli. Uvr. K 23.5. Ga.f. I< 23.9. 

D:IS ursprunglich gc*riichlosu S alz zersetzt sich selbkt im Ex&- 
cator dlniiihlich unter B1:rusBuieeiitwickeliiti~. Schon mit selir wenig 
Wnsser, bezw. beim Stehen an der Loft giebt es einr rwiro the  
Losung, die sicli aber ituch ri:icli eiiiigeii Tagen rritfarht. Diis Salz 
liist sich auch etwas i n  absolutem Aethylalkohol, besser in absolutem 
Mrtliylalkohol; diesct alkoho.lisclieri L6sung:rn sind haltbnrer nla die 
wffssrigen. 

G r l b e s  Siillres K n l i u m s a l z ,  C,HsNz0:{I< t C+I-J,N~O,, ent- 
ateht auf dieselbe Weisr wie dns rothe Snlx, :ilier ilurch Anweiidurig 

I) Uiese Bericlite 17, 621. 
s) Diese Berichte 2.5, 2143. 

?) Dicse Berichte 2S, Y U 5 ,  2GE.3. 
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ron  nur MoLGew. Raliumiithylat ; PS zeigt ahnliche Eigenschaften und 
LKslichkeitrerhiiltiiisse, giebt aber in Folge der Spaltung in seine Corn- 
ponenten rothe, wiissrige Losungen, genau wie das gelbe mure Salz an8 
Aethylnitrolsiiure. 

Ber. K 13.3. Gcf. K 13.6. 

A m m o n i u m s a l z e .  Auch zwei entaprechende Ammoniumsalze 
rxistiren; lieim Einleiteii von Arumoniak in die absolut iitherische 
rider nlkoholisclie Liisung bezw. benzolische Suspension wird zuerst ein 
gelbes sauws Salz gefiillt, dae bei andauernder Einleitung von Ammo- 
niak in eiii rothes Salz iibergeht. 

S i l b e r s a l z  Das zuerst von J o v i t s c h i t s c h  auf ziemlich miih- 
same Weise rrin dargestellte rothe Silbersalz entstcht bequemer und 
ebenso rein durch Fiillung des rothen Kaliumsalzes mit Silbernitrat in  
niethylalkoholiacher Losung. Die Angaben J o  v i t s c h i t s c h ' s  beziiglich 
seiner Explosivitiit seieii dadurch erganzt, dass es sogar bei der  
Reaction rnit unverdiiuntem Jodmethyl, die zum Zwecke der Alky- 
h u n g  vorgenommeii wurde, bisweilen ziemlich heftig explodirt. 

CH, . C.C(: N .OCH:j).CO') 
N 0 ' M c t h y 1 e s t e r , 

ist trotz nller Variationen der Versuchsbedingungen nur in einern 
ciiizigeri . farbloseii Zustaude und auch iiur in sehr geringer Meirge 
erhalteri worden. Gleichviel, ob mail Silbersalz und Jodmethyl 
direct vorsichtig digerirt, wobei, wie oben erwiilint, die sehr heftige 
Reaction trotz Kiihluiig leicht explosionsartig verltiuft, oder ob man irgend 
rill Vrrdiinnungsmittel hiiiziifiigt , so erhiilt man doch in iiberwiegender 
Menge zuerst griine, dann brnuii werdende Oele, denen der feste, farb- 
lose Methylester am besten durch siedenden Petroliitber entzogen nnd 
durch Urnkrystallisnhm auf drii couatnriten Schmelzpuiikt 65 - 66O 
gebravht wird. 

C ~ I J , ; N ~ O J .  Bey. C 41.1, €1 42.0. 
Gef. D 42.4, n 45.0. 

Der  in Alkohol und Aether leicht, in Wasser iind Petrolither 
schwer liisliche Ester ist viillig farlilos und vie1 bestiindiger. a18 dae 
Orazoloii selbst; e r  schmilzt unzersetzt zii einer ebenfalls farblosen 
Fliissigkeit, lost sicli langsam und o h n e  R o t l i f i i r b u n g  in Alkalien auf, 
wohl onterUebergang i n  die offenesiiure CHs .C(:N.OH).C(:N.OCHI). 
COOH; denn das  beim Ansiiuern und Aiieiithern zuerst erhaltene Oel 
diirfte die freie Siiure darstelleii, d a  es laiigsniii wiecler zu dern urspriing- 
lichen Ester erstarrt. 

1) Die ol)igc! Structurfoniiel ist (lurch splter 1.11 rrrbfl'cnt lichcnde Versuche 
i m  Wiirzbiirger Laboratonom sicher festgestellt worden. 



Aus dem ingrosster Menge entstandenen griinbraunen Oel liessensicli 
andere gut charakterisirte Kiirper nicht erhalten; linter gewissen Um- 
atlinden entstehen zwar hellgriine Krystalle von niedrigem, jedoch 
unscharfem Schmelzpunkt, die sich aber beim langeren Steheii an der 
Luft  entfiirben und bei der Unikrystallisation schliesslich in den farb- 
losen Ester vom Schmp. ( i 6 O  verwaudeln, also wahrscheinlich riur 
durch eine Verunreinigung griin gefarbt waren. 

U e b e rga n g e  u n  d G 1 e i c h g e  \v i c h  t e z w i s c h e n M e t  h y In x i  m i d  o- 
o x  azol  o 11 11 n d M e t  h y l gl yo  xi m d i c  a r b o 11 s ii u r e. 

D e r  bereits erwiihnte leichte Uebergrng des Oxazoloos in die 
offene Carbonstiure wurde durch Leitfahigkeitsversuche quantitntiv 
verfolgt, und zwnr in drei verschiedenen Verdiintiungen (v = 3'2, 1% 
und 512). Die Temperaturen wurden in den ersten Stunden suf 00 
gehalteo; i iur in den spatereii Stadien, m c h  mehreren Tagen, wurden 
die LZisungen bri Zirnmertemperatur stehen gelassen, sodass die 
letzten Leitfliliigkeitswerthe des Systems nicht mehr streng niit deli 
Anfangszahlen vevgleichlar sind. Alle Messungeii sind :her  nnriir- 
lich bei 0 O ausgefiihrt worden. 

v = 32 
t P 

0 Min. 4.1 
50 7.1 
.is n 7.4 
60 9 1 . 1  

70 )) s.2 
80 * F.S 
90 w 9. t 
110 n 1O. j  
14.5 ') 12.1 
19 Stunden 30.i 
24 n 4G.7 
3 Tagt. 52.1 
9 ,i G4.3 

13 ,, 67.0 
5 Monate 74.3 

- -  

Wie man sieht, spaltet sich das  Oxazoloii zur Glyosiincarbon- 
saure namentlich Anfangs selbst  bei 00 sehr rasch auf, weshalb aucli 
die obigen Werthe fiir t = 0 lliii. niclit heobachtet, sondern extra- 
polirt worden sind. Die h e r  i n  meirier Dissertation l) entllalteoe Be- 
rechnung der Gesrl~windigkeitsconcta~it~~ii lint, wie zu erwarteii, ergeben. 
dass die Aufspaltung eiri nioiiomolekularer Vorgatlg ist, dass also nur die 
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Molekiile des onveriiiiderten und uiidissociirteii Yethylnrimidri-Osazolons 
in Methylglyoximc~rbonsiiure iilergeben. 

Man kiinnte nun deiikeii, dass entsprechend der raschen Auf- 
hrechung des Oxalons zur Oxiniidosjiure diesel Process total iu diesem 
Siune zit Ende gchen wiirdr. Dein ist jedocli riicht so; denn wenn 
sich auch diese L6song durch Arriinoniakzusatz iiiit der Zeit irnmer 
scliwlcher rothfiirbt (wodurcli sicli d:ts rirspriinglictit: Orazolon durch 
Hilduirg seiner f:ubigeii S d z e  zu erkeiirieii gitibt), so trat doch nach 
T:igeri und srlbst nnch Monaten iniiiier riocli eiiie schwnclie riithliche 
FBrbung durch Aninioniakzus:rtz nuf. I3rwrisend dafiir, dass ein 
Glrichgewichtszustnnd von selir vie1 iiberwiegender Glyoximcarbon- 
siiiirt? rnit wenig Oxazoloii hergestellt wird , ist :her  die Thatsacbe, 
dasa die durcb Watron vollstiiiidig entfiirlite, also in das  Salz CHs. 
C(:N .OH) .C( :N.OH);COONa verwaiidelte Liieung nnrh drm Ansiiuern 
durch noc11ni:iliges Neutralisiren niit Aniriioniak Pith ebrnfalls deutlich 
rijthet, was nicht eintreteii liiiniite? wenn sivli nicht die offene Saure 
unigekehrt aucli tlieilweise in Oxnzolon zuriickverwnndelt hiitte. 

D i e  B i l  d n i i  g yon E r p t  h r o  in  n e n  :ius Metliyloximidooxazolon 
in rein w i i s s r i g e r  L i i s i~ng  Iiisst sich srLr driitlicli qunlitativ daran 
erkennen, dass die Liisuiig schon bei 0" schwac*h rosa ist, aber  noch 
besser darnus. dnss diese L t i s u i i ~  beirn Erwiirnieii sehr IeLhaft roth 
wird, om beitn Erkalteii sich fast wieder zu eiitfiirbeir. Diese Er- 
scheinung kniin d;tnacli nur  durch riiie iriit strigender Ternperatur 
steigendc *Ioniantiorisisoinerie~ und iiicht rtwa tlurc~h Zcrsetzung des 
Os:~zoloirs erkliirt werdrii. 

J e  ijftcr i n a i i  den Versuch iiiit deraelben Liisiiug wiederholt, urn 
so schwicher tritt dieses Phiinomeii nuf: jedeilfiills deshnlb, weil sich 
da8 Oxnzolori beint Erwiirineii i n  zunchlnendt?iii .\ln:isue zii der offenen, 
farblose Iorien bildrnden Glyoxiriidirnrboiis~iiirr mfqal te t .  Dies be- 
meist wieder, dass die f;irbigeii Lolien nitr  durch Atomverschiebung 
nus dein onrerinderten Oxazrilon erzeugt \rerdeii : 

K . 0 
CHs . C . C . C . 0' + €I. 

.. . s . O H  
CHJ . C .  C .  C :  0 

N O  K - -  0 

\Vie zu tmvnrteu; verscliwiiidet bezw. verniindri t sic11 diese Roth- 
fiirbuug aiich durch Zusxtz von starken Siiiireti brzw. von Alkobol 
durch die d:rdirrch eintreteiide Ziiriickdriingiiiig tler Dissociation und 
Riickverwandlung in dna urspriiiiglichc f;irblosr Oxazolon. 

Daas diese abnorme Fiirtiimg nrich niit einer nbiiormeu Zunahrne 
der Tt.rnperatnrco~fficienten der Leitfshigkeit, der Leitfahigkeit selbst, 
der I)issociatioiiegrade und der Affitiitiitscoustanteri verbunden ist, lasst 
sich ebexifalls zeigen, wobei :illerdings wegen der Aufapaltung einige 
Complicationen riiitreten, die sich jedoch durch Extrapolationsrech- 
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nuiigeii beseitigeii 1:issen. Aiich iii dieser Hinsictit verweise ich auf 
meine Dissertation und gebe hier nur kurz die so erhalteiieii Resul- 
tate neben den rntsprechaiiden Zahleii fiir die etwn gleicli stnrke 
Liivulinsiiure i i i i :  

Lei t fii h i g  k e i  t e n  ( p ) .  
Tern perat ur : Oxazolou : Livulinriiure : 

0" 4.1 3.8 
.>-,(I -. 11.7 9.9 

;5.,3u 17.5 11*.5 

Aus den Leitftihigkeiteii Iiereclineii eich die 

T e i n  p e r a  t u r c o Z f f i c i e n  t e a .  
oxozoloIl: LSivuliusiture: 

c, 0 - 2.;" 0.0741 0.0183 
C, 0-35.5" 0.1OGO 0.0277 

Dass die Temperaturco2fficieiiteii des Oxuzolous ganz abnorm 
gross und such drr in  abnorm sind, dass sie mit steigender Tem- 
peratur steigen, zeigt eich am deutlichsten daraii, dam die Coi;fticieri- 
ten der etwa gleich starken LiivulinsHure, die keine SIonisations- 
ieomeriea zeigt, normal, d. i. etwa dreimal kleiner sind uud mit 
steigender Temperatur sinken. 

Im Gegensatz zu dem derch Aufspaltung uiid Umlageruiig ver- 
anlassten abnormen Verhalten des Oxarolons in wlssriger Liisuog 
giebt das  rothe Kaliumsalz vollig normale und selbst iiach mehreren 
Tagen fast constaiit bleibeiide Leitfiihigkeitszahlen, sodass auf dereii 
Wiedergabe hier \-erzichtet werden kann. 

Aus den Leitfiiliigkeitswerthen dieses Kaliumsalzes und denen des 
partiell Erythro-Ioiien erzeugenden freien Oxazolons lassen sich durch 
ziemlich umstliid liche Rechnuiigen, die in meiner Dissertation ent- 
halten sind, die ftilgenden Dissociationsgrade und Dissociationscon- 
stanten des Oxazolons bei verachiedenen Temper;ituren berechnen; im 
Vergleich mit deli wieder daiieben gestellten Werthen fiir 1,livnlin- 
siiure zeigeii aucli sit. durch ilirr grossr Variabilitiit und i l iI -  :ibnorni 
Rtnrkrs Waclisthuin den clinraktc.ristisc1it.n Unterschied der  coiistitutiv 
verschiedene Ioiirn bildendeii *heudosiiurec von der coiistitiitiv un- 
veriinderlichen ecliteii Siiure. 

D i s s o ci a t i  o n  E g 1-11 d e ( I  00 m) D i s s o c i a t i o n  5 c o n - t a n  t e  n ( I00 k) 
~ Oxazolon Liivuliosiiurc Oxazolou 1,iivulinsiura 

0" 221 1.SG 2 5 5  o.ooos0 0.002 1 1 
2 5 0  3.57 3.24 2.81 0.00347 0.00?39 

35.5" 411 4.23 u. 1 .I 0.00586 0.00'2?1) 
Endlich sei hirr rioch Lenierkt, dsss durch Zuvatz der berrch- 

neten Menge Salzsiiure z u r  Lijsung des rotbeii Kaliuinsalzes iiicht 
nur  sofortige Eiitfhrbuiig, sondern ebrnso sofortige Herstellung des 
Normalwerthes der  1,eitftihigkeit beobachtet wurde, worms also her- 

6) -, 
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vorgeht, dass aus den rothen Ionen und deii WasserstoEonen ausser- 
ordentlich schnell dns urspriingliche Oxazolon zureckgebildet wird. 

N.OH 
P h e i i y l o x i m i d o x r z o l o i i ,  C ~ H J .  C .  C .  CO . 

y . ~ - ~ ~  -0 

Bei tier Darstellung dieses ebeiifillla rothe Salze bildeuden Kiir- 
pers durch Nitrosiruiig des Phe~iyloxaroloi~s nnch CI a i s  e n  I )  habe 
ich eioige abweicheode Beobachtungen gemncht, die zur Eutdeckung 
des  bereits bei den theoretischen Entwickelungen hervorgehobenen 
Hydrate fiihrten. C l a i s e n  hat sein Rohproduct aus Wasser urn- 
krystallisirt uiid es wahrscheinlich vor der Analyee im Exsiccator bie 
zu constantem Gewicht getrocknet. Fallt mail aber das nach Vor- 
schrift erhalteue Rollproduct aus ltherischer Liisung nach dcm 'L'rocknen 
niit Glaubersalz mit Petrolither, so erliiilt ninn zuerst das H y d r a t  
d e s  PI1 e n  y l o  x i  111 i d  o o s n z o l o  I I  s. 

N . O H  
CaH:, .C.  c.c(orl)l. 

N O  

in Form schwnch gelblicher, bisweilen fast farbloser Blattchen, die 
uoter Zersetzung bei rnschein Erhitzen bei 137- 1380 schinelzen. 
An der Luft halt sich das  Priiparat ziemlich gut, aber iru Exsiccator 
verliert es in 24 Stunden 1 Mo1.-Gew. Wasser und hinterliisat das  wamer- 
freie Product als gelbes Pulrer, das sich wst  bei 150° zersetzt. 

CrHsN?03, H,O. Ber. HsO 8.6. Gef. H.0 5.5. 
C>IH,~N~O;. Ber. N 14.79. Gef. N 14.5. 

Dass dieses Hydrat wirklich dem Oximidooxazoloi~ angehiirt und 
oicht etwn die voii N u  s s b  e r  g e r  sls Oel beschriebene, isornere, offene 
Methylglyoximcilrboi~siiure, CHR .Cc N.OH).C(: N.Otl) .C OOH, daratellt, 
wird dadurch bewiesen, dnss das Hydrat sich in Ammoniak mit der- 
selben, intensiv violetten Farbe wie das Oxirzoloii Iiist, wiilirend die 
Salze der 0ximidoc:wboneiiure farblos sind. Durch Umkrystallisireri 
aus Wasser wird das Hydrnt :IIIS dern Oxazolon zuriickgebildet. 

Die E r y t h r o s a l z e  des Phenyloxiniidooxazolons mtstehen auf 
gaiiz dieselbe Weise wie die des Methylkiirpers. Das aus alkoholi- 
scher LBsuog durch 1 Mol. Kaliumiit,hyIat + 2  Mol. Oxazolon am- 
fallende, gelbe, saure Knliurnsnlx geht durch iiberschiiasiges Kalium- 
iithyldt iiber in das 

I) Diese Berichte 24: Id?. 
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N -0 

Is -- 0 

.. . 
V i o l e t t e  t ieutrale  R n l i u n i s a l z ,  CsH:, . C .  C. C. OK . 

D:~~se lbe  ist nnch detii Auswiiscliett mit Alkohol utid Aethrr ana- 
Iyseiirein. 

C : , . H ~ K ~ O ~ I < .  Ber. 1; 17.0. Get'. I( 17.0. 

I>~R prachtvoll violette Snlz ist itn trocliueri Zustande sehr be- 
Ntaiidig ; seine rbenf;ills violette wissrigr Lnsung wird abrr uach 
laugerern Strheti uuter IStitwickelnng eiiirs bitterinaiideliilartigeii Ge- 
rul.hes gelb. 

Dos analoge A 111 ni o 11 i 11 ni s:il z ,  CS Hs 03 Ns. NHr, eiitsteht durch 
Eiitleiteii von limtnoiiiak iii die Lijsnrigeri des Oxnzolons auch in 
wasserfreieti Liisungarnittelii; drsgleichrti diirch directe Abwrption von 
Ammoniak a119 der trocktieti Subskrnz. 

Bw. H:jN !I.'). Gcf. Hz N 9.3. 
Auch das  durch doppelte Zersetzung in alkoholiechw Losun, t i  er- 

halteue Silbersalz ist blaasroth, ~iiclit, wie N 116s k) erger  :itigiebt, 
weiss; es explodirt brim Erliitzrtt sehr heftig. 

Die Esterificirtion drs PhenSloximicloiilzolons durch Si1l)rrsalz 
iirid Methyljodid verlirf wit. die des Methylkiirprra. I C Y  entst:md, 
iicben vie1 grijiilicheni Oel, in selir sclilechter Ausbeute der ciurch 
Petrol i thrr  ertruhirbare uiid umkrjstdlisirbare 

s . 0 c € i :3  

P t i eny lox ir i i idooxnzo lo t i r i i e th~ les ter ,  C s H 5 . C .  C. C O .  
K O  

Die scltlec.htr Aitsbeute in gelben I<i.yst:illen voni Sclitnp. !XI - !)ti". 
rrklart \vohl friihrre negative Esteriticatiotisversuclie. 

CI~)  HS&O:;. Iler. C :is S, H 3.9. 
Gcf. 5S.8, 1.1. 

Der  zu eitier griirilichen Fliissigkeit tttizersetet schm~lzetide Ester 
liist Hich ebetifiills rnit schwnch griitrlichtlr Farbe leicht in Alkohol 
uiid Aether, ecliwer dagegen in  W:isser, Ligroi'n urid Petroliitlirr auf. 

Von h'atron wird er farblos geliigt utid zwar anscheiuend zu 
Salzen der olfetieti Saure, d:i durch AnsBuern zuerst eiiie h a t  weisse 
Siibstniix gefiillt wird, die eich erst. secuiidiir auf der Thortplatre in 
den urspriinglicheri, gelblich grijneii Ester zuriickver\vcmdc~lt. 

DRS Verhalten des Plirtiylosirnidooxazoloris in L8su1ig eriiinert 
ebenfdls an das das Methylkiirpers. Alkoholische und iit,herische Lij- 
sungen siiid gelblicli, die wiissrige ist in der Kalte schwach: iu der  
Warme deutlich roth. Doch aind diesr, Farbexil.liderutigeti hier 
weniger deutlich, theils wegen d& sehr geringen Wasserliislichkeit, 
theils u'egen der gelbeti Farbe des Pheiiylkijrpers. Urn so inten- 
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siver farbig werden die Liiaungen durch Alkali; die hierdurch 
eintretende Violetfiirbung ist so empfindlich, dass sie schon durch 
ein a n  Calciumbicarbonat reiches Brunnenwaaser hervorgerufen wird 
und die Verweridung des Oxazolons als Indicator bei Titration von 
Alkalien und auch Bicarbonaten gestattet. Genaue quantitative, hier 
nicht anzufiihrende Versuche ergaben in der T h a t  befriedigende Re- 
suliate, aber  doch auch keine Vorziige vor dem viel leichter zugang- 
lichen Methylorange. 

Die Leitfiihigkeitsversuche erwiesen, dass das Phenylderivat nocb 
viel leichter als das Methylderivat in wlssriger Losung zu der offenen 
SBure aufgebrochen wird. Wegen seiner Schwerliislichkeit liess sich die 
Leitfahigkeit nur bei u = 512 bestirnmen. Die vollstandige Losung bei 0 0  

trat erst nach einem Tag ein, und die Fliissigkeit enthielt nunmehr 
zu Folge ihres hohen Werthes = 125.1 eine starke Siiure, aleo 
Phenylglyoximcarbons8ure, CS HS . C(: N . OH) . C(: N. OH) . COOH. 

Die Bestimmung des Anfangswerthes ist hier unmiiglich, weil bis 
zur viilligen Liisung des Oxazolons in reinern Wasser zu viel Zeit 
vergeht. Man kann diesem Uebelstande (dadurch begegnen, dass man 
eine alkoholische Losung in Wasser eingiesst und dieses Gemisch 
sofort misst; alsdnnn liisst sich ein rapides Zuuehrnen der Leitfiihig- 
keit constatiren, so z. B. bei Mischung von 20 ccm Wasser und 1 ccm 
einer Liisung von 2 g Oxazolon iu 100 ccm Methylalkohol; 
Zeit in Minuten . . . 0 1 5 10 15 20 12 Stunden. 
Spec. Leitfihigk. x 10' 132  1.91 2.44 3.16 3.38 4.41 6.42 

Es zeigte sich also in 20 Minuten ein Znwache von 148 pCt. oder 
Ton 7.1 pCt. pro Minute. 

Das v i o l e t t e  K a l i u m s a l z  zeigt dagegen eine ganz constante 
und normale Leitfiihigkeit. Es ergab sicli bei O0 

t i  33 G4 128 256 512 1024 
p 46.6 47.4 49.1 50.0 50.ti 51.2 

Die Differenz piu24  - p32 bei 0 0  betragt also 4.8 a n  Einheiten; 
da der entsprechende Werth f i r  Chlorkalium 5.7 ist, so ist hierdurch 
die Abweseriheit von Hydrolyse hewiesen. 

V i ol u 1-88 u r e  (eigentlich P s e u d o  v i o l  u r  s a u  r e). 
Zur Darstellung der Violursiiure empfehle icli folgende, bequeme 

und ergiebige ModiEcation der C e r e s o  le'schen um,stlndlichenMethode'); 
20g Alloran (1 MoL-Gew.) und 10g salzsaures Hydroxylarnin ( l ' / z  MoL- 
Gew.) werlleu i n  150 g Wasser geliist und 1 Stunde auf dem Wasserbade 
erwarmt; brim Erlr:tltrn erhl l t  man direct 121/~ g reine Violursaure 
il l  gliirizenderr, fast farbloserr Krystnllen nnd noch weitere 2 g durch 
rorsic-htigaa Eindunsten der Slutterlaugr. A ucli die reinste %ure loste 

1) Diese Berichte 16, 1133. 
Bericbta d. D. chsm. Gesellwhaft. JahrF.  X X S I I .  113 
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eich im reinsten Leitfiibigkeitswasser stets intensiv violet auf, was  
W a g n e r ’ s  I) Beobachtungen gegeniiber M a g n a n  i n i beetltigt. Ueber 
die besondere von J. W a g n e r  genau untereuchten Salze ist nichts 
Wesentlichee hier hinzozufiigen. Neu iet nur der aue dem griinlichen 
Silbersalz und Methyljodid in Htheriecher Verdiinnung nach mehr- 
tggigem Stehen bei gewohnlicher Temperatur, aber nur  in geringer 
Ausbeiite, erhaltene 

P se  u d o  -V i o  1 ur sii u r e m e  t h y 1  e s  t r r  , 0 C e N  o>C : N. 0 C&. 
Derselbe wird von einem in erheblicher Menge gleichzeitig entstande- 
nen Oele am beaten durch Auekochen rnit Ligroi’n befreit und kry- 
etallieirt daraus in kleinen , fast farblosen Blattchen; e r  zersetzt sich 
gegen 270° und last sich in allen Lasungemitteln, auch (obgleich 
schwierig) in Waseer und Alkalien, rnit achwach gelblicher Farbe, 
die wie die Liieungen der Violursiiure in Alkohol ohne jede Spur  
eines violetten Farbentones sind. 

N H  CO : 

C S N S H ~ O ~ .  Ber. C 35.2, H 2.9. 
Gef. ’) 35.3, ’) 3.3. 

Beim Verhalten der  Violursiiure in wasarjger Losung ist bisher 
iibersehen worden, dase diese violette Liisung ihre Farbeninteusitiit 
mit der Temperatur verandert, was freilich nur bei ziernlicher 
Verdiinnung wahrzunehmen ist. Sehr  deutlich zeigt sich z. B. daa 
Phknomen, wenn man zwei gleiche Kolben rnit derselben Liisung von 
Violurslure in Waeser (v = 32) anfiillt und den einen erwiirmt, den 
andern abkiihlt, wobei der Inhalt des ersteren dunkler. der des letzteren 
schwlcher violet wird. Dieees Phiinomen llsst aich nmkehren und be- 
liebig oft wiederholen, und wird somit nicht etwa durch eine AuflBeung 
von Alkali aus  dem Glase, eondern durch die stark wechselnde, von 
der  Temperatur abnorm beeinflusste Rildung der violetten Ionen bezw. 
Riickbildung der farblosen , uiidiasociirteri Pseudosaure verursacht. 
Mit Sicherheit zeigt sich dies durch die 

L ei  t f a  h i g k e i  t s b e s t i  in m u n g e n 
von Violursiiure bei v = 32 und durch Vergleich dieeer Werthe mit 
denen der etwa ebenso starken Liivulinsiiure mit normalen’Temperatur- 
coefficieuten. 

Violurdnrc Lirvulineiiure 

P c 
Temperatur v = 3 ?  v = 33.3 

0’ 4.i 5.8 
1450 7.8 8.3 
‘?+I 10.4 9.9 
35.50 13.:: 11.5 
.X. 1 O 1Y.S 13.:;. 

1) Zeitechr. Phys. Chem. 12, 311. 
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Hieraus berechnen sich die folgenden TemperaturcoBfficienten und 
ewm viel genrtuer iind schairfer, ale bei dem Methyloximidooxazolon, 
weil die Violursiiure nidht wie jenes in eine offene Carbonelure ver- 
wandelt wird. 

T e m  p e r a  t ur - C o B f f i c i  e n t e  n (C). 

COo--14.bD 'CO.--)j c0e--35.5' CO*-51.1* 

Violureiiure . . . . . 0.043; 0.0485 0.0516 0.0555 
LBvulinsiure . . . . 0.0297 0.0393 00277 0.0249 

Die Abnormitat der Violuraiiure zeigt eich also erstens darin, 
dass ihre TemperaturcoBfficienten absolut viel griisser sind, ale die 
einer normden Saiure, meitens darin, dass sie bei wachsenden Tem- 
peratnrintervallen, also f i r  steigende Temperatur, ebenfalls wachsen, 
wlbrend sie bei normalen Sauren kleiner werden. 

Aus meinen, hier nicht wiedergegebenen Rechnungen ergeben 
sich nun rnit Hiilfe des Werthes von poo bei 00 = 221, bei 25O = 357, 
bei 35.5O - 414 die folgenden Dissociationsconstanten der Violursainre 
(und Laivulineffure, bei den drei verschiedenen Temperaturen : 

D is so ci  at  i o  n e - C o  n s t a n  t e n (100 k). 
Ternperatur Violursirure Liiruliosllure 

00 0.00144 0.002 1 1 
250 Q.00273 0.00228 
35.50 0.00333 0.0 0 2 2 9 

Die Viollur&.u-e wird also mit steigender Temperatur sehr 
viel Istiirker, wlbrend die Liivulinsaure, wie die anderen normalen 
Saiuren, eine mit der Ternperatur wenig verainderliche, bei hiihe- 
reniTemperaturen fallende Constante zeigt. Hierbei werde nochmals 
hervorgehoben, dass diese Anomalien des elektrischen Verhaltens bei 
verschiedenen Temperaturen parallel gehen mit der direct sichtbaren 
abnormen Verlnderlichkeit der Parbenintensitat der Violoreanre- 
Liisungen mit der Ternperatur. 

113' 




