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ist, teils das Studium der Wirkung von Zusitzen, von denen beson-
ders Alkohol stark beschleunigt. Auch der TemperatureinfluB wird
studiert. Endlich wird anch die ja sehr naheliegende Frage zu be-
antworten gesucht, ob dern die Hydratation des Kohlendioxyds diber-
haupt direkt stattfindet oder nur durch die bimolekulare Reaktion
CO; + H' + OH' — HCO;' 4+ H' == H,CO;

maskiert wird. Nach unseren bisherigen Erfahrungen findet allerdings
wobl auch direkte Hydratation statt; aber erst im sauren Gebiet
scheint sie die bimolekulare Reaktion zu tiberholen. Auch hierin
wiirde also ein Anpalogon zum Verhalten der Lactone zu sehen sein
(ebenso ein Anklang an den Vorgang der Zuckerinversion usw.) In
einem Zusatze von Phenolen haben wir ein Mittel gefunden, um den
Durchgang der Reaktion auch durch die h3heren Siurestufen geniigend
zu verlangsamen, so dall er als Zeitreaktion fiir das Auge erkennbar
und vielleicht auch meBbar wird. Wir gedenken iiber die Erfahrun-
gen mit diesem Gegenstande dempichst zu berichten.

160. J. Lifschitz: Uber die polychromen Salze
der Oximidoketone. II.
(Eingegangen am 13. Mirz 1914.)

Wie ich in meiver ersten Mitteilung?') zeigte, ist fiir das Auftreten
von Polychromie-Erscheinungen bei Oximidoketonen lediglich die An-
wesenheit einer Gruppe CO.C(NOH).X, wo X eine beliebige ungesittigte
Gruppe bedeutet, von prinzipieller Wichtigkeit. Weiteren im Molekiil
etwa vorhandenen negativen Gruppen schien indes nach einer Reihe
von Literaturangaben ein wesentlicher EinfluB auf die Farbe und
Stabilitit der polychromen Formen zuzukommen. So zeigen nach
Traube®) die Salze des [sonitroso-malonyl-guanidins sebr helle und im
Gegensatz zu den Violuraten mit fallendem Atomgewicht des Alkali-
metalls sich vertiefende Farben, und Diphenyl-thioviolursiure liefert
nach Whiteley und Mountain?®) picht nur polychrome Salze, son-
dern existiert sogar selbst in drei chromoisomeren Formen.

Nach den im Folgenden mitzuteilenden Untersuchungen sind diese
Angaben indes unrichtig, der Ersatz der CO*-Gruppe in der Violur-

L co*<NE—CO>c:NOH 1L ¢(:NB)<NH—S9>c:Nom

/NA.I'—CO\\ .
III. CS \NAr—-CO/C'NOH
siure I durch die Imidogruppe beim Ubergang zum Isonitroso-malonyl-
guanidin II bewirkt lediglich eine Farbvertiefung bei den entsprechen-

1) B. 46, 3233 [1913]. ?) B. 26, 2555 [1893]. 3) P.Ch.S.25, 121 [1909].
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den Salzen. Dieselbe Wirkung, nur sebr viel stirker, bat der Ersatz
von CO* durch CS beim Ubergang zur Diphenyl-thioviolursiure, iiber-
dies erscheinen in diesem Falle neben roten bis blauen Salzen noch
tiefgriine innere Komplexsalze 1I. Art?), und die Absorptionsbanden
sind schirfer und besser definiert.

Von sehr viel groBerem EinfluB erweist sich bei cyclischen Oximi-
doketonen die Natur des Ringsystems. Wihrend sowohl die Oximido-
oxazolone I, als auch die Oximido-triazolone 1I Umlageruog und Poly-

. R.Cpo-C:NOH | RN IC:NOH m R.C"—- C:NOH
" NL_co NL__lco " NL__ico
0 N.R N.R

chromie zeigen, tritt bei der Salzbildung der Isonitroso-pyrazoloue III,
wie Tafel I lebrt, kein Nitrosoband, sondern lediglich eine Verschie-
bung der Gesamtabsorption nach Rot auf. Im Ultraviolett erscheint
dabei ein »Nebenvalenzband¢, #bnlich wie bei vielen offenen, nicht
polychromen Oximidoketonen. Eive Erklirung dieser merkwiirdigen
Ausnahmestellung kaoo vielleicht auch die Annahme bieten, dal dem [so-
.N:CR.C.CO.

HO.N
bierdurch eine Umlagerung zu Nitroso-Enol unterbunden wird.

nitroso-pyrazolon trans-Konfiguration zukommt und

Salze des Isonitroso-maloonyl-guanidins.

Die von Traube aus dem neutralen Ammoniumsalz durch kon-
zentrierte Alkalilaugen erhaltenen Salze sind Dimetallsalze; ibre
carmoisinroten, wiiBrigen Losungen scheiden beim Einleiten von Kohlen-
sdure schwer losliches Monometallsalz aus, wobei die Farbe in rein
Blau umschligt. Beim Erhitzen der Dimetallsalz-Losungen tritt par-
tielle Hydrolyse ein, wobei sich ebenfalls die Farbe stark vertieft.
Die festen Monoalkalisalze erhilt man iiber das griine Silbersalz durch
Kochen mit Alkalichloriden in etwas tieferen Farben als die ent-

sprechenden Violurate, niimlich:
Li Na K (NHp Ag Cu
rot rotviotett  blau violett grm griin

1) Einen weiteren Beweis liir die friilher gegebene Formulierung der
griinen Salze bietet die Tatsache, daB o-Nitro-phenol (I) nur rote, Nitroso-

NO
’/\,NO ” ,/\IO.MG
~_OMe R ol A
rot griin

resorciniither aber nur griine Salze liefert. Die roten Salze des letzteren ent-
halten zwei Mol Nitroso-resorcinither auf 1 Atom Alkali.
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Sie zeichnen sich durch groBle Schwerldslichkeit in Wasser aus,
so fallt das Kaliumsalz mit 1 Mol. Wasser beim Abkiihlen seiner sie-
denden Losung praktisch vollstindig aus.

Diphenyl-thioviolursiure und Tetraphen'yl-thiopurpursiure.
AuBer der von P, C. C.Isherwood?) kurz beschriebenen*gelben (8)-
Diphenyl-thioviolursiiure existieren nach A. M. Whiteley und Moun-
tain?) noch ein purpurrotes, als a-Siure bezeichnetes und ein violettes
hydratisiertes Isomeres; Analysen, Molekulargroflen, ja selbst genauere
"Tafel 13), Arbeitsvorschriften werfleu

) von den Autoren leider
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Isonitroso-phenyl-methyl-pyrazolon

in Alkohol. Gemisch von @- und 8-Saure
~-——— Dasselbe mit Uberschull von Natrium- erhalten. Nach: - dem im
ithylat.

priaparativen Teil geschil-
derten Verfabren gelang es schlieBlich, alle drei von Whiteley und
Mountain erwihnten Siuren zu isolieren, deren genauere Unter-
suchung danp zeigte, daBl diese Stoife keineswegs iiberhaupt Isomere
darstellen.

Die gelbe, auch von Isherwood beschriebene Siure, Schmelz-
punkt ca. 224° (8-Siure), ist die echte Diphenyl-thioviolursiure,

) P. Ch. 3. 25, 120 [1909]. 3 jbid. 121.

3) Die optischen Untersuchungen wurden auch diesmal im Chemischen
Laboratorium der Universitit Leipzig ausgefithrt. lMerrn Geh.-Rat Prof.
Dr. A. Hantzsch, der mir die Einrichtungen und Apparate des Instituts
in freundlichster Weise zur Verfiigung stellte, mméchte ich auch an dieser
Stelle meinen besten Dank aussprechen.
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ihre gelbe methylalkoholische Ldsung zeigt das richtige Molekular-
gewicht ),
g Sbst. g Losungsm. 4 K M gef. M. ber
0.0940 17.91 0.014 9300 348 325
Mit Alkalimetallen liefert sie rote, violette, blaue und tiefgriine
Salze, die spektroskopischen Veriinderungen bei der Salzbildung sind
nach Tafel II ganz die gleichen wie bei Diphenyl-violursiure und
Dimethyl-violansiure. Die Banden sind nur etwas schmiler, schirfer

begrenzt und die Gesamtabsorption dank der Anwesenheit des Schwefels
nach lingeren Wellen verschoben.

Tafel 2.
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(Kalivmsalz in Aceton zeigt Banden bei 15-~1600 und 2100; im Ultraviolett
von 2600 an soweit verfolgbar mit dem Lithiumsalz identisch.)

(Gegen die Anvahme, daB die rote a-Siure eine chromoisomere
Diphenyl-thioviolursaure darstelle,sprachen schon vonvornherein die abso-

') Die Messung mullte wegen der Schwerloslichkeit der Séure in ver-

dinnter Losung erfolgen und ist daher mit einem etwas groBeren als dem
iiblichen Fehler behaitet.
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lute Unmiglichkeit, sie in die 8-Siure nmzuwandeln und die Mono-
chromie ibrer Salze, die simtlich entweder purpurne oder, im wasser-
haltigen Zustande, dieselbe tiefviolette Farbe zeigen, die auch dem
Hydrat der purpurnen Sdure zukommt. Die Molekulargewichtsbe-
stimmung auf kryoskopischem Wege in Athylenbromid ) ergab iberdies
fast das Doppelte des fiir Diphenyl-thioviolursaure berechueten Wertes.

. ber, auf Diphenyl-  ber. auf
g Sbst. g Medium 4 K M-G. gel. violursiure Purpursiure

0.1900 34.56 0.109 12000 614 325 603

Die Konstitution der purpurnen Sdure und ihres Hydrates ergibt
sich in eleganter Weise bei der spektroskopischen Untersuchung.
Nach Tafel III erweist sie sich pémlich in optischer Beziehung als
vollkommenstes Analogon des Murexids. Nicht pur ist die Zahl
und Lage der Banden und Stufen beide Male die gleiche, sondern
auch die mehr oder weniger groBe Verwaschenheit oder Schiirfe der
Absorptionsgrenzen findet sich an den entsprechenden Stellen in beiden
Spektren genau wieder.

Tatel 3.
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Murexid in Wasser.
-mo —— Tetraphenyl-thiopurpursiure + 2 HyO in Methylalkohol,
wasserirel nur etwas verwaschener,
--------- - Diphenyl-violursiiure in Methylalkohol.

Es diirfte somit nicht zweifelhaft sein, daB die purpurne «-Siure
tatsichlich Tetraphenyl-thiopurpursiure:

CsH;.N—CO CO—N.CsH
S6< >SC-N=c<  >CS ,
CeHs N —C.0H CO—N.Cs H;

mit dem Molekulargewicht 603 darstellt. Die analytischen Daten
stehen mit dieser Formel in bestem Kinklang.

.') Das Athylenbromid war iiber wasserireiem Kupfersulfat getrocknet und
unmittelbar vor den Versuchen destilliert worden, wobei es konstant iiberging.
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Wihrend somit die gewdhnliche Purpursiiure bei der Freisetzung
aus ihreo Salzen als orangegelbe, ungemein leicht zerfallende Pseudo-
siure erhalten wird, existiert das schwefelhaltige Homologe auch in
freiem Zustande in der echten farbigen aci-Form.

Eive dhnliche Konstitution kommt zufolge optischer Untersuchung
und im Einklang mit den analytischen Daten iibrigens auch dem
kiirzlich von mir beschriebenen braunen Umwandlungsprodukt der
Pbeunyl-violansiure zu, es ist das im Kern stickstofffreie Analogon
der Purpursiiure: :

CeHs CH I I SC—N = <SOSR >CH.Colls.

Uber weitere Vertreter dieser interessanten Klasse gefirbter Korper
hoffe ich ip eiper spiteren Abbandlung eingehender berichten zu kénnen.

Priparatives.
1. Isonitroso-malonyl-guanidin.

Das neutrale Ammoniumsalz wurde nach Traube?®) in kry-
stallisierter Form erhalten, das violette Salz geht beim Behandeln mit
konzentrierten Alkalilaugen in der Kilte in die Dialkalisalze iiber.

Die Dialkalisalze des [sonitroso-malonyl-guanidins sind lebhaft
gefirbte, zum Teil deutlich krystalline Stoffe, sie sind in Wasser
ziemlich. leicht mit carmoisioroter Farbe, nicht in den konzentrierten
Laugen oder organischen Medien léslich. Beim Einleiten von CO; in
die willrigen Lésuugen schligt deren Farbe in rein Blau um, zugleich
fallen die schwer ldslichen normalen Salze aus. Auch beim Erhitzen
der wiilrigen Losungen vertieft sich deren Farbe infolge stirkerer
Hydrolyse der Salze. Das schon blauviolette Dinatrium- und das
carmoisinrote Dikaliumsalz der Reihe wurden analysiert, letzteres ist
voo geringen Mengen anhaftenden Alkalis nicht véllig zu trennen.
Na-Best. 0.1251 g Sbst. erg. 0.0905 g Nay SO, entspr. 23.46°/; Na, ber. 23.00%,.
K-Best. 0.1088g » » 0.0845 g K280, »  34.96% » » 338.629,.

Das neutrale Silbersalz fallt als tiefgriiner Niederschlag beim
Zusatz von wifirigem Silbernitrat zur siedenden Lésung des Ammo-
niumsalzes, es ist absolut unléslich in Wasser und organischen Me-
dien — selbst in Pyridin. Beim Kocben mit Alkalichlorid-Lésungen
setzt es sich glatt zu den neutralen Alkalisalzen und Cblorsilber
um, auf diese Weise wurden erhalten:

Das Monokaliumsalz + 1 H:O als rein blaues, in kaltem Wasser
fast vollkommen uunldslich mikrokrystallines Pulver.

K-Best. 0.1125 g Sbst. erg. 0.0467 g K3SO, entspr. 18.63%/, K.
Ber. fiir C; HsO; N, K 4+ H;0 184 % »

Nl e
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und das Mononatriumsalz + 1NaCl als rotvioletter, in der wiBrigen
Chlornatriumldsung schwer loslicher, mikrokrystalliner Niederschlag.

Na-Best. 0.1073 g Sbst. erg. 0.0638 g NaygSO4 entspr. 19.129/, Na.
Ber. fiir C4H;OaN4Na,NaCl 19.45°/o »

Diphenyl-thioviolursiure und Tetraphenyl-thiopurpursiure.

Diphenyl-thiobarbitursiure wurde nach dem auch von A. M.
Whitely und H. Mountain') sowie von P. C. C. Isherwood?)
angewendeten Verfahren durch Kondensation von symmetrischem Di-
phenyl-thiobarnstoff mit Malonsdure bei Anwesenheit von Phosphor-
oxychlorid in Chloroform erhalten und in bekannter Weise gereinigt.
Je nach den Versuchsbedingungen erhielt ich beim Nitrosieren Diphenyl-
thioviolursdure allein oder gemischt mit mehr oder weniger Tetra-
phenyl-thiopurpursdure. Die Angaben von Whiteley und Mountain
konnten, wie aus dem Folgenden ersichtlich, nur zum Teil bestitigt
werden.

Fiigt man zu einer alkalischen Diphenyl-thiobarbitursiure-Lésung
die erforderliche Menge Natriumpitrit und 18t das Gemisch langsam
in kalte verdiinnte Salzsdure eintropfen, so entstebt fast vollkommen
purpursiiurefreie Diphenyl-thioviolursdure ([).

Beim Behandeln mit Atbylnitrit entstand in Cblorformlésung (II)
viel Dipbenyl-thioviolursiure neben wenig Purpursiure, in Alkoholen
dagegen entsteht, wie zu beschreiben sein wird, ein an Purpursiure
ziemlich reiches Gemisch (III). '

Zur Gewinnung reiner Dipbenyl-thioviolursdure l6st man
das nach (I) erhaltene Produkt direkt; das nach (II) erhaltene, nach-
dem es zuvor mit Alkohol ausgekocht worden, in wenig warmem
Pyridin, filtriert und fiigt etwas Ather hinzu, wobei sich das griine
Pyridinsalz der Violursiure ausscheidet. Das abgesaugte Salz
wird mit Alkohol-Ather sorgfaltig gewaschen, eventuell nochmals aus
Pyridin umgelost und an der Luft getrockmet. Das reine Salz, das
mit Pyridin keine Farbe gibt, hinterlaBt wie bereits bekannt, bei 100°
die reine Siure als gelbes, wenig orangestichiges Pulver. (Schmp. 224°
unter Zersetzung.)

Die Alkalisalze stellt man am besten rein dar durch Erwirmen
der acetonischen Sdurelésung mit Alkalicarbonat, Filtrieren und Ver-
dunsten im Vakuum. Beim Lithium und poch mebhr beim Natrium-

. w mol .. ol
salz miissen dabei recht verdiinnte Lisungen (5—8 bis I—Fm) angewendet
werden, da sonst die Salze direkt ausfallen und einmal ausgeschieden
sich in Aceton nicht wieder auflosen. Beim langsamen Verdunsten

1 P, Ch. S. 25, 121 [1909]. %) ibid. 120.
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der verdiinnten Acetonlosungen an der Luft erhilt man die Salze in
glinzenden, feinen Néadelchen, die 2 Mol Aceton enthalten.

Das Lithiumsalz ist weinrot, das Natriumsalz violett, das
Kaliumsalz tief dunkelgriin gefdrbt.

Li-Bestimmung. 0.1000 g Sbst. erg. 0.0135 g Li; SO, entspr. 1.71%, Li.
Ber. fir CisHyoO3N; SLi,2C3HgO 1.57% »
K-Bestimmung. 0.1093 g Sbst. erg. 0.0195 g K3SO, entspr. 8.229, K.
Ber. fiir C16H;0035N;3;SK,2C3 HgO 8.289/ »

In Methylalkohol lésen sich diese Salze mit blaugriiner Farbe,
die Acetonldsung zeigt die rote bezw. tiefgriine Eigenfarbe der festen
Salze. Uber die verschiedenen Farben der iibrigen Salze hat bereits
Isherwood Angaben gemacht.

Zur Gewinnung reiner Tetraphenyl-thiopurpurséure fiigt
man zu einer Suspension von 2—3 g Diphenyl-thiobarbitursiure in
200—250 cem kaltem Methyl- oder Athylalkohol Athylnitrit (Kahl-
baum 50%,), verschlieft und }afit wenigstens 24 Stunden unter zeit-
weiligem Umschiitteln stehen. Die Diphenyl-thiobarbitursaure ver-
schwindet allmahlich, gleichzeitig farbt sich die Fliissigkeit tief purpur-
rot und setzt einen dunkelroten, krystallinen Niederschlag A, ab, der
abgesaugt und mit etwas Alkohol ausgewaschen wird. Mutterlauge
und Waschalkohol werden nun am Ventilator bei gewdhnlicher Tem-
peratur zuerst auf ca. '/, wobei sich reichliche Mengen eines Nieder-
schlages A, ausscheiden, der abgesaugt wird, und schlieBlich fast bis
zur Trockne eingedunstet, wobei eine fast reine rote Siure hinterbleibt.

Die vereinigten Produkte A; und A; werden mit wenig siedendem
Chloroform extrahiert, wobei die Hauptmenge der Thioviolursdure
zuriickbleibt und das Chloroform an der Luft verdunstet.

Die vereinigten roten Priparate werden schlieBlich aus Methyl-
alkohol oder Aceton bei gewdhnlicher Temperatur eventuell mehrfach
umgeldst. Die so erhaltene dunkle purpurfarbene Tetraphenyl-thio-
purpursidure bildet ein mikrokrystallines Pulver, das sich oberhalb
210° zersetzt.

Mikro-Nj-Best. 3.910 mg Sbst. erg. 0.410 ccm N3 (209, 733 mm) entspr. 11.78%/, Nj.
Ber. fiir anHgl()‘N;Sg 11.610/0 »

Die Saure ist leicht mit tief purpurner Farbe loslich in den
meisten organischen Medien auBler Petrolither, unloslich in Wasser.
Setzt man etwas Wasser zu ihrer alkoholischen Losung, so schligt
die Farbe nach violett um und enthiélt das schon in dem friiheren
Untersuchungen erwihnte violette Hydrat. Bisweilen erhielt ich das
Hydrat auch aus fein verteilter roter Saure (aus CHCl; mit Petrol-
ither gefillt) durch den EinfluB der Luftfeuchtigkest.

H,;0-Best. 0.1123 g Sbst. vorloren bei ca 140° 0.0060 g H;0 entspr. 5.07%.
Ber. fiir Dihydrat 5.34.
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Die Salze der Tetraphenyl-thiopurpursiure sind im Gegensatz zu
denen der entsprechenden Violursiure im Eioklange mit den kurzen
Angaben A. M. Whiteleys und Mountains durchaus monochrom, und
zwar sind die wasserfreien Salze purpurrot, die wasserbaltigen violett.
So gewinnt man aus den Pyridinlaugen, die bei der Trennung von
Diphenyl-thioviolursiure erbalten wurden, das purpurfarbene Pyridin-
salz beim Verdunsten im Vakuum iiber Schwefelsiure. Das Salz
wird durch mehrfaches Aufnehmen in Aceton und Abdunsten iiber
Schwefelsdure im Vakuum von bartndckig anhaftendem Pyridin Lefreit.

Mikro-Stickstoffbestimmung.

4.135 mg Sbst erg. 0.478 cem Ny entspr. 12.80%p Ny (219, 725 mm).

Ber. fir CqusOgNsSg 12.320/0 »

Es lost sich leicht mit Eigenfarbe in den meisten organischen
Medien.

Aom. Fiir das erwibnte saure rotbraune Salz des Nitroso-
resorcin-monometbylithers ergibt die Apalyse:

0.1079 g Sbst. geben 0.0256 g KsSO, entspr. 10.55% K.
Ber. fir C Hi306N:K,H 0 10.779%, »

Ziirich, Chemisches Laboratorium der Universitat.

16l. O. Fischer und E. Kénig: Hinwirkung von Phthal-
siure-anhydrid auf 16-Dioxy-naphthalin. Bildung von 6.6'-
Dioxy-naphthofluoran.

(Eingegaungen am 23. Marz 1914.)

Voo dem einen von uns (E. Kénig) wurde die Beobachtung ge-
macht, dafl 1.6-Dioxy-naphthalin beim Zusammenschmelzen mit Phthal-
siureanhydrid eine rote Substanz gibt, die mit Alkalien schon blau-
griin gefirbte Salze bildet und sich leicht mit Salzsiure zu einem rot
gefirbten Oxoniumsalz vereinigt. Es wurden eine griBere Anzahl
von Derivaten dieses Korpers dargestellt, die alle ihrer groBen Al-
kali- bezw. Siure-Empfindlichkeit wegen als Farbstoffe nicht brauchbar
waren. Die Muttersubstanz kann sogar fiir bestimmte Fille als sehr
empfindlicher Indicator gute Dienste leisten. Da diese rote Substanz
aus gewissen Losungsmitteln sich farblos abscheidet, konnte man im
Zweifel dariiber sein, ob ein Phthalein oder ein Fluoran vorliege!).

) Vortrag in der Frankf. Chem. Ges. vom 28, Februar 1914,
Am 19, Mirz 1914 ausg. Dtsch. P. Aum, F. 36322 KI. 22 der Farbwerke
Hochst/M.





