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6. A. Hantzsch und Robert Robison:
Notiz iiber Purpurséure.

(Eingegangen am 13. November 1909.)

Durch den Nachweis, daB die blauen Violurate Nitrosoenolsalze,
also Enolderivate des wahren Nitrosomalonylharnstofts sind, ist zwischen
diesen Salzen und dem Murexid nach den Arbeiten von Piloty?)
sowie von Slimmer und Stieglitz*) eine nihere Beziehung her-
gestellt worden; die Purpursiiure erscheint biernach als die Enolform
eines Nitrosomalonylbarnstoifs, in dem das Sauerstoffatom der Nitroso-
gruppe durch den Rest des Malonylharostoffs ersetzt ist, und damit als
ein Derivat des bisher nur in gewissen Salzen fixierten biauen Isomeren
der gewdhnlichen Violursiure:

Blaue Violurate,

NH.CO

, . NIL.CO CO.NH
o 'C.NO €O SC.N:C - >C0
NII.C.OMe NH.C.ONH, CO.NH

Murexid nachSlimmeru. Sticglitz, besw. Piloty.

Auf die beiden anderen, von Piloty vorgeschlagenen Formeln,
deren eine meiner frither fiir die roten Violurate diskutierten Formel
entspricht und deren andere als die eines Stickstoffsalzes kaum
wahrscheinlich ist, soll hier nicht eingegangen werden. Dalfiir ist
aber hervorzuheben, dafl auch die Purpurate dbnlich den Violuraten
in verschiedenen Farben auftreten. Und wenn die Farbunterschiede
der Purpurate geringer und nicht so augeofillig sind, so liegt dies
wohl daran, daBl freie Purpursiiure bereits orange, also stark farbig,
freie Violursiiure aber nur ganz schwach griinlichgelb ist.

So soll nach ilteren Literaturangaben neben den roten Alkali-
purpuraten ein dunkelgriines Calciumsalz bestehen; und nach Piloty
existiert das rote bis braunrote Natriumsalz auch noch mindestens in
einer griinen Form. :

Diese Beziehungen veranlaBten zu einer erpeuten Untersuchung
der Purpursiure und ibrer Salze, die freilich mit einer Ausnabme
nichts neues ergab. So waren die Versuche zur Darstellung von
farbigen Istern und zur Isolierung der freien Purpursiiure nicht erfolg-
reicher als die von Mohlau und Litter?); sie bestiitigten nur, daf
die freie Purpursiure orange ist.

) Apn. d. Chem. 333, 22 [1904].
2) Amer. Chem. Jonrn. 31, 661 [1904].
% Journ. f. prakt. Cheni. [2] 78, 448 [1903].
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Dagegen konnte die Dissoziationskonstante der Purpursiure trotz
deren Unbestidndigkeit, allerdings nur unter besonderen Vorsichtsmal-
regeln, Lestimmt werden. Hierzu bedurfte man zunichst vollig reinen
Murexids. Da die iibliche Verunreinigung, Uramil, fast dieselbe Zu-
summensetzung besitzt, konote die Reinheit des Murexids nicht ana-
Iytisch, sondern am besten durch Konstanz der Leitfahigkeit der sorg-
filtig gereinigten Priiparate erwiesen werden. Danach war selbst das
nach Piloty und nach Hartley!') gereinigte Salz doch noch nicht
villig rein. Ganz reines Murexid kann man sebr einfach, aber freilich
auch nur in geringer Menge, dadurch gewinues, da man kalt ge-
siittigte wiillrige IL&sungen der unreinen Priparate filtriert, festes
Chlorammonium bivzufiigt und pun die Wiande des GefiBes mit einem
Glasstab kriftig reibt, wobei sich das Salz feinkrystallinisch abscheidet.
Alfiltriert, etwas ausgewaschen .und im Vakuum iiber Schwefelsiure
getrocknet, erwies es sich als vidllig rein durch die kounstante Leit-
fahigkeit.

Wegen der Zersetzlichkeit der untersuchten Stoffe wurde die Leit-
fihigkeit bei 0° bestimmt. - Die geringe Loslichkeit des Murexids ge-
stattete nur die Untersuchung ziemlich verdiinnter Losungen. Von
den drei nach obigem Verfahren gereinigten Proben entstammte die
erste einem Pridparate von Kahlbaum, die zweite eisem vorher nach
Piloty und die dritte einem vorher nach Hartley gereinigten Salz.

Mol. Verdannung . . . . . . | 956 | 512 | 1024 ®
' |
Mol. Leitfahigkeit 1 . . . . . .| 509 51.0 | 5l5
» » 2. .. ... 512 | 519 , 521 !
» » 3. . .. . .] 516 e
, . -+

Mittel . .| 512 , 515 ' 518 52.9

Freie Purpursiure ist zwar bekanntlich nicht existenzfibhig; dal
sie aber in willriger Losung voriibergehend haltbar ist, d. i. erst lang-
sam in Uramil ued Alloxan zerfillt, zeigt sich schon dadurch, daB
die rotviolette Losung von 1 Mol. Murexid, namentlich bei niederer
Temperatur, erst la;lgsam entfirbt wird. Man konnte daher bei 0°
das System (Murexid 4 HCl = Purpursiéure 4+ NH, Cl) mit einiger Vor-
sicht messen. Diese bereits vor mehreren Jahren von Abeatici?
auggefiihrten Versuche fiihrten mit reinem Murexid zu etwas hoheren
Anfangswerten.

N Journ. Chem. Soc. 87 1981 [1905].
%) Dissertation, Wiirzburg 1901.
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Aquivalente %/2;6-Losungen von Murexid und Salzsiure wurden
im Thermostaten auf O° gekihlt und dann rasch in dem ebenfalls
vorher auf 0° gekiihlten Widerstandsgeiaf gemischt. Alsdano koonte
die erste Messung bereits nach einer Minute gemacht werden. Weitere
Messungen nach bestimmten Zeiten zeigten, daB die Leitfahigbeit in der
verdiinoten Lisung (v = 512) so langsam zuriickging, daB auf die Zeit
t==0 extrapoliert werden konnte. Erst nach mehreren Tagen war die
Losung farblos geworden. In der folgenden Tabelle ist die Leitfahig-
keit des Chlorammooiums bei 0° bereits abgezogen. Der kleine End-
wert der eptfirbten JLosung (4= ca. 21) ist jedenfalls durch Uramil
und Alloxan, bezw. durch deren weitere Zersetzungsprodukte hervor-
gerufen.

Purpursiure bei v==512 und 0°

[ 11
Minuten ; m Minuten i u
|
(0) ! (225) 0 (224)
1 l 290 1 219
2 | 215 2 217
3 | 211 5) 210
5 ; 206 10 198
10 . 193 15 188
15 l 184 20 178
20 175 30 163
25 1 167 40 150
3 Tage: Losung . 4 Tage; Losung
farblos ! 20.4 jarblos 22.3

Aus der Leitfihigkeit des Murexids und des HCl bei 0° ergibt
sich, wenn man die Leitfdhigkeit von NH,Cl gleich der von KCl auch
bei 0° setzt!):

@ HCl — oo NU,Cl + ¢ © Murexid == z o Purpursiure
2788 — 829 + 52.9 = 248.8

Hiernach berechnet sich der Dissoziationsgrad der Purpursiure
bei v=>512 zu 0.90, und die Dissoziationskoostante der Purpursiure
K = 0.0158. Purpursiure ist also rund 500-mal go stark wie Violar-
siiure, und gehort zu den sehr starken organischen Siuren.

Dieser Unterschied erscheint sehr auffallend angesichts der Tat-
sache, dafl die Purpursiure nach obigem als ein Derivat der ziemlich
schwachen Violursiure aufgefat werden kano, deren Nitrososauerstoff
durch den Rest des Malonylharnstoffs ersetzt ist. Die Aulfalligkeit
verschwindet aber, wenn man bedenkt, dafl diese Substitution eben
nicht fiir die farblose Pseudoviolursiure, das echte Oxim, sondern

) Muller und Bauer, Journ. chim. phys. 2, 495 [1904].
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fiir die im freien Zustande nicht existierende, blauviolette, wahre
Violurs#iure gilt, die nur in der wiBrigen Violursiurelésung in kleinen
Mengen als farbiges Ion besteht. Die wahre Violursiure wiirde so-
mit, was schon einmal?) gegen eine abweichende Ansicht H. Kulers?)
ausgefihrt wurde, wohl tatsichlich eine der stirksten organischen S furen
sein, wenn sie sich unicht spontan weitgehend zu der sehr schwachen
farblosen Pseudoviolursiure isomerisierte.

SchlieBlich noch ein Wort iiber Pilotys Auffassung des Alloxans.
als ein Chinon. Da Chioone farbig sind und durch ein selektives
Absorptionsspektrum charakterisiert werden, Alloxan aber farblos ist
und pach Hartley?) nur allgemeine Absorption zeigt, so liegt meines
Erachtens kein geniigender Grund vor, das freie Alloxan zu den Chi-
noiden zu ziéhlen. Hierdurch werden aber natiirlich die tibrigen
Schliisse Pilotys iiber die chinoide Natur zahlreicher Alloxan-Derivate
keineswegs alteriert.

7. A. Hantzsch und X. Meisenburg:
Uber die Molrefraktionen isomerisierbarer und ungesittigter
S&uren, sowie ihrer Salze.
(Eingegangen am 3. Dezember 1909.)

Nach der optischen Untersuchung einiger Oximidocyanverbindun-
gen durch P. Th. Muller?), sowie des Acetessigesters, Camphocarbon-
siureesters und verwandter enolisierbarer Ketone durch J. W. Briihl%)
besitzen deren Salze abnorm grofe Molrefraktionen, was nach diesen
Forschern als das Zeichen einer intramolekularen Umlagerung, also
z. B. einer Enolisierung der Ketone bei der Salzbildung, anzusehen ist

Im AnschluB an die zahlreichen, von dem einen von uns ausge-
fithrten Arbeiten iiber Nitroparaffine, Nitropheuole, Aldehydphenole:
(Oxybenzaldehyde) und deren Salze haben wir auch die Molrefrak-
tionen dieser Stoffe und ibre Veréinderuag bei der Salzbildung mit
Einschlu des Oxyazobenzols untersucht. Hierbei sollten auch die
bekannten, fiir die Erforschung von Umlagerungen wichtigen Reihen:

1. picht isomerisierbare Alkyl- und Aoylverbindung,

2. isomerisierbare (oder partiell isomerisierte) Wasserstoffver-
bindung,

3. isomerisierbare (oder total isomerisierte) Alkaliverbindung,

) Diese Berichte 89, 2107 {1906]. 7) Diese Berichte 39, 2268 [1906].
) Journ. Chem. Soc. 87. 1796 [1905].

4) Bull. soc. chim. 3] 27, 1015 [1902).

5) Diese Berichte 87, 3943 [1904] und 38, 220 [1905].





