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Beimengungen von anderen Terpenen quantitativ nachzuweisen. Wie
ich neulich schon betonte, lalit sich bei allen diesen Invertierungen
in der Terpenchemie nicht von der Hand weisen, daB wir den Uber-
gang Carvenen <—» Terpinolen haben.

Zunidchst prifte ich Carvenen auf Terpinolen; schon friiher
hatte ich nachgewiesen, da in jedem »Terpinen: nach bestimmtem
Verfahren Terpinolen durch das bekannte Tetrabromid vom Schmp.
1161179 festgestellt werden konnte, sowohl in jenen »Terpinenens,
die aus dem Sabinenmonohydrochlorid, als auch -dihydrochlorid durch
Salzsdure-Abspaltung gewonnen werden, als auch in den aus anderen
Terpenen durch Behandlung mit Séuren erbaltenen. Behandelt man
Carvenen mit Brom in Amylalkohol und Ather usw., so erhiilt man
erst nach 5—6 Tagen eine geringe krystallinische Abscheidung (3 g
Carvenen lieferten 0.05 g krystallinisches Bromprodukt); geht man
von einem Carvenen aus, das aus Carvenon, durch das Oxim ge-
reinigt, gewonnen wurde, so erhiilt man gar keine Krystalle. Obige
Krystalle schmolzen bei ca. 100°, auch aus Ather umkrystallisiert.
Hieraus folgt, daB irgend nennenswerte Mengen Terpivolen im Car-
venen nicht vorhanden sein konnen.

Invertiert man jedoch das Carvenen mit alkoholischer Schwefel-
sdure zum »Isocarvenen«, so erhdlt man aus 3 g Isocarvenen 0.5 g
Tetrabromid vom Schmp. 116—117°, das mit Terpinolen-tetra-
bromid keine Depression ergab.

Wenn nun reines Isocarvenen — _fi4.Dihydrocymol — kein
Terpinennitrosit geben sollte, dann hiitten wir den Ubergang Terpinolen
<—» Carvenen.

Berlin, Anfang Mirz 1300,

148. A. Hantzsch: Uber Pantochromie und Chromoisomerie
von Violuraten und verwandten Oximidoketon-Salzen.
(Eingegangen am 8, Marz 1909.)

Die vorliegende Mitteilung falit die wesentlichsten Resultate zahl-
reicher langjihriger Iiinzeluntersuchungen zusammen, die schon bald
nach meiner ersten Veroffentlichung {iber Pseundosiuren!) im An-
schluf an den von mir daselbst ausgesprochenen Satz begonnen
worden sind, daB die Bildung farbiger Salze aus farblosen Siuren ein
Kriterium von Pseudosiuren ist. Bereits damals wurden als Beispiele
hierfiir die Violursiure und einige verwandte Oximidoketone ?) ange-

1) Diese Berichte 32, 583 [1899].
%) Guinchard, diese Berichte 32, 551 [1899]



fiihrt; bei genauerer Untersuchung der Violurate durch Dr. P. C. C.
Isherwood ') ergab sich aber eine scheinbare so regellose Farben-
mannigfaltigkeit oder »Polychromie« von Salzen, daB deren geradezu
kaleidoskopartiges Farbenbild erst nach Jahren durch Studium ver-
wandter Vorginge zwar noch nicht erklart, aber doch auf einfachere
Erscheinungen zuriickgefithrt werden konnte.

Da die Farbe eines Salzes als eines bindren Elektrolyten sowohl
von der Farbe des Anions (Siurerestes), als auch von der des Kations
(Metalles) bedingt sein kapn, wurde zunichst der Einflufl des letzteren
dadurch moglichst eliminiert, dal3 nur Salze von solchen Metallen oder
Komplexen untersucht wurden, welche farblose Ioren und mit starken
einbasischen Sauerstoffsiuren ?) auch farblose Salze bilden. Ausge-
schaltet wurden natiirlich auch die Salze schwach positiver, mehr-
wertiger Metalle, wie Aluminium, da diese erheblich hydrolysiert
werden. Endlich konnten die Salze des Quecksilbers wegen der Vor-
liebe dieses Metalles zur Bildung von Stickstofisalzen nur mit Vorsichbt
herangezogen werden, wie denn auch inzwischen von meinem friiheren
Mitarbeiter S. M. Auld?) das vermeintliche farblose Mercuriviolurat
als Mercuriviolursiiure erkannt worden ist, die ibrerseits wieder farbige
Alkalisalze zu bilden vermag.

Somit verblieben als zur Untersuchung geeignet, die folgenden
farblosen Metalle:

Li, Na, K, Rb, Cs, Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Zn, Cd, (Hg), Pb, Ag, TI;
ferper von komplexen Jonen:

NH, und die ganze Reihe der aliphatischen und alicyclischen Derivate,
also namentlich Alkylamine, sowie Piperidin- und Pyridinbasen.

Zuniichst mag hierbei hervorgehoben werden, dal nach meinen neue-
ren, teils publizierten, teils noch nicht verofientlichten, quantitativen opti-
schen Untersuchungen tatsidchlich die wichtigsten dieser Kationen als
praktisch farblos nachgewiesen worden sind, da sie in Verbindung
mit farbigen Auionen, auch als undissoziierte Salze, keinen Einflufl
auf die Farbe erkennen lassen. Dies beweist die optische Identitit
aller Alkalisalze der Permangansiure, Chromsiure und Dichromsiure
im dissoziierten und auch im undissoziierten Zustande in verschiedenen
L&sungsmitteln. Ferner, da diese Alkalisalze auch mit den zugehédrigen

1) Dissertation, Wirzburg 1901.

" %) Diese Einschrankung wurde deshalb getroffen, weil bekanntlich sowohl
manche Haloidsalze farbloser Metalle, z. B. des Silbers und Quecksilbers, als
auch manche Salze schwacher mehrbasischer Sauerstofisiuren, z. B. der Phos-
phor- und Avsensiure, farbig sind — Erscheinungen, die z. T. durch Poly-
merie, z. 1. aul andere Weise erklirt werden konnen.

%) Journ. Chem. Soc. 91, 1045 [1907].
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freien, undissoziierten Siuren optisch identisch sind, so ist auch der
Wasserstoff ein farbloses Kation und der Satz nachgewiesen: da3 bei der
direkten Salzbildung einer Siure mit »farblosen« Metallen bei Aus-
schluB jeder konstitutiven Anderung sich auch die Farbe nicht iindert;
worauf folgt, dal umgekehrt die Bildung farbiger Salze aus farblosen
Siuren und Metallen tatsiichlich eine koustitutive Veriinderung bei der
Salzbildung, also einen Bindungswechsel, wenn auch nicht immer eine
wirxliche intramolekulare Umlagerung von Atomen im Molekil bedeutet.

AuBer den Salzen wurden noch die Alkylderivate untersucht, die
als Nicht-Elektrolyte einen strukturell unveriinderlichen Typus repri-
sertieren. Auch hier sei vorgreifend bemerkt, dafl zufolge genmauer
optischer Untersuchung die schon von Hartley in einigen Iillen
gefundene Tatsache allgemein bestiitigt worden ist, daf} direkter Ersatz
von Wasserstoff durch Methyl oder Athyl bei Ausschlul jeder kon-
stitutiven Anderung nur eine sehr geringe Verstirkung der Licht-
absorption veranlaft. Somit darf wieder umgekehrt geschlossen
werden: Wenn eine Wasserstoffverbindung in festem oder gelostem
Zustande optisch wesentlich von der Alkylverbindung abweicht, so
" bedeutet dies eine koostitutive Anderung und zwar meist eine Bildung
fester oder fliissiger Losungen von echter Séure in DPseudosiure.
Hieraus ergibt sich z. B, fiir den vorliegenden Fall, dafl die Ester der

sogen. Violursiiuren von der Formel CO<§}1§'88>C:N.OR wegen

ihrer Farblosigkeit Pseudoviolursiureester sind, und daf diesen »Leuko-
lursiureestern« somit zwar farblose Leukosalze, nicht aber die ge-
withnlichen farbigen Chromosalze chemisch entsprechen kinnen.

Mounochrome und pantochrome Salze aus Oximidoketonen.

Die verschiedenen Oximidoketone liefern mit farblosen Basen
Salze von sehr verschiedener Farbe.

Viele und namentlich farblose, offene Oximdiketone erzeugen nur
farblose Salze; so z. B. das «- oder anti-Benziloxim, wihrend das
ebenfalls farblose stereoisomere syn-Oxim gelbe Salze und gelbe Ionen
liefert; ein Unterschied, der von A. Werner?!) auf Betitigung vop
Nebenvalenzen unter Ringbildung bei den syn-Oximsalzen zuriickgefiihrt
wird. Polychrome Salze scheinen aber erst bei ringférmigen Oximido-
ketonen, zu denen natiirlich auch die Chinonoxime gehdren, aufzu-
treten. Aber auch hier geben noch gewisse Oximidoketone mit allen
farblosen Metallen gleichfarbige Salze, die auflerdem fast gleichfarbig
mit den freien Oximen und ihren echten Oximithern sind. Dies gilt

) Diese Berichite 41, 1062 [1908].
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beispielsweise nach den Versuchen von Dr. A. Barth tir I:atoxim
bezw. Athylisatoxim, seine Ather und seine Salze:
/C:N.O(H, CH;, Na, K, Ag usw.)
. Co
~ N _
N(H.GH;)

Wasserstoffverbindungen, Alkylverbindungen und Salze farbloser
Metalle sind hier also gleichfarbig gelb oder »monochrome.

DaBl auch andere ringformige Oximidoketone nur geringe Neigung
zur Bildung polychromer Salze besitzen, zeigen die Oximidothiohy-
dantoine nach Dr. W. Kemmerich, deren Alkalisalze nur in gelben und
roten Formen erhalten werden konnten. Auch die eberfalls zu den
ringformigen Oximidoketonen gehérenden o- und p-Chinonoxime der
Benzol-, Naphthalin-, Anthracen- und Phenanthren-Reihe bilden nach
R. Flade nur hellbraune und griine bezw. mischiarbige, nie aber
andersfarbige Salze. Dagegen sind in hohem Grade polychrom die
Salze der Violursiure, Mono- und Dimethylviolursiure nach Dr.
P.C. C.Isherwood ') und der Diphenylviolursiiure nach R. Robison
(Formel 1), von denen auBler den Monometallsalzen noch saure Salze,
und bei Violursiure und Monomethylviolursiure auch noch Dimetall-
salze [durch Ubergang einer Gruppe CO.NH in C(OMe) : N] existieren;
ferner nach Dr. A. Barth ?) und Dr. med. Hartung die Salze aus
Oximidodiketohydrinden (Formel 2) und die Salze aus Oximidooxa-
zolonen (Formel 3) nach Dr. W. Kemmerich und I. Heilbron, welch

1) 0c<NR.CO-cx 0H @ cH<O~c:N.0H

—

~NR.CO— ~CO~
C:R
N“"~C:N.OH
(3) . N
O--—CO >

letzteren O. Dimroths?®) Salze aus Oximidophenyltriazolon ihnlich sind.
Als Beispiele seien angefiihrt:
1. Salze aus Violursiiuren (bei gewohnlicher Temperatur erhalten):
Gelb: Dilithium-Violurat; saure Li-, Na-, K-, Rb-, Cs-, NH,;-Di-
methylviolurate; Mononatrium- und Lithivm-Dimethylviolurat
-+ Phenol.

1) Dissertation, Wiirzburg 1901.

%) Dissertation, Wiirzburg 1901.

%) Diese Berichte 41, 4055 [1908]. Durch diese Publikation ist die baldige
Veroffentlichung der vorliegenden Untersuchungen veranlaft worden, aus
denen man wohl ersehen wird, daB ich dasselbe Thema auf breitester Basis
seit Jahren behandelt habe. Meine Resultate glaubte ich nur deshalb so
lange zuriickhalten zu sollen, weil ich sie noch nicht als eindeutig und al-
geschlossen betrachten konnte.
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Rot: Mehrzahl aller Monometall- und Dimetall-Violurate und
Monomethylviolurate ; saure K-, Rb-; Cs-, Ag-Violurate und
Methylviolurate; Na- und Li-Dimethylviolurat.

Blau (bis Blauviolett): K-, Rb-, Cs-, HyN-Violurate; K-, Rb-,
Cs-Mono- und Dimethylviolurat.

Griin: Mono- und Di-Silber-Violurat; Di-Thallium- und saures
Thallium-Violurat (wogegen die anderen Ti-Salze meist rot
sind).

Farblos (oder fast farblns): Ag-Violurat + 2Py (wogegen die
entsprechenden Silberpyridin-Mono- und Dimethylviolurate
farbig sind); Ag-Violurat apscheinend im Augenblick der
Ausfillung.

2. Salze aus Oximido-phenyl-oxazolon:

Gelb: saures K-, Rb-, Cs-, NH,-, Pyridin-, Piperidin-Salz.

Rot: Py-Salz ziegelrot, Na-Salz zinnoberrot, Piperidin- und Li-Salz
karmoisinrot, ¥,N-Salz granatrot. K-Salz + 1 H:0.

Violett: K-, Rb-Salz; Cs-Salz (blauviolett); Ag-Salz + 2 Py.

Blau: N(CH;),-Salz, Ag-Salz + 2 HyN.

Grin: Ag-Salz + AgNO;.

Alle Farben treten auch auf bei den Salzen aus p-Bromphenyl-
oximidoxazolon und ans Oximidodiketohydrinden, nameuntlich auch mit
aliphatischen Aminen.

Es ist also durch Darstellung und Analyse von vielen hundert Salzen
folgender Satz nachgewiesen: Iarblose oder schwach farbige (héchstens
hellgelbe) cyclische Oximidoketone bilden mit farblosen Metall- und Am-
moniumionen rote, orange, gelbe, griine, blaue und violette Salze, aber
auch (woliir hier keine Beispiele angefihrt seien) Salze mit kompli-
zierteren Mischfarben (braune, olivgriine, griinviolette, fleischfarbene
Salze usw.) kurz, Chromosalze von allen Farben, in seltenen Fillen
auBerdem auch noch farblose Leukosalze. Man kanuv also kurz sagen:

_C—0 (
Der Komplex Ring | (Me;, Me;, Me; .. Men) kann je
~C—N—0)
nach der Natur des (farblosen oder schwachfarbigen) Anions und
der farblosen Kationen pantochrom auftreten.

Chromotropie polychromer Salze.

Bisher ist nur der einfachste und auch hiufigste Fall behandelt
worden, dafl jedes ringformige Oximidoketon mit jedem farblosen
Metall- oder Ammonium-Ion nur ein einziges Salz von bestimmter
Farbe erzeugt, so dal} die Polychromie der Salze ein und desselben
Oximidoketons nur durch den Wechsel der farblosen Metall- oder



971

Ammonium-Ionen hervorgebracht zu sein scheint. Eine solche An-
nahme wire jedoch nicht richtig. Zwar entsteht unter gewissen Be-
dingungen, z. B. bei Ausscheidung aus Losungen, fast stets nur ein
einziges Salz von bestimmter Farbe; bisweilen aber wandelt sich die
primire Fillung in eine solche von anderer Farbe um. Noch hiufiger
treten derartige Farbenwechsel bei erheblichen Anderungen der Be-
dingungen auf, namentlich der Temperatur, der Losungsmittel, aber
auch bisweilen durch Verinderungen minimaler Art und besonders
durch Spuren von Fremdkérpern, die dann geradezu als Katalysatoren
wirken.

Dieser Farbenwechsel ein und desselben Sulzes sei als » Chromo-
tropie« und ein in verschiedenfarbigen Modifikationen existierendes
Salz als »variochrom« bezeichnet.

Zuniichst seien einige Chromotropien variochromer Salze zur
Charakteristik des Phéinomens angefiihrt. Begonnen sei mit der von
Isherwood schon vor 9 Jahren entdeckten Farbverinderung der
Violurate beim Erhitzen unter gewdhnlichem, etwas wasserhaltigem
Benzol auf etwa 140° Hierbei verwandeln sich ohne Gewichtsver-
anderung

die blauen Kalium-, Rb- und Cs-Violurate in rote Salze,
das rote Lithiumviolurat in dunkelgelbes Salz.

Diese an sich bei hoher Temperatur gebildeten stabilen, also bei
gewohnlicher Temperatur labilen Formen werden zwar ar feuchter
Luft wieder in die urspriinglichen Salze zuriickverwandelt, bleiben
aber im véllig trocknen Zustand unverindert und bezeugen durch
dieses unverinderte Verharren im metastabilen Gebiet, dall im festen
Aggregatzustand bei Abwesenheit von Katalysatoren die Umwandlungs-
geschwindigkeit nahezu gleich Null ist.

Zahlreiche, eigentiimliche Chromotropien bei Violuraten sind von
Dr. B. Issaias entdeckt worden; erwiihnt seien hier nur folgende:

Die blauen Kalium-, Rb- und Cs-Violurate verwandeln sich beim
Anblasen mit Wasserdampf total, und schen beim Fillen oder Kry-
stallisieren aus heiBer, wiBriger Losung partiell in die roten Salze;
umgekehrt wird das bei gewdhnlicher Temperatur rote, wasserhaltige
Natriumviolurat bei 150° blauviolett. Carminrotes Lithiumviclurat kry-
stallisiert bisweilen, das ebenfalls rote Lithiumdimethylviolurat leichter
aus Methylalkohol als orangegelbes Salz, das dullerst schnell wieder
rot wird. Das bei gewdhnlicher Temperatur blaue bis blauviolette
Kaliumviolurat wird bei etwa — 80° aus alkoholischen Lésungen von
Saure und Kaliumithylat ganz hellrosa gefillt und 4Bt sich, in kleinen
Mengen rasch getrocknet, auch bei gewdhulicher Temperatur halten,
wird aber durch Feuchtigkeit sofort blan. Besonders variochrcm sind
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die Silbersalze. Das frisch gefiiilte Silberviolurat erscheint zuerst
fast farblos und wird beim Trocknen schmutzig rosa; es verwandelt sich
unter der Iillungstlissigkeit zuerst in ein apfelgriines, noch amorphes
unc dann in ein krystallinisches, schwarzbraunes Salz. Ferner lassen
sich namentlich aus festen blauen und roten Alkalivioluraten durch
Silbernitratldsung auch blaue und rote Silbersalze, die allerdings noch
Alkali enthalten, gewinnen. Ahnlich buntfarbige Silbersalze liefern
auch Mono- und Dimethylviolursiure, sowie namentlich die Oxi-
midooxazolone nach den Versucher von Dr. Kemmerich und I. Heil-
bron. Ferner existiert nach R. Robison das Silberpyridindime-
thylviolurat in einer griinen und einer blauvioletten Form, die quan-
titativ in einander umgewandelt werden konnen und als Chromosalze
in scharfem Gegensatz zu dem von Dr. Issaias isolierten farblosen
Silberpyridinsalz der gewéhnlichen Violursiiure stehen.

Alle diese polychromen bezw. pantochromen Silbersalze sind
gegen Licht ebensowenig empfindlich als die polychromen Alkalisalze,
zeigen also durch den Mangel der Phototropie, daf} die hier behandel-
ten Erscheinungen mit der bekannten Verinderung von Silbersalzen
durch Licht nichts zu tun haben.

Von den Salzen aus Oximidodiketohydrinden bestehen nach
Dr. med. Hartung beispielsweise folgende in polychromen ¥Formen:

Natriumsalze: rot und blaugriin; Silbersalze: labil griip, stabil
rot; die Phenolate der Kalium-, Rb- und Cs-Salze: labil blau, stabil
rot.

Die buntesten Salze vermag ein und dasselbe Metall mit den
Oximido-oxazolonen zu erzeugen; so existieren nach Dr. Kemme-
rich von den Salzen aus Oximidophenyloxazolon:

Die K-Kalze: rot + 1H,O; violett und blau wasserfrei.

Die Ag-Salze: farblos?, rosa, rot, blau, dunkelblau 4+ 2 NH;,

violett + 2 Py, olivgriin + AgNOs.

Ferner sind nach I. Heilbron von den Salzen aus p-Brom-
phenyl-oximidooxazolon variochrom:

Die K-Salze rosa und violett (beide etwa gleich stabil).

» Rb- » rosa (labil), blauviolett (labil), violett (stabil).

» GCs- » rosa (stabil}, blauviolett und violett (labil).

» Ag- » fleischfarben und orange bis ziegelrot, blau, kar-

moisinrot + 2 Py, carminrot + CH;.CN.

So wiirde es wahrscheiolich auch gelingen, aus Dimroths Phe-
nyloximidotriazolon auBler den bereits beschriebenen gelben, roten
und griinen Salzen die noch fehlenden blauen und violetten Salze,
sowie variochrome Formen derselben zu erhalten.



Die Bestindigkeit der verschiedenen »Modifikationen< eines vario-
chromen Salzes wechselt ungemein. An sich wird natirlich jedes
Salz von bestimmter ¥arbe auch sein bestimmtes Existenzgebiet be-
sitzen und auBerhalb desselben labil oder metastabil sein. Aber die
Umwandlungsgeschwindigkeit der festen, véllig trocknen Salze ist, wie
bereits erwithur, meist sehr gering. So konnen z. B. rotes und blaues
Kaliumviolurat bei gewdhnlicher Temperatur selbst dann neben ein-
ander bestehen, wenn (pach kiirzerem FErhitzen unter feuchtem Ben-
zol auf 140°) erst nur ein Teil des blauen Salzes in das rote ver-
wandelt worden ist. Sehr beglnstigt wird die Umwandlung labiler
Formen in die stabilen oft schon durch Spuren katalytisch wirkender
Losungsmittel; so bei den eben besprochenen roten und blauen Na-
trium- und Kaliumvioluraten; so nach Dr. Issaias beim Lithiumvio-
lurat, das aus wéafiriger Losung rot, aber aus absolutem Methylalko-
hol bisweilen gelb erhalten wird, daun aber beim Offnen des Ex-
siccators durch die Luftfeuchtigkeit sofort wieder in das rote Salz iiber-
geht. Als weiteres Beispiel diene das Caesiumsalz aus Bromphenyloxi-
midooxazolon; dieses fiir gew6hnlich rosafarbene Salz wird durch Zusatz
eines Tropfens Methylalkohol blau, durch Zusatz eines Troplens Ace-
ton violett; diese blauen bezw. violetten Modifikationen bleiben nach Ver-
dunsten der Losungsmitte]l ohne Gewichtsverinderung zuriick. Oder
das primire griine Silbersalz aus Oximidodiketohydrinden wird unter
verdiinntem Alkohol langsain ohne Gewichtsverinderung rot.

Nach den an mehreren hundert Salzen gemachten Beobachtungen
sind von den Salzen der farblosen Matalle vor allem die des Silbers
und nidchst diesen die des Kaliums zur Variochromie besonders ge-
neigt. Doch wird durch alle Beobachtungen die Annahme wahrschein-
lich, dafl an sich jedes farblose Metall mit jedem der oben erwihnten
Oximidoketone Salze von allen Farben bilden, daB also jeder Kom-

_~C—0
plex, Ring | s’Me, auch mit einem einzigen farblosen Metall
~C—N.O

pantochrom aultreten koénnte. Nur deshalb werden meist nicht alle va-
riochromen Formen isoliert oder auch nur nachgewiesen werden kénnen,
weil die meisten ein zu eng begrenztes Existenzgebiet haben und auBer-
halb desselben in der Regel spontan oder sebr leicht in die stabileren
Formen iibergehen.

Bestimmte Einfliisse der Natur der farblosen Metalle (und
Kationen) auf die Farbe bezw. Stabilitit der farbigen festen
Salze sind bereits jetzt unverkennbar., So wirken die Kationen im
allgemeinen optisch um so schwicher, je weniger positiv sie sind, je
ndher sie also elektrochemisch dem substituierten Wasserstoff stehen
und umgekehrt optisch um so stiirker, je positiver sie sind. So sind
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gelb und manchmal kaum dunkler als die freien Oximidoketone vor-
zugsweise Pyridin- und Chinolinsalze, sowie die meisten sauren Al-
kalisalze von der Zusammensetzung (2 Mol. Siure 4+ 1 Mol. Alkali-
salz); ferner von den neutralen Alkalisalzen fast nur einige Salze des
Lithiums, also die des schwiichsten Alkalimetalls. Von roten Alkali-
salzen sind am hiufigsten und stabilsten die Natriumsalze; violette
und blaue Natriumsalze sind sehr selten und meist sebr labil. Von
blauen (oder blauvioletten und blaugriinen) Alkalisalzen sind umge-
kehrt die des Kaliums, Rubidiums, Caesiums und Tetramethylammo-
uiums am bestindigsten; die roten Salze sind also hier, umgekehrt
wie beim Natrium, die labilen Formen.

So gilt also im allgemeinen fiir die Farbe der Alkalisalze Folgendes:

Li-Salze: gelb, orange und rot; bisher niemals blau und violett.

Na-Salze: stabil nur orange und rot; labil sehr selten blau und
violett.

K-, Rb-, Cs-Salze: stabil meist blau, blaugriin oder violett, labil
rot; bisher niemals gelb.

Der Einflu der angelagerten Stoffe auf die Furbe der
festen Salze fiullert sich dhnlich wie bei anderen polvearomen Salzen,
z. B. bei gelben und roten Salzen aus Nitrophenolen und Dinitrokérpern.
Wie dort namentlich Wasser und Alkohol, so verindern hier auch
noch andere, aus Losungsmitteln aufgenommene Stoife, wie Phenol,
Acetonitril, Pyridin und Ammoniak bisweilen die Farbe sehr wesent-
lich.  So bilden die roten Li- und Na-Dimethylviolurate gelbe I’henolate,
die blauen K-, Rb-; und Cs-Dimethylviolurate rosafarbene Phenolate.

Als weitere Beispiele seien die Silbersalze aus Oximidooxazolonen
gewiihlt.

a) Aus Methyloximidooxazolon:

Ag-Salz rot; + /2 Py rosa; + 2NH; violett; + 1 Piperidin violett.

b) Aus Phenyloximidooxazolon:

Ag-Salz: (farblos?). rot und blau; + 2 Py violett; + 2Nl1s
dunkelblau; + AgNO; olivgriin.

¢) aus p-Bromphenyl-oximidooxazclon:

Ag-Salz: fleischfarben, orange und blan; + 2Py violett; + 1 CH;CN
und 1H,O karmesinrot; 4+ 1H; N rot; + 2H;N dunkelblau.

Dall aber durch einfache, direkte Addition von Krystallilussig-
keiten die Farbe nicht verindert wird, zeigen folgende Beispiele:

K-, Rb- und Cs-Salze aus Bromphenyl-oximidooxazolon { rosa
» »  « » » > » +1CeH;.0H

Wenn also in den zuerst angefiihrten Beispielen das addierte

Losungsmittel die Farbe des festen Salzes verdndert, so geschizht
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dies nur indirekt dadurch, daB es die Stabilititsverhiltnisse der
variochromen Formen veradndert und eine unter den Reaktionsbedin-
gungen labile Form stabil macht.

Auch die ganz unregelmiliigen, bisweilen sogar entgegengesetzten
Verinderungen der Farbe durch denselben addierten Stoff sind nur
mit dieser Auffassung vereinbar. Als Beispiele seien die Pyridin-
Additionsprodukte von Silbersalzen gewihlt:

1. von Oximido-oxazolonen.

Ag-Methyl-oximidooxazolon rot; + !/, Py rosa.
» Phenyl- » » —+ 2 » blau violett.

2. von Violursiurer.

Stabiles Ag-Violurat griin; -+ 2 Py fast farblos.

Ag-Dimethylviolurat (stabile Form) braun; + 1 Py (stabile Form)
blauviolett.

DasPyridin wirkt also scheinbar hald bathechrom, bald hypsochrom
und heimn Ag-Violurat sogar so stark hypsochrom, dall es ein Leuko-
salz erzeugt.

Am evidentesten zeigt sich, dal} Lésungsmittel nur die Stabilitiits-
verhiltnisse der Chromosalze verschieben dadurch, dafl manche Addi-
tiousprodukte der Chromosalze ebenso oder wenigstens ganz dhnlich
variochrom sind, wie die reinen Salze.

Beispiele solcher Chromotropien:

Ag-Dimethylviolurat 4+ 1 Py: blauviolett (stabil) und griin (labil).

K-, Rb- und Cs-Salze aus Oximidodiketohvdrinden + Phenol:
blau {labil) und rot (stabil).

Farbe der Lisungen polyehromer Salze.

Die variochromen Formen ein und desselben Salzes in demselben
Lisungsmittel sind stets identisch, also z. B. die verschiedenfarbigen
Kalinmsalze in Wasser, Alkohol und Phenol, oder die verschieden-
farbigen Silbersalze in Pyridin. Auch stellt sich die Losungsfarbe
nach den bisherigen Versuchen stets augenblicklich ein, so dal} ver-
schiedene variochrome Losungen desselben Salzes bei gleichen Be-
dingungen auch uicht voriibergehend zu bestehen scheinen.

Die verschiedenfarbigen Salze mit verschiedznen farblosen Kationen
werden natiirlich in verdiinnten wilrigen Losungen ebenfalls gleich-
farbig, indem sie die lonenfarbe annehmen. Tloch zeigen sehr leicht
Igsliche Salze bisweilen bereits in konzentrierten wifirigen und alkoho-
lischen l.osungen merkliche Farbunterschiede; beispielsweise die
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Alkalisalze aus Oximido-diketohydrinden.

In konz. H; O-Lésun [ In konz. Alkohol-1.osung
g | g

| |

Li-Salz . . . . .| rot : rot
Na-Salz . . . . .: violettrot  * | hlaurot
K-, Rb-, Cs-Salz violett j hlau

Indifierente Lsungsmittel nebhmen viele organische Ammonium-
salze ebenfalls mit verschiedener Farbe auf; beispielsweise die

Propyl-Ammoniumsalze aus Bromphenyl-oximidooxazolon.

Monopropyl-S.; Dipropyl-S. ; Tripropyl-S. j’TetrapropyI-S.
]

]
Chloroform . rot 1} rot violett violettbiau
Benzol . . .. nicht loslich | rot violett hlaun

Die besonders wichtige Untersuchung polychromer. Alkalisalze in
indifferenten Medien scheiterte lange Zeit daran, dafl die meisten Alkali-
salze, z. B. der Violursdure, Mono- und Dimethylviolursiure, des
Oximidodiketohydrindens u. a., sich in Aceton, Chloroform usw. nicht
oder nur sehr wenig ldsen. KEs ist jedoch Hro. Heilbron gelungen,
in Aceton und Pyridin l6sliche Alkalisalze aus p-Bromphenyl-oximidooxa-
zolon darzustellen; die Losungsfarbe derselben ist deutlich verschieden:

Salze aus p-Bromphenyl-oximidooxazolon..

i ! - I T
Lospngsmittel Li i Na K : Rb . GCs
| i
| : i i
Aceton . . . .| carminrot | violett violettblau = blauviolett . blau
Pyridin . . . . vielett | violettblau | blauviolett blau »

Endlich sind nach Hrn. Robison die Alkalisalze der Diphenyl-
violursdure sogar in dem poch indifferenteren Chloroform leicht, und
zwar mit dholicher Farbverschiedenheit und Farbabtonung, lsslich.

Hierdurch hat sich nun endlich wenigstens ein Zusammenhang
zwischen der Farbe der gel6sten Salze und der Natur ihrer
Kationen, sowie der Natur der L&ésungsmittel nachweisen
lassen.

a) Die Farbe verschiedener Alkalisalz-Lésungen in
demselben Losungsmittel vertieft sich vom Lithium bis zum
Caesium, also mit zunehmendem Atomgewicht oder mit zunehmender
Stirke des Kations.

Als Beispiele hierfiir seien, aufler den soeben erwihnten Salzen aus
Oximidooxazolonen, norh folgende angefithrt:
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Alkalisalze aus Oximido-diketohydrinden in Alkohol:

Li Na K, Rb, Cs

rot blaurot blau
Alkalisalze aus Dimethyl-violursiure in Phenol:

Li Na K, Rb, Cs

gell gelborange orange

Hierbei ergab sich auch durch genauere optische Untersuchungen,
daB von den dem Auge gleichfarbig erscheinenden Lisungen der K-,
Rb- und Cs-Salze die K-Salze in Phenollsung schwicher farbig sind
als die Rb-Salze, und diese wieder schwicher als die Cs-Salze.

b) Die Farbe ein und desselben Salzes in verschiedenen
(nicht oder kaum dissoziierend wirkenden) Lésungsmitteln wird
durch »negative« Losungsmittel geschwicht und durch
»positive« Losungsmittel verstarkt.

Hierbei seien unter »negativen« Losungsmitteln solche verstanden,
die wie Phenol in wéBriger Losung schwach sauer sind, und upter
»positiven« Lésungsmitteln solche, die wie Ammoniak und Amine in wig-
riger Lésung als Basen reagieren. AuBerdem sind natiirlich die ent-
schieden sauren Ldsungsmittel wie Kisessig auszuschalten und Phenol-
l6sungen, um die der Hydrolyse entsprechende »Phenolyse« zu kompen-
sieren, bei Anwesenheit von etwas Alkaliphenolat zu untersuchen.

Man hat danach etwa folgende Reihenfolge der Losungsmittel als
»Auxochrome«:’

Phenol—Chloroform, Essigester—Aceton—Pyridin—-Piperidin.

In derselben Reihenfolge vertieft sich also die Farbe eines in diesen
Losungsmitteln gel6sten Salzes. Angefiibrt seien folgende Beispiele:

Phenol i Aceton i Pyridin
. |
Li-Dimethylviolurat . . . . . . . gelb -1 unléslich i rot
Ag- » e e rot | » | blau
IK-, Rb-, Cs-, NR4-, Bromphenyloximido- |
oxazolon oo e rot ‘ blauviolett { blau

Nachweis der einfachen Molekulargré6B8e und Isomerie der
polychromen Salze.

Die wohl wichtigste Frage, ob die polychromen und variochromen
Salze nur physikalisch verschiedene, vielleicht polymorphe Modili-
kationen, oder Polymere, oder endlich wahre Isomere. sind, konnte
lange Zeit deshalb nicht gelost werden, weil sich die zuerst untersuchten,
am leichtesten zuginglichen Salze, z. B. die Violurate, in indifferenten
Medien nicht, oder nur in einer zu Molekulargewichtsbestimmungen

64°
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uszureichenden Menge, oder endlich nicht mit ausgesprochen verschie-
dener Farbe losten. Erst die Entdeckung und Untersuchung der zuletzt
erwahnten, in Aceton, Pyridin, Chloroform und Phenol leicht und mit
verschiedener Farbe Ioslichen Salze gestattete die Bestimmung der
Molekulargrife, und zwar mit dem spiter experimentell zu belegenden
Ergebnis: alle mit gelber, oranger, roter, violetter und blauer
Farbe in verschiedenen, nicht dissoziierenden Medien ge-
Issten Salze sind monomolekular, also nicht polymere
Formen!). Nun konnte allerdings die Farbverschiedenheit dieset
Salzlésungen vielleicht dadurch erklirt werden, da in ihnen die mono-
molekularen Salze mit den verschiedenen Medien zu verschieden-
farbigen Additionsprodukten zusammengetreten seien — was sogar sehr
wahrscheinlich ist. Da aber trotzdem nach Obigem zablreiches feste
Salze, also bei Abwesenheit der Losungsmittel, ihre Farbverschieden-
heit beibehalten, so kann wenigstens mit grofler Wahrscheinlichkeit
geschlossen werden: die Ursache der Polychromie ist nicht Polymerie;
vielmehr sind die verschiedenen polychromen Salze konsti-
tutiv verschieden, und die variochromen Salze (z. B. die ver-
schiedenfarbigen Alkali- und Silbersalze) wirklich isomere Salze,
die wegen der geringen Reaktionsgeschwindigkeit des »starrens Zu-
standes als labile Formen mebr oder minder lange Zeit neben einander
existieren konuen, ohne sich spontan in die stabilen Isomeren zu ver-
wandeln. Die stabilen Isomeren oder Gleichgewichtszustinde werden
aber beim Ubergang in Losung sofort bergestellt, wobei eben jedes
Losungsmittel (wohl K durch Addition) die in ihm stabilsten Formen
von verschiedener Farbe bezw. ein Gleichgewicht derselben erzeugt.

Chemisches Verhalten der variochromen Salze.

Nach allen bisherigen Beobachtungen fiihren alle variochromen
Salze aus Oximidoketonen ebenso wie die chromoisomeren Salze aus
) DaB nur durch direkte Molekulargewichtsbestimmungen der Zustand
verschiedenfarbiger Stoffe in Lisung bestimmt, d. i. die Frage, ob Isomerie
odér Polymerie vorliegt, entschieden werden kann. sei deshalb besonders her-
vorgehoben, weil O. Dimroth (diese Berichte 41, 4056 [1908)) aus der von
ihm nur voriibergehend beobachteten Farbverschiedenheit von Losungen des
Phenyl-Benzoyl-Oximidotriazolons schlieBen zu kdnnen glaubt, daB die gelbe
und rote Form- dieses Korpers als »chemisch isomere Modifikationen anzu-
sprechen sind; denn Polymorphie ist an den festen Zustand gebunden«. Dal}
dieser Schlufl nicht zwingend ist, geht aus meiner inzwischen publizierten
Arbeit iber die Acridoniumhaloide hervor, deren Farbverschiedenheit schon
im gelosten und deshalb wohl auch im festen Zustand auf Polymerie beruht
(diese Berichte 42, 68 [1908]). Hiernach wire es wenigstens mbglich, wenn
auch nicht wahrscheinlich, daBl die beiden Benzoylderivate polymer sein kénnten.
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Dinitrokérpern und Nitrophenolen zu identischen Umsetzungsprodukten.
So liefern z. B. alle verschiedenfarbigen Silbersalze durch Jodmethyl
und alle verschiedenfarbigen Kaliumsalze durch Dimethylsulfat die-
selben Methvlither und durch Siurechloride dieselben Acylderivate.
Dennoch sind bisweilen qualitative Unterschiede in den Reaktionsge-
schwindigkeiten beobachtet worden, und zwar dano stets in dem
Sione, da3 die Salze von dunklerer Farbe reaktionsfihiger sind, als die
isomeren Salze von hellerer Farbe. ‘Als aulfilligstes Beispiel sel hier
erwithnt, dafl nach Hrn. Heilbron das blaue Silbersalz aus p-Brom-
phenyl-oximidooxazolon beim UbergieBen mit unverdiinnten Jodmethyl
meist explodiert, withrend das rote Silbersalz unter gleichen Bedingungen
sets nur unter lebhafter Erwirmung reagiert. Dadurch wird also ange-
zeigt, daf} der Energieinhalt variochromer Salze mit Zunahme der Farb-
intensitit, ohgleich wahrscheinlich nur sehr wenig, zunimmt.

Ursache der Chromoisomerie und der Pantochromie.

Daly die Auxochrom-Theorie nicht im Stande ist, die bier aulge-
fundenen Krscheinungen zu erkliren, brancht kaum ausgefiihrt zu
werden. Das Auftreten der Worperfarbe bei der Salzbildung auf
auxochrome Wirkungen der betreffenden Metalle zurlickzufiikren, ist
schon darum unmdéglich, weil ein und dasselbe »farblose« Metall-Ion,
z. B. Silber oder Kalinm, mit den Violursiiuren oder Oximidoketonen
ganz verschiedentarbige »Modifikationen« von Sualzen erzeugt, also
hald kaum, bald sehr stark und sogar bei den variochromen Salzen
ganz verschieden auxochrom wirken miillte — was eine contra-
dictio in adjecto wire. Man kann .nlso auch hier die Bildung far-
higer Salze aus farbloser Siuren nur ckemisch, sei es durch Umlage-
rung oder durch Bindungswechsel, erkliren. Da nun die Farbe, bezw.
die Polyehromie niemals bei einfachen Oximsalzen ~>T:N.OMe, sondern
stets nur bet Oximidoketonsalzen auftritt, so wird die Farbe auch
hier, wie bel den Dinitrosalzen, auf Mitwirkung der zweiten nega-
tiven Gruppe, hier also des Carbonyls, bei der Salzbildung zuriickzu-
fiihren sem. Wenn somit die Leukosalze als echte Oximidoketonsalze
nach Formel (1) erscheinen, so kinnen die Chromosalze zuniichst etwa
durch die zweite Formel (unter Weglassung aller Doppelbindungen)
dargestellt werden:

—C:0 —C.0 —C.0
Leukosalze | Chromosalze ! oder | Me.
—C:N.OMe —C.N.OMe —C.NO

Hiermit wire aber nur das Auftreten der Farba, nicht aber die
Pantochromie erklirt. Diese ist eine so eigenartige und neue Er-
scheinung, daBl auch ihre Erklirung durch eine neue Auffassung



werigstens diskntabel ist. Man konnte annehmen. dafl die betr. Me-
talle tiberbaupt vicht nur von dem einen (Oxim-)Sauerstoffatom, sondern
auch vom Carbonyvlsauverstoffatom, und zwar von beiden mit verschieden
groflen, wechselnden Affinititsbetriigen, je nach ihrer verschiedenen Natur,
cebunden werden. Die verschiedenen Metalle wiirden also an verschie-
denen Stellen zwischen den beider Sauerstoffatomen in stabiler Lage
fixiert sein oder um dieselbe oscillieren. Durch diese eigentlimliche
Bindungsart wiirde dann die I'arbe und durch die Verschiedenheit der
Stellung jedes Metallatoms die Verschiedenheit der Farbe erzeugt
werden. Dies wiire etwa so zu veranschaulichen, wobei Me,, Me2, . .. Me,
verschiedene farblose Metallatomne bedeuten, und der Oximidoketourest
{CO.CNO) ohne Doppelbindungen dargestellt ist:
O—~C—=C—=N-0

l i
grin Mg Me; gelb .

! |

hlau Mes—Me;—Mez—Me, orange
violett rot

Dann wiifite aber auch ein und dasselbe Metall, z. B. durch den
Eirflul von Losungsmitteln  oder Katalysatoren, an  verschiedene
Stellen verschoben und nach Wiederherstellung des urspriinglichen Zu-
standes bisweilen (infolge der geringen Reaktionstihigkeit im festen
Zustande) an diesen neueun Stellen verharren kinnen und so die festen
variochromen Salze erzeugen.

Derartige Vorstellungen und I'ormulierungen bieten indes zur Zeit
noch nicht genug Vorziige dar, um die Einfiihrung eines ganz neuen Prin-
zip~ der Bindung zu rechtiertigen, zumal verschiedene Tatsachen du-
mit nicht {ibereinstimmen. Frstens hestehen andere polychrome und
variochrome Salze, z. B. die gelben und roten Salze aus symmetrischen
Dinitrokérpern und die gelben, roten, griinen und violetten Salze aus
asymmetrischen Dinitrokdrpern in scharf gesonderten ormen.  Zweitens
notigt auch hier die Kxistenz von mischfarbigen (fleischfarbenen,
griinvioletten, braunen) Salzen zu der Annahme von Mischsalzen, d. i.
von Gemischen oder festen Tdsungen verschiedenfarbiger Salze.
Drittens  weisen auch hier zahlreiche Beobachtungen bestimmt
darauf hin, dal} trotz der Pantochromie doch gewisse Farben durch
Hiaufigkeit ibres Auftretens und durch gute Krystallisation der betr,
Salze entschieden bevorzugt sind, dal} also diese gleichfarbigen Salze
einem bestimmten Typus mit bestimmter I"ormel entsprechen werden.
So krystallisiert z. 3. vou den ca. 100 untersuchten sauren, neutralen
und basischen Salzen der Violursiure, Mono- und Dimethylviolursiure
aus wilrniger Losuny die weitaus griflere Hiilfte karmoisinrot; daneben
ein: zweite kleinere Gruppe. namentlich K-, Rh-; Cs- und NH;-



981

Salze Dblauviolett bis blau, und eine etwa gleich zahlreiche dritte
Gruppe, pamentlich eivige Lithium-Salze und fast alle sauren Di-
methylviolurate, gelb. Auflerdem finden sich, aber rur vereinzelt, einige
griine (Silber- und Thallium)-Salze. Ahnliches gilt fiir die Salze aus Ox-
imidooxazolonen; deren Monometallsalze sind vorwiegeud rot oder blau,
bezw. violett, und die sauren Salze vorwiegend gelb, wihrend griine Salze
mit Ausnahme eives Silbernitrat-Doppelsalzes hier vollkommen fehlen.
Und wenu auch griine Salze unter den Salzen aus Oximidodiketohydrinden
nach Dr. A. Barth und Dr. Ilartung, sowie aus Oximidophenyl-
triazolon nach O. Dimroth hiufiger sind, so 18sen sich doch wenigstens
die blaugriinen und griinen Oximidodiketobydrindensalze in- Alkohol
und anderen Medien meist mit blauer Farbe. Die Hauptfarben
der Salze aus Oximidoketonen sind also gelb, rot und blau;
oder: ein und dasselbe Oximidoketon bildet primir, als gesonderte
Typen, auler den Leukosalzen gelbe, rote und blaue Salze, und erst
sekundéir andersfarbige Salze als Mischsalze. Als solche Mischsalze
mit Zwischenfarben charakteristeren sich z. B. die gut krystallisterenden
violetten Violurate, welche die aus roten und lLlauen Salzen durch
Mischen herzustellende Mischfarbe besitzen. Die Farbe der griinen
Salze 1afit sich analog aus gelben wund blauen Salzen, die der
orangen Salze aus gelben und roten herstellen; die eigentimlich
»schmutzigen«, graugriinen oder grauvioletten Farbentime mauncher
sehr schwer lislicher und daher amorph ausfallender Salze, namentlich
des Silbers, lassen sich analog aus roten und griinen Salzeu bereiten.
Derartige Salze erscheinen damit gegeniiber jenen einfacheren violetten,
griilnen und orangen »doppeltenc Mischsalzen, als »dreifache« Misch-
salze, da sie aus drei einfachen, nidmlich aus roten, gelben und blauen
Salzen entstanden sind.

Derartige kompliziertere Farbtine lasseu sich nicht nur aus den
wirklichen Yesten Salzen lerstellen, sondern natiirlich auch dureh
Mischen anderer roter, gelber und blauer Salze, oder der sogen. Maler-
farben, sowie in Losung durch Mischen der entsprechenden verschieden-
farbigen Chloroformlosungen hervorrufen.

Dal} im festen Zustand sich mehrere Molekiile assoziieren, wie es
zur Bildung fester Mischsalze erforderlich ist, folgt aus der Lxistenz
fester, saurer Salze, die natiirlich aus 1 Mol. Nevtralsalz und 1 Mol
Siiure bestehen miissen. Genau so werden also z. B. auch feste Salze aus
1 Mol. rotemi und 1 Mol. blauem Salz bestehen kounen und dann die vio-
letten Salze bilden. Aufler den nach bestimmten stichiometrischen Ver-
hiiltnissen zusammengesetzten Mischsalzen konnen aber, dhnlich wie bei
den Chromo-Nitrophenol- und -Digitrosalzen, auch solche nach unbe-
stimmten Verbéltnissen, also feste Losungen eines farbigen Salzes in einem



andersfarbigen Salze, existieren. Dies wird fiir die bisweilen in Zwischen-
farben oder in verschiedenen Farbabtouungen auitretender, z. B. blau-
violetten und rotvioletten Salze gelten. Auch die farblosen Leukosalze
konnen wohl durch geringe Mengen von Chromosalzen angefirbt wer-
den; die hiufig auftretenden licht rosa oder fleischfarbenen Salze diiriten
z. B. Leukosalze sein, die kleine Mengen der roten Chromosalze als fir-
bende Substanz aufgenommen haben.

Zuniichst handelt es sich also um die Konstitution der Tarb-
losen, gelben, roten und blauen Salze, da diese die gesonderten
Hauptformen darstellen. Nicht zweifelhaft ist die Natur der Leunkosalze;
sie sind Salze der unverinderten Oximidoketone, enthalten also die
Gruppe —CO.CNOMe?®). So entspricht das fast farblose Silberdipyridin-
violurat den farblosen Pseudoviolursiureestern (Leukolursiiureestern)
und natiirlich auch der fast farblosen, festen, sogen. Violursiure.

Am einfachsten erscheint die Iirklirung der gelben, roten uud blauen
Chromosalze durch Annahme von Strukturisomerie. In der Tat kann
—C—0
—C—N—-0
salze (1) noch drei verschiedene Strukturformeln mit Bindung des Me-
talls am Sauerstoff Lkonstruieren, nimlich die Typen 2, 3 und 4.

mar. fiir den Komplex ( Me auller dem Typus der Leuko-

Oximidoketonsalze Chinoide Enolsalze Nitroso-Lnolsalze
{1, ; Ketoid (2); chinoid i) (4!
—=0 —(-=0 —C(OMe)—0 —(C—0OMe
—C=N.OMe —C—N.0OMe — N —(C—NO
farhlos welh? ~ot? slau?

Hierbei wiren also wegen der blauen Farbe der cliphatischen
Nitrosoverbindungen die blauen Salze als Nitrososalze anzusehen; da
diesen die roten Salze genetisch am niichsten stelien (blaue und rote
Salze lassen sich besonders leicht in einander umwandeln und erzeugen
besonders leicht die violetten Mischsalze), so konnten die roten Salze
vielleicht der Formel (3), mithin die gelben Salze der Formel (2) ent-
sprechen.  Letztere steht ~wieder zur Formel (1) der leukosalze in
ilinlicher Beziehung wie die Formel (3) zur Formel (4), und kénnte
damit ausdriicken, daf} die gelben Salze den [eukosalzen besonders
nahe stehen.

i) Dies ist, wie vorgreifend kurz bemerkt sei, fiiv eine andere Salzreihe,
niimlich dic des p-Nitrobenzaldoxims, NO;.CsH..CH:N.OH, direkt bewiesen
worden; diese farblose Siure bildet nimlich farblose Ather und auBer farbigen
Alkalisalzen auch farbloce Alkylammoniumsalze. Diese Leukosalze besitzen
tatsichlich fast dassclbe Absorptionsspektrum wie die freien Siuren und deren
echte Oximiither in demselben indifferenten Losungsmittel.
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Dennoch ist es wegen des fast gleichen chemischen Verhaltens
der verschiedenen Chromosalze und auch wegen ihrer (noch genauer
zu studierenden) optischen FEigenschaiten mindestens sebr unwahr-
scheinlich, dafl sie als Stukturisomere von der eben erwithoten oder
auch anderer Art aufzufasseh siod ‘).

Dall Stereoisomerie auch hier eine Rolle spielt, ist sehr wahr-
scheinlich, zumal A. Werner?®) nachgewiesen hat, dafl von den Salzen
der stereoisomeren, farblosen Benziloxime, C;1;.CO.C(: N.O Me).Cq Hs,
nur diejenigen gelb sind, in denen das Metall der Oximidogruppe dem
Carbonylsauerstoft zugewandt ist. So wird auch hier die »syn-Stellunge«

—C=0

. OMe fiir die Bildung gewisser Chromosalze, z. B. nach obigen
— (=]

I"ormeln der roten Salze (3), aus den [Leukosalzen erforderlich sein.
Aber auch hier liegen die Verhiltnisse komplizierter; denn im Unter-
schied zu der eben erwithnten Farbverschiedeshbeit der syn- und anti-
Benziloximsalze bat Hr. Flade auffallenderweise die optische lden-

titat stereoisomerer Chinonoximsalze, z. B. von

O ()
-l )|
und
~. ~7
MeO.N N.OMe

% Natiirlich wiren auch noch andere Strukturformeln méglich, niimlichsolche

von Stickstoffsalzen der Iscoxime mit der Ciruppe CO—C N.Me und von
o

Kohlenstoffsalzen mit der (rruppe CO—CMe.NO. Letztere Forme! ist sogar
von Baly und seinen Mitarbeitern vorgeschlagen worden (Journ. Chem. Soec.
89, 966). Doch ist die Existenz derartiger Stickstolf-"und namentlich Kohlen-
stoff-Alkalisalze mit der bekannten groflen Affinitit der Alkalimetalle fir
Sauerstoff und ihrer minimalen Affinitit fiir Kohlenstoff kaum zu vereinbaren;
noch weniger aber damit, dall gerade die [onen der Oximidoketone, z. B. der
Violursiure, die I'arbe dieser Salze hesitzen, also Chromo-Ionen sind. Manp
miflte danach, da die Violursiiure eine recht starke Siure ist, annehmen, daB
direkt an Kohlenstoff gebundene Wasserstoffatome ebenso wie bei echten Siuren
leicht abdissoziieren kinnen — was allen Erfahrungen und ebenso der nach-
gewiesenen Tatsache widerspricht, daBl sauerstoifhaltige Kohlenstoftvertinduugen
wie Di- und Trinitromethan nicht als solche, sondern als isomerisierte aci-
IFformen dissoziieren, in denen das abdissoziierende Wasserstoffatom an Sauer-
stoff gebunden ist. Endlick tragen diese IFormeln der wesentlichen Tatsache
uicht Rechnung, dal Polychromie nie bei den Salzen der cinfachen Oxime,
sondern pur bei denen der Oximidoketone aunftritt, dal also das Carbonyl fir
die Erzengung der Farbe und der Farbenverschiedenheit wescntlich ist.

) Diese Berichte 41, 1062 [1908].
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festgestellt. Die beiden stereoisomeren o-Chlorchinonoxime bilden also,
jedes fiir sich gesonderte, entweder braungelbe oder griine Salze; die
von gleichen Metallen sich ableitenden stereoisvmeren Salze besitzen
aber gleiche Farbe uod in Loésungen sogar ganz gleiche Molekularex-
tinktionen. Hiernach ist es also nicht miglich, die Polychromie der
Oximidoketonsalze ausschlieBlich auf syn- und anti-Oximisomerie zu-
riickzufithren.

Endlich kann man zur Erklirung der Farbverschiedenheit das
Vorhandensein und die verschiedene Betétigung von Nebenvalenzen
der Atome des ungedittigten chromophoren Komplexes und wohl auch
der Nebenvalenzen der verschiedenen »farblosen« Metallatome heran-
ziehen. Diese Annahme ist deshalb wahrscheinlich, weil sie bereits
zur Erklirung der Bildung der gelben Benziloximsalze von A. Wer-
ner (l. ¢) gemacht worden ist, und weil auch nach H. Ley’s Unter-
suchungen ') iber innere Komplexsalze die Farbe durch die Bildung
vou »Nebenvalenz-Verbindungen« sehr wesentlich beeinfluit wird.

So erhidlt man, wenn man als einfachsten Fall nur Nebenvalenzen
des Metalls mit Sauerstoffbindung annimmt, folgende zwei Formulie-
rungen, bei welchen die Nebenvalenzen durch punktierte Linien von
den Hauptvalenzen unterschieden sind:

0 )
\C“/"""';\[e \C/\Me'
1 —~C -0 @) ~C -0
N N

Man hiitte davach also zwei Arten ringf6rmiger Chromosalze: er-
stens Chromosalze aus farblosen echten Oximidoketonsalzen CO.C:N.
OMe, zweitens Chromosalze aus Nitrosoenolsalzen C(OMe).C.N:O.
Bei beiden wiirde die Farbe, d. i. der Chromophor, dhnlich wie bei
den Chromosalzen aus Dinitroparaffinen und Nitrophenolen durch eine
»schinoide« Verbindung zweier vorher nicht verbundenen negativen
Gruppen erzeugt werden.

Hiernach wiirden die gelben Salze, die den Leukosalzen genetisch
und auch optisch am nichsten stehen, wohl als deren Chromosalze
der ersten Formel entsprechen; die echten Nitrosoenolsalze wiirden
gleich den aliphatischen Nitrosokohlenwasserstoffen an sich blau sein
und danach fiir die von diesen sich ableitenden Chromosalze die rote
Farbe iibrig bleiben.

1) Diese Berichte 42, 354 [1909] u. a. O.; vergl. auch L. Tschugaeff,
Journ. {. prakt. Chem. 75, 153.
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Die vier Hauptformen (und Hauptfarben) der Salze aus Oximi-
«loketonen, d.i. die farblosen, gelben, roten und blauen Salze. kénrnten
alsdann durch felgende Formeln dargestellt werden:

Leukosalze Chromosalze
farblos (1} welb (2) rot (3) blau ()
0 0 0 OMe
T C- C ‘Me TN S0
/C\ //C\/() - C\//( y - S -
N.OMe N N NoO

Diese Formeln driicken also die besonders nahen Beziehungen
zwischen farblosen und gelben Salzen einerseits, und zwischen roten
und blauen Salzen andererseits, aber auch den leichten Ubergang
zwischen gelben und roten Salzen aus, der danach nur in einer Ver-
schiebung zwischen Haupt- und Nebenvalenzen des Metalls und der
Doppelbindungen bestehen wiirde. Somit wiirden die beiden &ullersten
Glieder Strukturisoniere, und die beiden mittleren Glieder, die durch
Betitigung und Veriinderung von Nebenvalenzen gebildet worden sind,
eine neue Form der Isomerie darstellen, die man als »Nebenvalenz-
Isomerie« bezeichnen konnte. Allgemeiner und zweckmifliger wire
jedoch diese eintachste (aber deshalb auch subtilste) Isomerie, die
nur auf Bindungswechsel, nicht aber auch auf Stellungswechsel vou
Atomen im Molekiil beruht, nach dem Vorschlage von L. Knorr
»Allodesmie« zu nennen, da sich der noch bessere Name »Desmo-
tropie« leider (nicht ganz richtig) fir die »Wasserstoff-Isomerie« ein-
gebiirgert hat, die sich von der gewdihnlichen Strukturisomerie he-
kanntlich nicht prinzipiell, sondern nur graduell (durch iie Leichtig-
keit der Unilagerung) unterscheidet.

liinen tieferen Linblick in diese komplizierten Phivomene der
Pantochromie verspricht der bereits mit lirfolg hegonnene, genaue opti-
sche Vergleich der verschiedenfarbigen Nalzlosungen in nicht disso-
ziierend wirkenden Medien.

Bis dahin sollen zunichst die einzelnen Arbeiten iiber die poly-
ehromen Salze der verschiedenen Oximidoketone versffentlicht werden.





