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fnrblosen Kornponenten (Pyridin, Silbernitrat, .Slkaliv;olur:iten) iu 
fnrblosen, gelhen, roten, blauen und griinen Formen, bezm. in  ent- 
sprechenden Mischf:irben, bilden also mit diesen Komponenten panto- 
chrome Salze. 

161. A. Hantesch und W. Kemmerich: ober polychrome 
Salze au8 Oximido-oxazolonen. 

(Eingcgsngen :im 8. hIirz 1909.) 

Die Salze der fnrhlosen oder schwacli gelhen Oxiinidooxazolonr, 
R 
G 
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Nf‘C:N.O€I 
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iiiit Earblosen Metallen zeiclinen sich iihnlich wie die Yiolurate durch 
I’olychrontie und Chromotropie aus. Sie treten vorwiegend in den 
tlrei IInitptFarben Gelb, Rot und Blau, aber auch in den drei pri- 
rniiren Mischfarben Orange, Violett und Griin, sowie bisweilen in 
noch kornplizierteren hlischfarben anf. Die Verschiedeofarltigkeit der  
( )ximidoosazolonsalze zeigt zunachst, dal3 zur Erzeugiing dieser Panto- 
chrornie nicht die bei den Violursauren vorhandene Verbindung der Oxini- 
gruppe niit zwei Carbonylen, also nicht der Kornplex CO . C(: N .OH). CO 
notwendig ist, sondern da13 bierzu der einfache Komplex CO. C(: N .  OH) 
genugt. Und tierdnrch wird wieder hestatigt, dal3 zur Erzeugung des 
Ghromophors bei der Salzbildung zwei, aber nuch nur zwei unge- 
Attigte negative Gruppen notwendig sind, dal3 aber die dritte unge- 
siittigte Gruppe, hier also das zweite Carbonyl, ebenso unwsentlich 
ist wie die dritte Nitrogruppe bei Hildung der farbigen Salze ails 
I’olynitrokorpern, z.  B. :IUS Nitroform. 

Wir stellen znniichst die wichtigsten polychronien Salze BUS R I e  
thyl- un t l  Phenylosimidosnzolon in einer tal~ellarischen dbersicht 
(S. 1008) zusanirnen. 

Hiernach s ind ,  iihnlich \vie bei den Violuraten, die T.i- nnd Xa- 
Salze heller (rot,), die K-, Rb- iind Cs-Salze dunklrr (violettblan) ; 
rrsteren schliellt sich das NI14-Salz, letzteren das X(CH:;)4-Salz an. 
Aiich hier zeigen tlie Silbersalze die verschietlensten Itarben. Unter 
cliesen finclet sich auch , als Silbernitrnt-noppelsnlz, cler eiiizige 
Vertreter der grunen Salze, tlie also bier noch mebr zririicktreteii ds 
Iiei den Violurnten. 
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Metallsalz ; 

- ____.. 

Oximidopheny loxazolon 
__ ~ __ 

neutral 1 sauer 

Li 

Na 
__.. 

(farblos ?) I rosa 
xinnoberrot 

blau 
violett + 2 Py 

dunkelblau + 2 NHa 
olivgrun + AgN03 

gelb 
rot 

Oximidomethploxnzolon 

neutral 1 sauer 

- 
- . ~ _. 1. - 

rot 1:- 
I 

rot gelb 
violett rot 

. 

- -__ 1 :  
carminrot 1 gelb 

I 

~ rosa l -  
- I -  

rot I 
rosa + I/s Py 

violett + Piperidin 
violett + 2 NH, i - 

I 
- I -  

citronengelb I - 
orangc I -  

Im Gegensatz zii den polychromen Salzen sind auch bier die alu 
3ndprodukte  der Alkylierung aus den Silbersalzen hervorgehenden 
stabilen Ester und die Acylderivate gleich den freien Oximidooxazolonen 
farblps oder gelblich. Wasserstoff- nnd stabile Alkylverbindung sind 
alw echte Oximidoketonderivate (1). wahrend die polychromen Salse 
(lurch die allgemeine E'ormel (2) dargzstellt \\ erdeii khnnen. 

R R 

1. S a l z e  u n d  6 t h e r  d e s  O x i m i d o - p h e n y l o x a z o l o n s .  
Da die Alkalisalze sich in w a h i g e r  Losung langsam unter Bildunc 

benzaldehydartig riechender Produkte xersetzen und durch uber, 
schiissige Alkalien noch leichter zu Salzen der farblosen offenen Phenyl- 
glyoximcarhons%ure, C ~ H S .  C(:N.OH) .C(:N.  OH).COOH, aufgespalten 



werden, wurden sie stet,s ails aquivalenten Mengen von Saure und 
Ease, und zwar iiieist in alkoholischer Liisung, dargestellt. 

I’roclten und i n  indifferenten hledien, z. H. in Pyridinlosung, sind 
alle Salze unvcriindert 1ialtb:tr; sie zersetzen sich aber beini Erwar- 
nien sclion unter 1000 esplosiousxrtig. 

N e u t r n  l e  S al z e :  

r, i t 1 1  i ti  n i s i i  1 z ,  ziiiiioberrot, iindeutlicli krystallinisch. 

N :I t r i 11 iii s i t  lz, elienfnlls ziniioberrot, konnte gleich drni Lithiiini- 
s;ilz liicllt. i n  einrr nndersfnrbigrii (violetten) I‘orni erhalten werden. 

I< i i  I i i i  111 s;i I z , IirystaIIisiert nus aIkoIioIiscIier I iki ing d e r  S i u r e  
c1urc.b 1 1101. K-.:itb)l:it i n  v i o l e t  t e n  N$iclelcheii, noch durikler b l a u -  
r i o l e t t  :ills der  l’>ri(liiilijsiiiig des 0s:izolons nach Ziisatz v o n  
Ii-itIiyIat i iu  ISxsiccator. 

C9H503NSLi. Ber. I,i 3.55. Gef. 1,i 3.58. 

(:!,I15Na031<. 1 1 ~ .  I< 17.09. G d .  I< 16.76. 
p;.; . Iiist sic,li leiclit iu I’yricliii iriit hhiivioletter, i n  Wasser niit 

cnr~iliiirc~ter, ;iSrr iinlfullend heller Earbe; die l’~ri(iinI6siing io t  reclit 
Oehtiintlip, (lie wii8rige 1,iiuuiig sehr zersetzlicli ; bei vorsichtigem l*:in- 
cluiisteii tier letztereir krystallisiert rin r o t e s  Moiio1iyclr:it in  X:idrIii, 
d:li iiber Scliwefelsiiiirr oder hei : i l l  ” wnsserfrei unrl d:Ll)ei wiedrr 
Y i i ,I rt t \ \  i r( 1. 

J ~ P I . .  1 1 1 2 0  7 . 3 3 .  C;(:F. 1 1 1 2 0  7.2’s. 

K i n  rein ti 1 :I u e s I<aliiinis:ilz elitstand i u i  geschlosseneu f;efil$ 
:(its dein rot\ioletten Salz allmiilrlicb von selbst., wobei letzteres jedoi,h 
nit: vollkoiliinen i n  blaues uinge\vaudelt, soudern nur  von Iilauen K r y -  
stiilleii durclrsetzt wurde, die b:dd i n  groBer Menge, bald nur spar- 
1ii:li :tiiftrnteo. Iliibei lie13 sich deutlich beobachteu, wie die Stelleu, 
;m deiirri hicli zuerst blaues Salz i n  ltleinen liengeri vorfand, iiiinirt~ 

grijfier w~rrden, KO da13 sic11 die Uiii \ \nndlung in dns l~laiie Salz gleicli- 
saiii \ \ i t %  eice Infelition i i l i e r  tlas rotviolettc Snlz verbreitetc. Dald 
tins 1 i l : c u c  Snlz kein %ei,set.ziiiigsl)i,odiil~t des violetten ist, wurtle dadurcli 
rrwiesrii, tlnll unter tleiii AIikroskop keirie Zersetziiiigsprotlrilite erlteiiubnr 
wireii3 .solvie, (In[$ es  sich i n  TVasser \ollIiotiiiile11 klnr liiste rind darniis 
wiedel, nls \\,nsserlinltiges ivtes bez\v. w:isserfr.eies Yiolettes Snlz el’- 
lialteii wurde. I )ie nnflngliche Yeriiititung, tl:tU dns blaue S d z  d i i r i h  

l3inwirlciing -<nn I.icht entstehe, Iiat sich nicht bestiit.igt. \I’ahrscheiii- 
licli wird die U ~ ~ ~ \ v n i i d l t i i i g  Yiolett -b blnii diirch Spuren voii JYasser 
oder A l l i ~ l ~ ~ l  Iier~vorger~iiferi i i i i d  h6rt. :iuf, sobald (Ins S d z  nbsoltlt 
trocken ist. 

Rrr bitli IJ 111 s:i l z ,  krystallisiert :tiis alkoholischeu Losungen beiiii 

htarlteii Abk’ilileri: iiiid zwar hei uicht zti grolier Ronzentration r o t -  
G6 * 
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v i o l e t t ,  bei starker Konzentration b la i i  violet: .  I:eitle Fornieu 
werden ini Exsiccator nocli leichter nls dns 1 ~ : i I i u r i i s n l z  r i i i t l  eheiihlls 
clhne (=enichtsver~ncleriing rein blnii. 

Bey. Rli 31.06. Gef. IIb ;;I.#). 
( : a  e s  i ii m s n l  z ,  nnnlog erhnlten, b l a n  vi 0 1  e t t ;  zt.riliel3lii.h. 

Bcr. Cs 41.27. Gef. Cs 41.38. 
A ni 111 o n i  u ni s: i  1 z, in grnn:itroten SIdelcheu at is  nlkoholiht.her 

1,iisiing (lurch Ammotiink nach %usat,z voii . \ ther :tiisFnllentl; in 
\\’:ibser init roter, in Pyridiri init blauer Farbe liislich. 

Bey. KHd X.6!1. (:I>[. NE-1, 8.75. 
I .  1 e t r a m e t h  yl:i nr in o n i 11 in s n l  z ~ beim i~ascheii .Eindunsteii tler 

Iijsung der Saure in koiizentrierter J h u n g  v o n  1 Mol.-(;e\v. X (Cl-I::),.OH 
t ief b l a  II erhalten. Wiilirjge T.iisiirig carminrot, :tllioIiolisch~ Tiisiiiig 
\ iolett, Pyritliulijsung blaii. 

:I 11s w ii fir iger Liis ti ri g tler .ill< n l i sn l ze  
diirch Chlorbariuiii nietlerfallend, in Wnsser l i : c i i r i i ,  i n  Pyritlin carinin- 
rot loslich, aber niich darnus xieder nur als hellrotes 1’irlve.r zii 21’- 

lialteu. Das nus 13arytwasser :iiis der freien SBiire e i M t e n e  Salz 
ist ebenfnlls rosn. 

Bey. Bs 26.60. (hf. 13a 2C.(;9. 
C a l c i  II r n  s i ~ l  x ,  o r a n g e  r o  t ,  ;in feiichter Luft xerflielJlicli, : i n 1  

Ibesten atis deni Silbersalz und 1 .\lol.-(Sew. Ctilorcnlciiini chirch 1Sin- 
t l i i i i s te i i  des Filtr;i.ts z i i  erhalteo. 

1 3 ~ .  Cn 9.59. tie!. Cs 9.21. 

B :i r i 11 rii s a 1 z , 1 1  e 1 1 r (1 s a , 

S n o r e  A l k n l i s a l z e  werden airs 2 Mol.-Gew. Sliire i i i i ( 1  1 Nol.- 

J)RS sanre X a t r i i i m s n l z  wird h e l l r o s a  erhnlten. ist nher kiiiiiil 

Die sxiireti I<-, Rb- nntl Cs-Snlze  siiitl rein gelb. 
.I)ie S i l b e r s n l z e  sintl wegen ihrer Polychromiv rind ~ l l i r o ~ n o -  

tropie am wichtigsten. Alle \.erschiedenfnrbigeri 1:ormen lijsen sich in 
\Vasser sehr schwer mit blaliroter, in Pyiidiii leictit iiiit blaiier Farbe 
iiiitl wertleii darnris dirrcii .:\tIiei. nIs YioIettes SiIberdir))’ridiiisnI~ GetTiiIIt. 

(it?\\-. Base in alkoholischer Losirng durcti ;it,her gef%llt. 

X I I  filt;-ieren untl selir zerfliel3lich. 

K e ti t  r : i l  e Si I b e r s:t 1 z e.  
F n r b l o s e s  S i l b e r s a l z  (?) scheint auszufnlleu, w e u n  iiiaii chs Aii i-  

inoniiinrsdz in nbsolut-alk(,holisi~lier IAiiing bei etwa -- 30’ nrit ebeti- 
falls absoliit-alkoholischel. I,iisiing von Silberuitrat verset,zt. Die nti-  

tleren Alkalisalze geben linter tlenselben 13etliugungeii eiii hellrosa 
Silbersnlz. I3eide 1Glliingen werden sclion bei hiihei,er Temperatrir 
iind beiiri Abfiltiiereii diinkler. Setzt nt:iir d:is Silbernitrnt langsnni 
hinzu, so hildet sich nu der Heriihrungsfliiche tler beiden I h u n g e n  
ein \veillei, Iling, der sich nber I)nld niit cler cnrniirirclten ;\lltalisnlz- 
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liisung inischt untl dann die weifie Parbe des Salzes nicht mehr er- 
kennen lafit. 

R o s a f a r b e u e s  S i l b e r s a l z  eiitsteht zuerst als flockiger Nieder- 
schlag durcli doppelte Umsetzung der violetten Alkalisalze und des 
hlauen Tetraiiietliylainmoniumsalzes mit iiberschussigem Silbernitrat 
in alkoholischer :ind wii13riger Ilosung; es balk sich bald zusnmmen 
i i i i t l  wird dann krystnllinisch. I n  trockuem Zustand ist es bestkndig, 
esplodiert. aber bei hiiherer l'emperatur sehr leicht und darf daher 
riicht irn I'uftbad getrocknet werden. 

% i n n o b e r r l ) t , e s  Silbersalz erhiilt nian atis der Liisung des rosi  
S;ilzes in Aceton oder Acetonitril beim Verdunsten nls krystallinisches 
Pulvei,. lie1 diesem Ubergang vun rosa in rot bleibt es gewichta- 
konstant, deuri 0.288 g rosa Salz gabeu 0.288 g zinnoberra-kes Salz.  

Gef. Ag 36.51. 
C,arni in  r o t e s  Silbersalz erhiilt iiian, wenn man die wa13rigr 

I .iisuiig des Anii~ioniunisalzes mit Essigsaure vorsichtig ebeo entlarbt 
nnd dann die herechnete Menge Silbernitrat hinzugibt. Beim Aus- 
\v:iscIieii des Sietlerschlages mit Alkohol geht die nufangs milchigrote 
Farbe nieist i n  eine scliiin cnrmiiirote iiber. Anch dieses Sa lz  ist 
Ilrrltral. 

Ikr. Ag 36.35. Gcf. Ag 36.14. 

Ucr. Ag 36.35. 

Ilcr. Ag 36.35. Gef .  Ag 36.49. 
I!asselbe carininrote Snlz entatelit auch aus deni nachher z u  be- 

b1irechenden griinen Silberniti~at-J)oppelsalz durcb wiederholtes Di- 
gerieren mit Alkohol. Hierbei Ring das Silbernitrat allmahlich vnll- 
.stii.ndig in I'iisung und lie13 sich ini I'iltrat tlua.ntitativ titrieren. 

AgNO;. RH'. Ag 23.20. Gef. Ag 23.66. 
I~1:tiies Silbersalz entsteht erstens nns k o n z e n t r i e r t e n  wa13rigen 

Liisungen tler Alknlisnlze otler uoch besser beim ljbergieaen der festeii 
Idnuen Salze mit, der berechueten Menge konzentrierter Silbernitwt- 
liisung, wohei ein CberschuQ des letzteren zu  verrneiden ist, weil dn- 
(lurch das vben beschviebene rosn Salz erzeugt wirtl. Diesss Salz i d  
:illerdings meist noch mehr oder mindel. alkalihaltig. 

.\lltalifreies bl n i i e s  Silbersnlz lii13t sich aus den1 karnioisinroten 
S:dz gewiiinen, wenn m:in es niit so wenig Pyridiu iiberschichtet, 
(la13 sich n u r  ein Itleiner Teil darin lost. Xach einiger Zeit filtrievt. 
i i i m  xb, viischt niit absolutem Ather nach und troclmet ini Schwefel- 
siui.e-Exsiccator. Dns so erhaltene Snlz unterscheidet sich yon deiii 
\-orher lmchriebenen inilchigblauen durch seine tiefblaue Farbe, ent- 
hiilt noch spurenweise Pyridin und ist inanchmal auch blauviolett 
1-1) n I'avlw. 

1 3 ~ 1 . .  :\g 36.3.;. Gcf. Ag 36.35. 
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Ferrier erliiilt xiinn ein blniies Silberralz. \\ eiin i i int i  (Ins feste 
1'y rid i n sa lz fr s t r t i  S il be rn it rats 11 n t e r 
Aceton innig verreibt. Nnch liingerrr Leit beginnt sich ein schverre  
Snlz abzilscheiden, rlns diirch \vieJerl~ciltes Ahschliitnrnen mit. Acrt.on 
ger e i n i g t \V i rtl. 

i n  i t tle r i i l  ti i v :I 1e t i  te ii A1 enge 

Sa t i r e  S i l b e r s n l z e .  
Das gewijhnlichr, g e I b e  Salz (C, I€s 0 3  N2)n  11 hg ,  wirtl n u s  1 Y[ol.-  

A ;ew. tlrr Siiure nnd JIcil.-( lew. Silheriiitrat sowoh1 nus wSl3riger. 
4 s  alicli nus nlkoholiscli~r 1,iisiitig grfiillt ; es ist etwas rlnnliler RIS die 
sniiren Xlknlisxlze. 

Ber. hg 22.18. Gcf. :\g 22.50.  

Ilieses gelbe satire Snlz liist sicli leicbt i n  ,icetonitril rind kr! -  
StnLisiert t l n n n ,  iind z\v:ir nnch \ijlligeni Vertluiisten tlrs Tiisurigsmittels, 
oline (;e\\ icli tsver~rit lrri in~, o r a n g e .  l k i i i )  13eli:in~leIii t t i i t  Acetoii 
viral es wietler gel\). 

Ber. xg 22.1s. Gcf. xg 22.21. 

if e 1 11-0 t e saiire Silbersalze entstehen heiiii Jhv:rnten tles gelhen 
Sdzes niit Wasser otler .\lethylnllioliol i i n t l  nnchherigen Wiedereb- 
kiitlen. 1,ieselberi erithnlten jedoch ziifolge tler Annlyse etwas ~ I I  

yip1 Silber, also e t w s  iieutrnles Sill,ersnlz, tlns tlurcli Wrgwnschen \ I  ti 

etwns osnzo lon  eutstanden ist. 

Sil b e  r -  1101) p e l -  11 n 11 li o ni p l r s  sit1 ze. 
])as S i l  b e r -  k n 1 i II III  - d o  p p e l  s n l  z, ( ( ' 9  IT, Nz o,), KAg, ist 1)I:i 1 1 .  

\vie das  entspreclientle Salz tler I~imetl~~lviol i i rs i i l l re .  Es entsteht so- 
wohl nus deni saiiren Iinliumsalz, nls niicli :ius tleni sniireii Silhersalz 
iiurch ITiiizufiigen tler notigen Merge der nnderen Koiitponente i n  : i I -  

koholischer Lijsring. Auch ni is der konzentrierten LOs~iug tles neii- 

tr:ileii Iialiuriisnlzes krystnllisiert. es tlrirch %ris:itz iler etitsprechendrii 
lleiigc! ~ill~erriitrntliisurig nus. 

Ber. Ag 50.5(;. ( k f .  Ag 2U.G-k. 

Si 1 b e  r i i  i t r a t -  D o p p e l s n l z ,  CJ Hs 0, Nz .\g. A g  NO,, o l i  P g rii 1 1  : 

wir(J dsrgestellt, indeni ninn Festes C)sinii t lol)l ieriyl~)~:iz~)lon rnit iiber- 
schiissigem festen Silbernitrnt ' tinter et\vns absolutem Alkohol innig 
ziisnmmenreibt, wobei s ich nllrniihlich ? i n  schweres, olivgr~ries Piilver 
nhsetzt. ICs ist wolil nls ein Alischsalz tlreier verscLiedenfarbiger Snlzp 
nnzusehen, weil tnnn ein Gemisch von gleicher olivgriiner Fnrbe er- 
liiilt. wenn ninn rotes, blnues uncl grlbes s:tiires Sil1)ersnlz iniiig yerrei1,t. 

Alittels i l lkohol n n d  Aceton lKLit sich tlns Silbernitr:it. wegw:rsclien 
Ber. A g  46.25. GeF. !\g 45.Sfi, 46.18, 45.86, 45 84. 

nnd tlns carniinrote ueritrale Silbersnlz zririickerhnlten. 



S i l  b e r - d i p  y ricli ri - s n l  z ,  C'S € 1 5  0 3  N, A g .  2 Cs I& N, v i o l e t t ;  er- 
scheint in prachtigen Krystallen, wenn inan irgerid ein iieutrales Silber- 
salz :ius Pyridiuliisung rriit d t h e r  fiillt oder einfacli nuskryst:illisierea 
liilit. 

I h .  Ag 23.74. GrF. i ig 23.56, 43.70. 
Uber Schwefelsiiure verliert d;is S d z  allmiihlich etwas Pyridin und 

\ \ i d  dndurch miBfnrbig, 1aIJt sich jet1t)ch ni is Pyridinlijsung rnit seiner 
1 ioletten Farbe wieder erhalten. 

d i 1 b e r  - d i a n i  m on i a k  - s a1 z, c'!, 1 1 5  0 3  N2 Ag.  2 NH3, d n  n k e 1 bl a u  
t)is t ) l a u y i o l e t  t: bilclet. sich, wenn nian die n e u t d e n  Silbersalze 
iiber Amnioninkgas 1~riog.t oder in wenig Atirnioniak lijst und irn 
,~chwefelsiure-Zxsiccatot, verdunsten 1iiWt. Hierbei mull jedoch iiber- 
schiissiges Amnionink verniieden werden, dn ,sich sonst die Losung 
linter Sprengurig des Osnzolonringes leicht entliirbt. Am besten kry-  
stallisiert es  at is  absoliit-:ilk(iholischer Iiisung diircli Z1isat.z v o n  etwns 
-\ ther. 

I h .  d g  :%2 61. Gef. Xg 32.90. 
C h r o m o t r o p i e  t ler  S i l b e r s n i z e .  Oie Uniw:indliiiig des kar- 

iiioisinroten, neutrnlen Silbersalzes in tins blauviolette Salz findet 
Iihnlich \vie bei dem Kaliumsnlz meist von selbst langsam stntt, t rht  
aber nuch ein, wenn inan fo1gendertn:tIJen verfiihrt: Das getrocknete 
iind gewichtskonstante knrnioisinrote Silbersalz iibergielit man nrit 
Alkohol iirid zwnr zweckmiifiig in einern gewogenen, unten ver- 
schlossenen Trichterehen, 1iiLSt einige %eit stehen iincl dann den viillig 
rarblosen -4lkchol abllie8eii. Knch ein bis zwri Tagen hat sich dns 
rote Salz oberiliiclilich blauviolett geiarbt; schlieBlich dnrchdringt d:is 
Iilauviolette Salz die Schicht des rcten gxnz, ohne tl:ill hierbei eine 
tiierkliche Gewichtsver~nderung uachznweisen ist. 

N e u t r a l e s  T h n l l i u m s a l z ,  C ~ I - I s O 3 N ~ I ' l ,  r o t ;  wird atis der 
wa13rigen L6sung von Thnlliunihydrosyd durch die a<1i-,ivalrrite llenge 
tler SAure in ~llioholischer Lij~ t i~ ig  gefallt. 

I ie r .  'I'l 51.93. Gef. 'I'l 54.16. 
Ne ii t i .a les  P y r i d i  n snl  z,  CS If5 O3 Nz I I .  Cs € 3 5  N, z i ege l  r o t ;  kry- 

st,allisiert beirn Gindunsten der Pyridinliisung und besonders schiin 
tliirch Fkllen niit k ther .  Seine Losiing in Pyridin ist. brnun, seine 
\viIJrigt. 1,osung cnrminrot. 

Iler. N 15.62. (id. N 15.90. 
N e ti t r a 1 e s P i p e r i d i n  s :t 1 z , CS If5 UB N2 11 .  Cs €11, K, wird ails der 

1,osiing des Osiniidoosazolons i n  gekiililteiii Piperidiu durch .:ither iu 
scharlnchroten Krystallen gefiillt. 

('3111,N. Ilcr. 30.92. Gef. 31.23. 
1) e r ;i t 11 yl e s t e r elitstelit 1eic11 t nus tlen verscliiedeiifarbigeu 

Siibejsnlzen tlurcli Jodatliyl linter freiwilliger ISr \~irrnung,  nher auch 
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aus  Pliruylosazolou beim Ubergir Ben niit Atbylnitrat unter Kuhiung. 
Rleibt auch beini ICocheu init Tierkohle sch\~acli gelblich, schmilzt 
bei 1 13r und verpufft claiiu. 

Das A c e t y l d e r i v n t ,  aus deni Silber- oder Nntriumsalz durcli 
Acetylcblorid in at,lierischer Verdiinnung erhalten, schmilzt bei 155”. 

CIIIJSO+N~.  l k r .  h’ 12.07. Gef. N 12.2s. 

CIIlIioO3N?. 1;er. S 12.84. Gcf. N 12.28. 

Obgleicli dns Acetylderivat auch beini Unikrystallisieren unter 
Zusatz Y O U  Tierkolile gehlich blieb, ist es doc11 wohl gnnz rein farblob: 
rl:~ d:is bestiindigere 1; e n  z o y ld  e r i v a t  auf dieselbe Weise farblos er- 
halten \~ t i rde .  

C i ~ I ~ i o O t i X ~ .  Ikr. N 9.5.’. Get. N 9.66. 

2 .  S a Iz e d es  0 s i 111 i d  o -me  t h y  1 - o x  :I z o 1 o ii s. 

Die Snlze (lea lletliyldrrirats sind iihnlich uubestiindig \vie die 
cles Phenylkijrl)er> iind \rurdeti daher ini allgenieinen auf dieselhe 
Weise dargestellt. 

Xnntr i~i i i is : i lz ,  hellrot, aus alkoliolisciier Liisung. 

ICal iui i isalz ,  lirystallisiert u u r  nus koiizeutrierter, slkoholischer 
Lijsuug. untl z w a r  stets intenhir r i o i e t t .  (.; u i n c l i a r d s ’ )  hellrotes 
Salz konute nicht ivietler erlinlten werdeu, obgleich seine 1Sxistenz 
d ii t i 1  it n icli t I iez \r e i  f el t \r erd eu so 1 I. 

l k r .  1< 22.96. 

Bcr. Ka 15.33. GeE. Ka 15.37. 

Gef. l i  32.54. 
In M’asser liist es sicli cwminrot, iiiid z\var i n  konzeiitriertei; I,& 

suiigen iiierklich dunkler, als das Natriuiiisalz. Die Alkollollosung 
ist orauge, die Pyridinlosuug violett. 

I las Kubidiumsalz verlililt sich fast genau so. 
Sat i res  I < a l i u i i i s a l z ,  gelb.  t h .  I< 13.26. Gef. K 12.97.. 

Die . ~ l n i t i ~ o ~ i i u ~ i ~ s n l ~ e  sind sehr zersetzlicli. 
I h s  Ilariu uisalz i d  scli\rerltislich uud rosa. 
S i l b e r s a l z e .  I j n s  i i e u t r a l e  S a l z  \rurde bisber nur, wie bereits 

beknuiit :), zinnoberrot erhalteii : : i n i  hesten durch Fiillen der freieri 
Satire rtiit Silbernirrnt in alkobolischer Losung. 

Her. Ag 45.93. Gcf. A g  45.89. 

Das S i l  b e r  - p y  r i d i  ii - s a l  z,  Cc I-rs 0, N? Ag. ’ /? Cj €15 N, ist rosn r ind  
w i r d  aus der hell cnrminroten Pyridiuliisring durch Ather gefiillt. 

I3er. Ag 59.25. Gef. A g  39.27. 
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Das Si I b e r n  m m o n i a  k a t ,  C* H3 0 3  N1 Ag.2 HsN, rotviolett, ent- 
s teht  glatt diirch Absorption in trocknem Ammoniakgas. 

Bcr. 2H,;N 14.45. Gef. 2H3N 14.90. 

P i p e r i d i n s a l z .  orange; aus atherischer Losring 
Piperidin fB11I)ar. 

Ber. K 19.72. Gef. N 20.29. 
l' y r i d  i n s n 1 z , ilhnlich erhalten ; citronengelb. 

Hcr. N 20.29. Gef. N 20.4.5. 

der Saure durch 

162. Emil Fischer: ober die Carbomethoxy-Derivate der 
Phenol-carbonstiuren und ihre Verwendung fiir Synthesen (111). 

[Aris dem Chemischen lust i tut  der Uuisersitat J3erliii.l. 

(Eingegaogen am 9. Miii~lr 1909.) 
Die leicht dnrstellbaren Chloride der Carbomethosyphenolcarbon- 

siiureu zeigen manche Veraandlungen des Benzoylchlorids und sind 
deshalb ein geeignetes Material fur recht rerschiedenartige Synthesen. 
Den friiher beschriebenen Reispieleu ') dafiir kann ich zwei neue an- 
reihen, welclie die Gewinnung von O s y - b e n  z o p h e n o n e n  betreffeu. 
I)ns 1) - C a r  I) o m e t h o s  y - o s y - b  e n  z o  y Ic h l  o r i d  ') rerbindet sich bei 
Gegcnwart von Aluminiuiiiclilorid mit Ben  201, iind d n s  hierhei in 
guter  Ausbeute entsteheude 1 ' -  C a r  b o m e t h o s  y -0s) - b e  n z o p h  en o n . 
CHs OOC,.0.C6HJ .CO.Cc Hs,  wird  durch Verseifring in dns schoii hc-  
kanute 1'- 0 s y - be  II z o  pl ie  u o ti 

Su f  die gleiche Art Itonnte ails 1' r i  c a r  b o rii e t  h o x y  - ga  11 o y I - 
c h l o  r i d  eiri T r i o  x y  - b e n z  o p h  e n  o 11 gewonnen werdeu. Nur war 
bier die Isolierung des Zwischenprodukts nicht moglich. Bei der 
Wirkung des Alriniiniunichlorids findet uamlicli eine partielle Abspiil- 
t u n g  der (:arboniethoxygruppen statt; denn das Keaktionsprodukt 
konnte der atherischen Losuog durch Ausschutteln mit einer kalten 
LBsuiig ron Natriunicarbonat leicht entzogen werden. Das neue Tri- 
osybeiizophenon hat nnch der Synthese die Struktur 

verwandelt. 

HO 

Diese Berichte 41, is75 [1908]: 42, 215 [1909]. 
Ebenda 41, 2878 [1908]. 
Bei l s te in ,  Haudbuch 13 :\nFI.) 111, 193. 




