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farblosen Komponenten (Pyridin, Silbernitrat, Alkalivioluraten) iu
farblosen, gelben, roten, blauen und griinen Tormen, bezw. in ent-
sprechenden Mischiarben, bilden also mit diesen Komponenten panto-
chrome Salze. ‘

161. A. Hantzsch und W. Kemmerich: Uber polychrome
Salze aus Oximido-oxazolonen.

(Eingegangen am 8. Mirz 1909.)

Die Salze der farblosen oder schwach gelben Oximidooxazolone,
R
N-">C:N.OH
0. CO ’
mit tarblosen Metallen zeichnen sich idhnlich wie die Violurate durch
Polychromie und Chromotropie aus. Sie treten vorwiegend in den
drei Hauptfarben Gelb, Rot und Blau, aber auch in den drei pri-
miren Mischfarben Orange, Violett und Griin, sowie bisweilen in
noch komplizierteren Mischfarben auf. Die Verschiedenfarbigkeit der
Oximidooxazolonsalze zeigt zunichst, dal zur Erzeugung dieser Panto-
chromie nicht die bei den Violursiiuren vorhandene Verbindung der Oxim-
gruppe mit zwei Carbonylen; also nicht der Komplex CO.C(: N.OH).CO
notwendig ist, sondern daf} hierzu der einfache Komplex CO.C(:N.OH)
geniigt. Und Lierdurch wird wieder bestétigt, daBl zur Erzeugung des
Chromophors bei der Salzbildung zwei, aber auch nur zwei unge-
sittigte negative Gruppen notwendig sind, dafl aber die dritte unge-
sittigte Gruppe, hier also das zweite Carbonyl, ebenso unwesentlich
ist wie die dritte Nitrogruppe bei Bildung der farbigen Salze aus
Polynitrokérpern, z. B. aus Nitroform.

Wir stellen zuniichst die wicbtigsten polychromen Salze aus Me-
thyl- und Phenyloximidoxazolon in einer tabellarischen Ubersicht
(S. 1008) zusammen.

Hiernach sind, dhnlich wie bei den Violuraten, die Ti- und Na-
Salze heller (rot), die K-, Rb- und Cs-Salze dunkler (violettblau);
ersteren schliellt sich das NIli-Salz, letzteren das N(CH:):-Salz an.
Auch hier zeigen die Silbersalze die verschiedensten Farben. Unter
diesen findet sich auch, als Silbernitrat-Doppelsalz, der einzige
Vertreter der griinen Salze, die also hier noch mebr zuriicktreten als
bei den Violuraten.
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Oximidomethyloxazolon
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Im Gegensatz zu den polychromen Salzen sind auch hier die

‘Endprodukte der Alkylierung aus den Silbersalzen hervorgehenden
stabilen Ester und die Acylderivate gleich den freien Oximidooxazolonen

farblgs oder gelblich.

Wasserstoff- und stabile Alkylverbindung sind

also echte Oximidoketonderivate (1), wihrend die polychromen Salze
durch die allgemeine Formel (2) dargestellt werden konnen.
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l. Salze und Ather des Oximido-phenyloxazolons.

Da die Alkalisalze sich in wiBriger Losung langsam unter Bildung

benzaldehydartig

riechender Produkte

zersetzen und durch iiber

schiissige Alkalien noch leichter zu Salzen der farblosen offenen Phenyl-
glyoximcarhousiure, CsHs . C(: N.OH).C(:N. OH).COOH, aufgespalten

als
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werden, wurden sie stets aus fquivalenten Mengen von Sdure und
Base, und zwar meist in alkobolischer Ldsung, dargestellt.

Trocken und in indifferenten Medien, z. B. in Pyridinlésung, sind
alle Salze unveriindert haltbar; sie zersetzen sich aber beim Trwir-
men schon unter 100° explosionsartig.

Neutrale Salze:

Lithiumsalz, zinnoberrot, undeutlich krystallinisch.
CoH; O3 NyLi. Ber. Li 3.58. Gel. Li 3.58.

Natriumsalz, ebenfalls zinnoberrot, konnte gleich dem Lithium-
salz nieht in einer andersfarbigen (violetten) FForm erhalten werdeu.

Kaliumsalz, krystallisiert aus alkoholischer Lésung der Sidure
durch 1 Mol. K-Athylat in violetten Niidelchen, noch dunkler blau-
violett aus der Pyridinlésung des Oxazolons mach Zusatz von
K-Athylat im Exsiccator.

CoHsNg 0, K. Ber. K 17.09. Gef. K 16.76.

155 “list sich leicht in Pyridin mit blauvioletter, in Wasser mit
carminroter, aber auffallend heller Farbe; die Pyridinlosung ist recht
bestindig, die wiiflrige Ldsung sehr zersetzlich; bei vorsichtigem Xin-
dunsten der letzteren krystallisiert ein rotes Monohydrat in Nadeln,
das iiber Schwefelsiiure oder bel 5" wasserfrei und dabei wieder
violett wird.

Ber. 1Hp 0 732, Gef. 11,0 7.28.

Lin rein blaues Kaliumsalz entstand im geschlossenen Gefi}
aus dem rotvioletten Salz allmithlich vou selbst, wobei letzteres jedoch
nie vollkommen in blaues umgewandelt, sondern nur vou blauen Kry-
stallen durchsetzt wurde, die bald in groBler Menge, bald nur spar-
lich anftraten. Dabei lief sich deutlich beobachten, wie die Stellen,
an denen sich zuerst blaues Salz in kleinen Mengen vorfand, immer
grifer wurden, so dal} sich die Umwandlung in das blaue Salz gleieh-
sam wie eire Infektion iiber das rotviolette Salz verbreitete. Dall
das bluue Salz kein Zersetzungsprodukt des violetten ist, wurde dadurch
erwiesen, dafl unter dem Mikroskop keine Zersetzungsprodukte erkennbar
waren, =owie, daf} es sich in Wasser vollkommen klar 16st2 und daraus
wieder als wasserhaltiges rotes bezw. wasserireies violettes Salz er-
halten wurde. Die anfingliche Vermutung, daB das blaue Salz durch
Linwirkung von Licht entstehe, hat sich nicht bestitigt. Wahrschein-
lich wird die Umwandlung violett —> blan durch Spuren von Wasser
oder Alkohol hervorgerufen und hirt auf, sobald das Salz absolut
trocken ist.

Rubidiumsalz, krystallisiert aus alkoholischen Lésungen beim
starken Abkihlen, wnd zwar bet nicht zu groBer Konzentration rot-
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violett, bel starker Konzentration blauviolet:. Beide Formen
werden im Exsiccator noch leichter als das Kaliumsalz und ehentalls
ohne Gewichtsverinderung rein blau.
Ber. Rb 31.06. Gel. Rb 31.40.
Caesiumsalz, analog erhalten, blauviolett; zerilielich.
Ber. Cs 41.27. Gef. Cs 41.38.

Ammoniumsalz, in granatroten Nidelchen aus alkoholischer
Liosung durch Ammoniak nach Zuasatz von Ather ausfallend; in
Wasser it roter, in Pyridin it blauer Farbe lislich.

Ber, NH,; 8.69. Gel. NH; 8.75.

Tetramethylammoniumsalz, beim raschen Eindubsten der
Losung der Siure in konzentrierter Lésung von 1 Mol.-Gew. N (CH;),.OH
tiefblau erhalten. Wiillrige T.osung carminrot, alkoholische Loxung
violett, Pyridinlosung blau.

Bariumsalz, hellrosa, aus wiliriger Losung der Alkalisalze
durch Chlorbarium niederfallend, in Wasser kium, in Pyridin carmin-
rot 16slich, aber auch daraus -wieder nur als hellrotes Pulver zu er-
halten. Das aus Barytwasser aus der freien Sidure erhalteve Salz
ist ebenfalls rosa. :
Ber. Ba 26.60. Gef., Ba 26.69.

Calciumsalz, orangerot, an feuchter Luft zerflieBlich, am
hesten ans dem Silbersalz und 1 Mol.-Gew. Chlorealcium durch Ein-
dunsten des Filtrats zu erhalten.

Ber. Ca 9.539. el Ca 9.21.

Saure Alkalisalze werdsn aus 2 Mol.-Gew. Siure und 1 Mol.-
Giew. Base in alkoholischer Lésung durch Ather gefillt.

Das saure Natrinmsalz wird hellrosa erhalten, ist aber kaum
zu filtrieren und sehr zerflieBlich.

Die sauren K-, Rb- und Cs-Salze sind rein gelb.

Die Silbersalze sind wegen ihrer Polychromie und Chromo-
tropie am wichtigsten. Alle verschiedenfarbigen Formen lésen sich in
Wasser sehr schwer mit blaroter, in Pyridin leicht mit blauer Farbe
und werden daraus durch Ather als violettes Silberdipyridinsalz gelilit.

Neutrale Silbersalze.

Farbloses Silbersalz (¥) scheint auszufalien, wenn man das Am-
moniumsalz in absolut-alkoholischer Losung bel etwa — 30° mit eben-
falls absolut-alkoholischer [ésung von Silbernitrat versetzt. Die an-
deren Alkalisalze geben unter denselben Bedingungen ein hellrosa
Silbersalz. Beide l%llungen wzrden schon bei hiherer Temperatur
und beim Abfiltrieren dunkler. Setzt man das Silbernitrat langsam
hinzu, so bildet sich an der Beriithrungsiliche der beiden lisungen
ein weifler Ring, der sich aber hald mit der carminrcten Alkalisalz-



1011
losung mischt und dann die weifle Farbe des Salzes nicht melr er-
kennen l4Bt.

Rosafarbenes Silbersalz entsteht zuerst als flockiger Nieder-
schlag durch doppelte Umsetzung der violetten Alkalisalze und des
blauen Tetramethylammoniumsalzes mit tiberschiissigem Silbernitrat
in alkoholischer ind wiilriger Losung; es ballt sich bald zusammen
und wird dann krystallinisch. In trocknem Zustand ist es bestandig,
explodiert aber bei hiherer Temperatur sehr leicht und darf daher
nicht im Luftbad getrocknet werden.

Ber. Ag 36.35. Gef. Ag 36.14.

Zinnoberrntes Silbersalz erhilt man aus der Losung des rosa
Sulzes 1o Aceton oder Acetouitril beim Verdunsten als krystallinisches
Pulver, Bei diesem Ubergang von rosa in rot bleibt es gewichts-
konstant, denn 0.288 g rosa Salz gabeu 0.288 g zinnoberrotes Salz.

Ber. Ag 36.35. Gef. Ag 36.51.

Carminrotes Silbersalz erhilt man, wenn man die wiBrige
Lisung des Ammoniumsalzes mit Essigsiure vorsichtig eben entfdrbt
und dann die berechnete Menge Silbernitrat hinzugibt. Beim Aus-
waschen des Niederschlages mit Alkohol geht die anfangs milchigrote
Farbe meist in eine schin carminrote iiber. Auch dieses Nalz ist
neutral.

Ber. Ag 86.35. Gef. Ag 36.49.

Dasselbe carminrote Salz entsteht auch aus dem nachher zu be-
sprechenden grinen Silbernitrat-Doppelsalz durch wiederholtes Ihi-
gerieren mit Alkohol. Hierbei ging das Silbernitrat allméhlich voll-
stindig in Lisung und liel sich im Filtrat quantitativ titrieren.

AgNO;. Ber. Ag 23.20. Gef. Ag 23.66.

Blaues Silbersalz entsteht erstens aus konzentrierten wiillrigen
Losungen der Alkalisalze oder noch besser beim UbergieBen der festen
blauen Salze mit der berechneten Menge konzentrierter Silbernitrat-
lisung, wobei ein Uberschull des letzteren zu vermeiden ist, weil da-
durch das oben beschriebene rosa Salz erzeugt wird. Diese2s Salz ist
allerdings meist noch mehr oder minder alkalihaltig.

Alkalifreies blaues Silbersalz 1ilt sich aus dem karmoisinroten
Sulz gewinven, wenn man es mit so wenig Pyridin iiberschichtet,
daB sich nur ein kleiner Teil darin 16st. Nach einiger Zeit filtriert
man ab, wiischt mit absolutem Ather nach und trocknet im Schwefel-
siure-lixsiccator. Das so erhaltene Salz unterscheidet sich von dem
vorher beschriebenen milchigblauen durch seine tiefblaue Farbe, ent-
hilt noch spurenweise Pyridin und ist manchmal auch blauviolett

von Farbe.
Ber. Ag 36.35. Gef. Ag 36.35.
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Ferner erhiilt man ein blaunes Silbersalz. wenn man das feste
Pyridinsalz mit der #Aquivalenten Menge festen Silbernitrats unter
Aceton innig verreibt. Nach lingerer Zeit beginnt sich ein schweres
Salz abzuscheiden, das durch wiederholtes Abschliimmen mit Aceton

gereinigt wird.

Saure Silbersalze.

Das gewihnliche, gelbe Salz (CoHs O3 N2): I1Ag, wird aus 1 Mol.-
Avew. der Siaure und /2 Mol-tiew. Silbernitrat sowohl aus waflriger.
als auch aus alkoholischer Lésung gefiillt; es ist etwas dunkler als die
sauren Alkalisalze.

Ber. Ag 22.18. Gof. Ag 22.50.

Dieses gelbe saure Salz ldst sich leicht in Acetonitril und kry-
stallisiert dann, und zwar nach volligem Verdunsten des Losungsmittels,
ohpne Gewichtsverinderung, orange. Beim Behandeln mit Aceton
wird es wieder gelb.

Ber. Ag 22.18. Gel Ag 22.21.

Hellrote saure Silbersalze entstehen beim Erwirmen des gelben
Salzes mit Wasser oder Methylalkohol und nachherigen Wiederab-
kiiklen. Dieselben enthalten jedoch zufolge der Analyse etwas zu
viel Silber, also etwas neutrales Silbersalz, das durch Wegwaschen ven
etwas Oxazolon entstanden ist.

Silber-Doppel- und Komplexsalze.

Das Silber-kalium-doppelsalz, (CoIl; N2 Os): KAg, ist blau.
wie das entsprechende Salz der Dimethylviolursinre. ILis entsteht so-
wohl aus dem sauren Kaliumsalz, als auch aus dem sauren Silbersalz
durch Hinzufiigen der nétigen Merge der anderen Komponente in al-
koholischer Lisung. Auch aus der konzentrierten Losung des neu-
tralen Kaliumsalzes krystallisiert es durch Zusatz der entsprechenden
Menge Silbernitratlosung aus.

Ber. Ag 20.56. Gef. Ag 20.04.

Silbernitrat-Doppelsalz, CoHsO3N; Ag. AgNOy, olivgriin:
wird dargestellt, indem man festes Oximidophenyloxazolon mit iiber-
schiissigem festen Silbernitrat unter etwas absolutem Alkohol innig
zusammenreibt, wobel sich allmithlich ein schweres, olivgriines Pulver
absetzt.  Es ist wohl als ein Mischsalz dreier verschiedenfarbiger Salze
anzusehen, weil man ein Gemisch von gleicher olivgriiner Farbe er-
hitlt, wenn man rotes, blaunes und gelbes saures Silbersalz tnnig verreibt.

Ber. Ag 46.25. Geb. Ag 45.86, 46.18, 45.86, 45 84.

Mittels Alkohol und Aceton 1lait sich das Silbernitrat wegwaschen

und das carmiprote neutrale Silbersalz zuriickerhalten.
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Silber-dipyridin-salz, CoH;O0sN:Ag.2C;Hs N, violett; er-
scheint in prichtigen Krystallen, wenn man irgend ein neutrales:Silber-
salz aus Pyridinlosung it Ather fillt oder einfach auskrystallisieren
laBt.

Ber. Ag 23.72. Gel. Ag 23.56, 23.70.

Uber Schwefelsiiure verliert das Salz allmihlich etwas Pyridin und
wird dadurch mififarbig, 1Bt sich jednech aus Pyridinldsung mit seiner
violetten Farbe wieder erhalten.

Silber-diammoniak-salz, CsH;O3N; Ag.2NH;, dunkelblau
his blauviolett; bildet sich, wenn man die neutralen Silbersalze
iiber Ammoniakgas bringt oder in wenig Ammoniak 16st und im
Schwefelsiiure-Exsiccator verdunsten liflt. Hierbei mufl jedoch iiber-
schiissiges Ammoniak vermieden werden, da sich sonst die Losung
unter Sprengung des Oxazolonringes leicht entfarbt. Am besten kry-
stallisiert es aus absolut-alkoholischer Losung durch Zusatz vou etwas
Ather.

Ber. Ag 32.61. Gel. Ag 32.90.

Chromotropie der Silbersaize. Die Umwuandlung des kar-
moisinroten, neutralen Silbersalzes in das blauviolette Salz findet
iihnlich wie bei dem Kaliumsalz meist von selbst langsam statt, tritt
aber auch ein, wenn man folgendermaflen verfihrt: Das getrocknete
und gewichtskonstante karmoisinrote Silbersalz itbergieBt man mit
Alkohol upnd zwar zweckmilig in einem gewogeven, unten ver-
schlossenen Trichterchen, 138t einige Zeit stehen und dann den véllig
Jarblosen Alkchol abflieflen. Nach ein bis zwel Tagen hat sich das
rote Salz oberiliichlich blauviolett gefirbt; schlieBlich durchdringt das
blauviolette Salz die Schicht des rcten ganz, ohne dal} hierbei eine
merkliche Gewichtsveriinderung nachzuweisen ist.

Neutrales Thalliumsalz, CoH; O3 NaTl, rot; wird aus der
waBrigen Losung von Thalliumhydroxyd durch die dquivalente Menge
der Siure in alkoholischer Losung gefillt.

Ber. 11 51.93. Gef. TI 52.1¢.

Neutrales Pyridinsalz, CoH; O3 N H.CsHs N, ziegelrot; kry-
stallisiert beim Eindunsten der Pyridinlosung und besonders schin
durch Fillen mit Ather. Seine Lésung in Pyridin ist braun, seine
wiBrige Losung carminrot.

Ber. N 15.62. ief. N 15.90.

Neutrales Piperidinsalz, CoHs Os N IL.Cs Hi N, wird aus der
l.osung des Oximidooxazolons in gekithltem Piperidin durch Ather in
scharlachroten Krystallen gefillt.

G N Ber. 30,92, Gef. 31.23.

Der Athylester entsteht leicht aus den verschiedenlarbigen

Siibeysalzen durch Jodéthyl unter freiwilliger Krwirmung, aber auch
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aus Phenyloxazolon Leim UbergieBen mit Athylnitrat unter Kiihiung.
Bleibt auch beim Kochen mit Tierkohle schwach gelblich, schmilzt
bei 113Y und verpufft dann.

Cii HypO3Na. Ber. N 12,84, Gef. N 12.28.

Das Acetylderivat, aus dem Silber- oder Natriumsalz durch
Acetylchlorid in dtherischer Verdiinnung erhalten, schmilzt bei 155"
CiiHsO¢Ny. Ber. N 12,07, Gef. N [2.28.

Obgleich das Acetylderivat auch beim Umkrystallisteren unter
Zusatz vou Tierkohle gelblich Llieb, ist es doch wohl ganz rein farblos,
da das bestindigere Benzoylderivat auf dieselbe Weise farblos er-

halten wurde.
(_/‘14‘, I{mo'NQ, BBer. N 9.52. GCE. N 9.66.

2. Salze des Oximido-methyl-oxazolons.

Die Salze des Methylderivats sind #dhulich unbestindig wie die
des Phenylkérpers und wurden daher im allgemeinen auf dieselhe
Weise dargestelit.

Natriumsalz, hellrot, aus alkoholischer Lisung.

Ber. Na 15.83. Gel. Na 15.37.

Kaliumsalz, krystallisiert nur aus konzentrierter, slkoholischer
Losung, und zwar stets intensiv violett. Guinchards?) hellrotes
Salz konute nicht wieder erhalten werden, obgleich seine Existenz
damit nicht bezweifelt werden soll.

Ber. K 22.96. Gef. K 22.84.

In Wasser lost es sich carminrot, und zwar in konzeutrierter 1L.0-
sungen merklich duokler, als das Natriumsalz. Die Alkololldsung
1st oraunge, die Pyridinldsung violett.

Das Rubidiumsalz verhilt sich fast genau so.

Saures Kaliumsalz, gelb. Ber. K 13.26. Gef. K 12.97.-

Die Ammoniumsalze sind sehr zersetzlich.

Das Bariumsalz ist schwerlislich und rosa.

Silbersalze. Dasneutrale Salz wurde bisher nur, wie bereits
bekanut*), zinnoberrot erhalten: am besten durch Fillen der freien
Siure it Silbernitrat in alkoholischer Lésung.

Ber. Ag 45.93. Gef. Ag 45.89.

Das Silber-pyridin-salz, C;H; O3 N2 Ag. /2 Cs Hy N, ist rosa und

wird aus der hell carminroten Pyridinlosung durch Ather gefallt.
Ber. Ag 59.25. Gef. Ag 39.27.

Iy Dicse Berichte 32, 1723 [1899].
2) Jowitschitsch, diese Berichte 28, 2675 [1895].
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Das Silberammoniakat, CiH;O0; N; Ag.2H;N, rotviolett, ent-
steht glatt durch Absorption in trocknem Ammoniakgas.
Ber. 2H;N 14.45. Gef. 2H;N 14.90.
Piperidinsalz, orange; aus dtherischer Losung der Siure durch
Piperidin fillbar.
Ber. N 19.72. Gef. N 20.29.
Pyridinsalz, dholich erhalten; citronengelb.
Ber. N 20.29. Gel. N 20.45.

162. Emil Fischer: Uber die Carbomethoxy-Derivate der
Phenol-carbonséiuren und ihre Verwendung fiir Synthesen (III).
(Aus dem Chemischen lnstitut der Universitit Berlin.].
(Eingegangen am 9. Mirz 1909.)

Die leicht darstellbaren Chloride der Carbomethoxyphenolcarbon-
siuren zeigen manche Verwandlungen des Benzoylchlorids und sind
deshalb ein geeignetes Material fiir recht verschiedenartige Synthesen.
Den friiher beschriebenen Beispielen') dafiir kann ich zwei neue an-
reihen, welche die Gewinnung von Oxy-benzophenonen betreffen.
Pas p-Carbomethoxy-oxy-benzoylchlorid?) verbindet sich bei
Gegenwart von Aluminiumchlorid mit Benzol, und das hierbei in
guter Ausbeute entsteheunde p-Carbomethoxy-oxy-benzophenon,
CH; 00C.0.CsH,.CO.Cs Hy, wird durch Verseifung in das schon he-
kanote p-Oxv-benzophenon?®) verwandelt.

Auf die gleiche Art konnte aus Tricarbomethoxy-galloyl-
chlorid ein Trioxy-benzophenon gewonnen werden. Nur war
hier die Isolierung des Zwischenprodukts nicht mdglich. Bei der
Wirkung des Aluminiumchlorids findet ndmlich eine partielle Abspal-
tung der Carbomethoxvgruppen statt; denn das Reaktionsprodukt
konnte der itherischen Losung durch Ausschiitteln mit einer kalten
Losung von Natriumcarbonat leicht entzogen werden. Das neue Tri-

oxvbenzophenon hat nach der Syuthese die Struktur
HO

.
HO.{  ).C0.CoHs.
HO
') Diese Berichte 41, 2875 [1903]: 42, 215 [1909].

?) Ebenda 41, 2878 [1908].
3) Beilstein, Handbuch /3. Aufl) I1, 193.





