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6. A. Hantzach und Robert  Robison: 
Notia tiber Purpure&ure. 

(Eingegangcu aiii 1.5. November 1909.) 

Durch den Nachweis, dn13 die blauen Violurate Nitrosoenolsalze, 
also Rnolderirnte des wnhren NitrosomalonylhnrnstofFs sind, ist zwisclien 
diesen Salzen iind derri Murexid nach den Arbeiten von P i l o t y ’ )  
sowie von S l i m m e r  nnd S t i e g l i t z ‘ )  eine nahere Beziehung her- 
gcstellt worden ; die PurprirsAure erscheint hiernnch als die Enolform 
eines NitrosomalonylharnstofFs, in den1 dns Snuerstoffntom der Nitroso- 
griippe durch den Rest des hlalonylharnstoffs ersetzt is!, und damit n ls  
ein Derivnt des bisher nur in  gewisseri Salzen fixierten blauen Isomeren 
der ge\~iihnlichen Violursaur e : 

Blauc Violurate. 

KII.CO C O . N H  NH.CO 

NII .C. OMe 
uy” ‘ C.NO CO< >C.N:C< >CO 

NH. C;. ONH, CO .NH 
Murexid nachSlinimer u. Sticglitz,bexw. P i lo ty .  

Auf die beiden anderen, yon P i l o t y  vorgeschlagenen Forrneln, 
cleren cine meiner Friiher fiir die roten Piolurate diskutierten Formel 
entspricht und deren nndere nls die eines Stickstoffsalzes kanm 
M ahrscheinlicb ist, sol1 bier nicht eingegangen werden. Dafur ist 
aber hervorzuheben, daB auch die Purpurate abnlich den Violuraten 
in verschiedenen Farbeii auftreten. Und wenn die Farbunterschiede 
der  Parpurate geringer und nicht so augenfallig sind, so liegt dies 
wohl damn, (la13 freie I’urpiirdure bereits orange, also stark farbig, 
Dreie Violursiiure aber niir gnnz schwnch griinlichgelb ist. 

So so11 nnch iltereu Liternturangaben neben den roten Alkali- 
purpuraten ein dtinkelgriiues Cnlciumsnlz bestehen ; rlnd nach P i l o  ty 
existiert das  rote bis braunrote Natriumsalz aucb noch mindestens jn 
einer griinen Form. 

Diese Beziehungen vernnld ten  zu einer erneuten Untersuchung 
der Purpursaure und ihrer Snlze, die freilich mit einer Ausnabme 
nichts neues ergab. So waren die Versuche zur Darstellung w n  
farbigen Estern und zur Isolierung der freien Purpursaure nicht erfolg- 
reicher als die von Miih lnu  und  L i t t e r R ) ;  sie bestiitigten nur, daI3 
die freie Purpursiure  orange ist. 

1) Ann. d. Cliem. 323, 28 [1904]. 
2, Amer. Cheni. Joum. 31, 661 [1904]. 

Jonrii. F. prakt. Clieni. [2] 78, 418 [1905]. 



Dagegen konnte die Dissoziationskonstante der Purpursaure trotz 
dwen Unbestiindigkeit, allerdings nur unter besorideren VorsichtsmaB- 
regelo, bestimmt werden. Hierzu bedurfte man zunachst vollig reinen 
Murexids. Da die ubliche Verunreinigung, Uramil, fast dieselbe ZII- 
s:i tnniensetzung lesitzt, konnte die Reinheit des Murexids iiicbt ana- 
lFtisch, sondern am besten d imh Honstanz der Leitfahigkeit der sorg- 
faltig gereinigten Prlparate erwiesen werden. Danach war selbst das 
nnch P i l o t y  und nach H a r t l e y ' )  gereinigte Salz doch noch n i ck  
d l i g  rein. Ganz reines Murex id  kann man sehr einfach, aber freilich 
auch nur i n  geringer Menge, dnctrirch gewinuen, daB man kalt ge- 
siittigte wlarige Usungen der unreinen Praparate filtriert, festes 
Chloranimonium hinzufiigt uud nun die Wande des GefiiBes mit einem 
Glasstab kraftig reibt, wobei sich das Salz feinkrystallinisch abscheidet. 
ALSiltriert, etaas ausgenaschen . und irn Vakuum iiber Schwefelsaure 
getrocknet, erwies es sich als vollig rein dnrch die konstante Leit- 
flihigkeit. 

Wegen der Zersetzlichkeit der untersuchten Stoffe wurde die Leit- 
faliigkeit bei Oo bestimmt. Die geringe Liislichkeit des Murexids ge- 
st:ittete nur die Uutersuchiing ziemlich verdijnnter Losungen. Von 
den  drei nach obigem Verfahren gereinigten Probon entstammte die 
erste einem Priiparate von K a h l b a u m ,  die zweite einem vorher nach 
P i l o t y  und die dritte einem vorher nach H a r t l e y  gereinigten Salz. 

Mol. Verdinuung . . . . . .  .I 256 I 512 I 1024 I 00 

- . - ---____- 

Mol. Leitfahigkeit 1 . . . . .  .I 50.9 I 51.0 ' 51.5 ' 
)P D 3 . . . . . .  51.2 51.9 ! 52 1 ' 

I 
)P >> 3 . .  . . .  .I 5 1 6  I - ! - !  i 

.... ~ .. ....... ._______ 
N t t e l  . . I  51.2 , 51.5 I 51.8 1 52 9 

Freie Purpursaure ist zwnr bekanntlich nicht existenzfiihitr;; dalS 
sie aber in wiiBriger Losung vorubergehend haltbar ist, d. i. erst lang- 
sain i n  Uramil uod Alloxan zertiillt, zeigt sich schon dadurch, dab 
die rotviolette Losung von 1 Mol. Murexid, namentlich bei niederer 
Tcmpcratur, erst langsam entfiirbt wird. Man lionnte daher bei Oo 
dns System (Murexid + HCl = Purpursaure + NH, Cl) mit einiger Vor- 
sicht messen. Diese bereits vor mehreren Jahren von A b e a t i c i 3  
ausgefiihrten Versuche fuhrten mit reinem Murexid zu etwas hoheren 
Anfangswerten. 

'> Journ. Chem. SOC. 87 1981 [1905]. 
2) Dissertation, Wunburg 1901. 
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Aqnivalente "1256-Losungen yon Murexid und Salzsiiure wurden 
im Tbermostaten auf Oo gekiihlt nnd dann rasch in dem ebenfalls 
corher auf 0 0  geli ublten WiderstandsgefaB gernischt. Alsdaun konnte 
die erste Messung bereits nach einer Minute gemacht merden. Weitere 
Meswingen nnch bestimmteu Zeitcn zeigten, daB die Leitfahigbeit in der 
ccrcliinnten Lijsung (v = 512) so lnngsani zuriickging, da13 auF die Zeit 
t = 0 extrapoliert merden konnte. Erst nach mehreren Tngen war die 
Losung fnrblos geworden. In der folgenden Tnbelle ist die Leitfahig- 
keit des Cblorammoniums bei Oo bereits abgezogen. Der kleine End- 
wert der cntfiirbten Liisung (p = ca. 21) ist jedenfalls durch Uramil 
und Alloxan, bezw. durch dereo weitere Zersetznngsprodukte hervor- 
gerufen. 

I'urpursiiurc bei v.=513 u n d  00. 
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Aus der Leitfabigkeit des Murexids und des HCl bei 00 ergibt 
sich, wenn man die Leitfahigkeit von NH4C1 gleich der V O ~  KC1 auch 
hei 0" setztl): 

p cc LICL - p 00 NIl,Cl+ p 00 Murexid = p 00 Purpursiure 
378.8 - 82.9 + 52.9 = 248.8 

Hiernach berechnet sich der Dissoziationsgrad der Purpursiiure 
bei v = 512 zu 0.90, und die Dissoziationskonstaote der Purpursiiure 
K = 0.0158. Purpursaure ist also rund 500-ma1 go stark wie Violur- 
siiure, und gehijrt zu den sebr starken organischen Sauren. 

Dieser Unterschied erscheint sebr auffallend angesichts der Tat- 
sache, da13 die Parpursaure nach obigem als ein Derivat der ziemlich 
scliwachen Violursaure aufgefal3t werden kann, deren Nitrososauerstoff 
durch den Rest des hlalonylharnstoffs ersetzt ist. Die Auffalligkeit 
verschwindet aber, wenn nran bedenkt, daB diese Substitution ebea 
nicht fur die farblose Pseudoviolursiiure, das echte h i m ,  sondero __ __.__ 

1) M u l l c r  und Bai ler ,  Journ. cliim. phys. 2, 495 [1904]. 



fur die irn freien Zustande nicht existierende, blauviolette, wahre 
Violursaure gilt, die nur in der wlSrigen Violursii~~relosung in kleinen 
Mengen als farbiges Ion besteht. Die wahre ViolursKure wurde so- 
mit, was schon einnial l) gegen eine abweichende Ansicht H. E u  l e r s !') 
ausgefuhrt wurde, wohl tatsiichlich eine der stiirksten organischen S iiuren 
sein, wenn sie sich nicht spontnn weitgehend ZLI der sehr schwachen 
farblosen Pseudoviolursaure isornerisierte. 

ScblieSlich nocii ein Wort iiber P i l o t y s  Auffassung des A l l o x a n s  
als ein Chinon. Da Chinone farbig sind und durch ein selektives 
A b  sorptionsspektrum charakterisiert werden, Alloxnn aber farblos ist 
und nach H a r t l e y 3 )  niir  allgerneine Absorption zeigt, so liegt meines 
Erachtens kein geniigender Grund vor, das freie Alloxan zu den Chi- 
noiden zu zahlen. Hierdurch werden aber natiirlich die iibrigen 
Schlusse Pilo t y  s uber die chinoide Natur zahlreicher Alloxnn-Derirate 
keineswegs alteriert. 

7. A. Hantzsch und K. Meisenburg: 
6ber die Molrefraktionen iaomerisierbarer und ungesilttigter 

SiLuren, sowie ihrer Salze. 
(Eingegangeii am 3. Dezember 1909.) 

Nach der optischen Untersuchung einiger Oxi midocyanverbindun- 
gen durch P. Th. M u l l  e r  '), sowie des Acetessigesters, Camphocarbon- 
siiureesters und verwandter enolisierbarer Ketone durch J. W. R r  ii h15) 
besitzen deren Sslze abnorrn groSe Molrefraktionen, was nach dieseo 
Forschern als das Zeichen einer intramolekularen Umlagerung, also 
z. B. einer Enolisierung der Ketone bei der Salzbildung, ariziisehen ist 

Im AnschluS an die zahlreichen, von dem einen von uns ausge- 
fiihrten Arbeiten iiber Nitroparaffine, Nitrophenole , Aldehgdphenole 
(Oxybenzaldehyde) und deren Salze haben wir auch die Molrefrak- 
tionen dieser Stoffe und ihre Verandermg bei der Salzbildung mit 
EinschluB des Oxyazobenzols untersucht. Hierbei sollten auch die 
bekannten, fur die Erforschung von Umlagerungen wichtigen Reihen : 

1 .  nicht isomerisierbare Alkyl- und Aoylverbindung, 
2. isomerisierbnre (oder partiell isornerisierte) Wasserstoflver- 

3. isomerisierbare (oder total isornerisierte) Alkaliverbindung, 
bindung, 

I) D i m  Berichte 39, 2107 [1906]. 
Journ. Chexu. SOC. 87. 1796 [I905]. 

9 Bull. SOC. chim. [3] 27, 1015 [1902]. 
Diese Berichte 37, 3913 [1901] und 38, 220 [1905]. 

3 Diese Berichte 39, 2268 [1906]. 




