
Reimenguugen \on anderen Terpenen quantitativ nachzuweisen. X i e  
ich neulich schon betonte, 1aBt sich bei allen diesen Invertierungen 
in der l’erpenchemie nicht YOU der Hand weisen, daB wir den Uber- 
gang Carvenen <--+ Terpinolen haben. 

Zuniichst prufte ich Carvenen anf T e r p i n o l e n ;  schon friiher 
hatte ich nacbgewiesen , daI3 in jederii )>Terpinen.: nach b e s t i m t e n i  
Verfahren Terpinolen durch das bekannte Tetrabrnniid vom Schmp. 
116-1 17” festgestellt werden konnte ,  soivohl in jenen BTerpinenenC, 
(lie ;(us den1 Sabinenn:onoh~drochlorid, nls auch -dihydrochlorid durcli 
Snlzjiure-Abspaltung gewon tien werden, als auch in den aus anderen 
Terllenen durch Behandlung mit Sauren erhaltenen. 13ehandelt mail 
Carrenen niit Brom in  Aniylnlltoliol uud Ather LISW., so erhiilt m a i l  

erst nncli 5-6 Tagen eine geringe krystallinische Abscheidung ( 3  g 
(hrvenen lieferten 0.05 g krystalliuisches Eromprodukt) : gelit nian 
\-on eineni Carvenen aus, clas aus Carvenoii, durch das Oxim ge- 
reinigt, gewonnen ivurde, so erliilt iiiau gar keine Krystalle. Obige 
Krystalle schmolzen bei ca. IOU0, auch BUS ;it.her unikrystallisiert. 
Hieraus Eolgt, daB irgeid nennenswerte Mengen Terpiuolen im Cat.- 
venen nicht vorhanden sein kiinnen. 

Invertiert man jedocli das ( ‘arvenen niit alkoholischer Schwefel- 
siiure zutn ))IsocarvenenX, so erhilt tuan aus 3 g Isocarvenen 0.5 g 
Tetrabroniid vom Schmp. 1 16-117°, das niit T e r  p i u o l e n -  t e  t r:i - 
b r o  ni i d  keine Depressiou ergal .  

Wenn nun reines Isocarvenen - A ’ - I ) i h y d w c y n o l  - krill 
Terliinennitrosit geben sollte, dnnn hiitten wir den Ubergang Terliinolen 
4--+ Cnrvenen. 

1% e I’ I i n , An  fan,^ A1iii.z 1 %l!t, 

148. A. Hantzsch: Uber Pantochromie und Chromoisomerie 
von Violuraten und verwandten Oximidoketon-Salzen. 

(Eingegangen am 1. Yirz 1909.) 
Die wrliegende. Mitteilung faat die wesentlichsten Hesultate zahl- 

reicher laugjahriger I~inzeluntersuchungen zusammen, die scboii bald 
nach meiner ersten Veroffentlichung fiber P s e u d o s a u r e n  ’) im An- 
schlua an  den von mir daselbst ausgesprochenen Sat.z begonuen 
wordeii sind, da13 die Bildung farbiger Salze aus farblosen Sauren eiu 
Kriterium von Pseudosyiuren ist. Bereits damals wurden als Beijpiele 
hierfur die Y i o l u r s i i  l i re  u n d  einige verwandte Oxiniidoketone ’) ange- 

l )  Diese Berichte 34, 553 [1599]. 
l )  G n i n c l i n r t l ,  dicse Berichte 3‘2, 551 [lS99] 
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fiihrt; bei genanerer Untersuchung der Violurate 
I s h e r w o o d  ’) ergab sich aber eine scheinbnre 
rnannigfaltigkeit oder BPolychroniie(c von Salzen, 
kaleidoskopartiges Farbenbild erst nach Jahren 

durcli Dr. P. C. C. 
so regellose Farben- 
daB deren geradezu 
durch Studiurn ver- 

wandter Vorgange zwar noch nicht erklart, aber doch auE einfachere 
Erscheinungen zur<ickgefiihrt werden konnte. 

Da die Farbe eines S a l z e s  als eines binaren Elektrolyten sowohl 
yon der Farbe des Anions (Saurerestes), als auch Yon der des Kations 
.(Metalles) bedingt sein kann,  wurde znnachst der Einf luB des letzteren 
dndnrch rniiglichst eliminiert, dalJ nur Salze yon solchen Metallen oder 
Kornpleseu untersucht wurden, welche farblose Iocen and rnit starken 
einbasischen Sauerstoflsauren 2, auch farblose Salze bilden. Susge- 
schaltet wurden natiirlich auch die S a k e  schwach positiver, mehr- 
wertiger Aietalle. wie Aluminium, da  diese erheblich hydrolysiert 
werden. Endlich konnten die Salze des Quecksilbers wegen der Vor- 
liebe dieses Metalles ziir Bildung yon Stickstoffsalzen nur mit Vorsicht 
herangezogen werden, wie denn auch inzwischen von meinem friiheren 
hlitarbeiter S. M. -4 u Id 3, das verrneintliche farblose Mercuriviolurat 
als hIercuiiviolursiiure erknnnt worden ist, die ihrerseits wieder farbige 
Alkalisalze zii bilden verrnag. 

Soinit verblieben als zur  Untersuchung geeignet, die folgenden 
farbloseu Metalle: 
Li, Na, I<, Rb, Cs, Re, Mg, Ca, Sr ,  En, Zn, Cd, (Hg), Pb, Ag, TI; 
ferner von kornplesen Ionen : 
NH, und die ganze Keihe der aliphatischen und alicpclischen Derivate, 
also nxnientlich Alkylamine, sowie Piperidin- und Pyridinbasen. 

Zunhchst mag hierbei hervorgehoben werden, daB nach meinen neue- 
ren, teils publizierten, teils noch nicht veroffentlichten, quantitativen opti- 
schen Untersuchiingen tatsachlich die wichtigsten dieser Kationen als 
praktisch farblos nnchgewiesen worden sind, da  sie in Verbindung 
rnit farbigen Auionen, auch nls undissoziierte Salze, keinen EinfluB 
auf die Farbe erkennen lassen. Dies beweist die optische Identitiit 
aller Alkalisnlze der l’erninngansaure, Chronisaure und Dichromsaure 
irn dissoziierten und auch irn undissoziierten Zustande in verschiedenen 
Losungsrnitteln. Ferner, da diese Alkalisalze auch rnit den zugehiirigen 
_____ 

l) Dissertation, Wiirzburg 1901. 
?) Diese Einschrjnkung wurde dtshalb getroffen, weil beianntlich sowohl 

manche Haloidsalze fsrbloser Metdle, z. B. des Silbers und Quecksilbers, als 
auch manche Salze schivachcr mehrbnsischer Sauerstoffsiinren, z. B. der Phos- 
phor- und Aistnsiiure, farbig sind - Erscheinungen, die z .  T. dorch l’oly- 
merit, z. T. auf andere Weise erkliirt werden k6nnen. 

:;) Journ.  Chen1. SOC. 91, 1045 [1907]. 



freieii, uiiclissoziiei~ten SLureu opfisch ideutisch sintl, SO ist anich der  
Waiserstoff ein farbloses Kation und der Satz nachgewiesen : daB bei der 
tlirikten Salzbiltlung einer Siiure wit afarblosen(( Netallen hei Aus- 
schluB jeder konstitutiven -<nderung sich :cuch die Parbe nicht Lndert; 
woranf folgt, daB umgekehrt die Bildung farbiger S d z e  nus farbloseu 
Siiuren und Metallen tatsiichlich eine konstitutive Veriinderiiug 1)ei der 
Salzbilduug, also einen Bindungswechsel, wenn auch riicht ininier eine 
airhliche intrimolekulare Umlagerung \‘on Atonien in1 Molekul bedeutet. 

AuL.ler den Salzen wurden noch die A 1 k y It1 e r i Y a t e  untersucht, die 
als Nicht-Elektrolyte einen struktureli unveriinderlicheii Typus repr5- 
secrieren. Auch hier sei yorgreifend bemerkt, dall zufolge genauer 
optischer Untersuchung die schon von H a  r t i  e y in einigen I W e n  
gefundene Tatsache allgeniein bestktigt worden ist,, daW tlirekter Ersatz 
von Wasserstoff durch Methyl oder Athyl bei AusschluB jeder kon- 
stitutiven Anderung nur eine sehr geringe Verstiirkung der Licht- 
absorption veranlagt. Somit darf wieder umgekehrt geschlossen 
werden: Wenn eine Wasserstoffverbiodung in festeni oder gelijstem 
Zustande optisch wesentlich von der Alkylverbindung abweicht, SO 

* bedeutet dies eine konstitutive Anderung und zwar meist eine Bildung 
fester oder fliissiger Losungen r o n  echter Saure in Pseudosaure. 
Hieraus ergibt sich z. B. fur  den vorliegenden Fall, daB die Ester der 

,NR:+C;:N.OR / N R  60, wegen sogen. Violursiiuren von t k r  Formel CO 

ihrer Farblosigkeit Pseudovinlursaureester sind, und daW diesen DLeuko- 
lursaureesternu somit zwar farblose Leukosalze, nicht aber die ge- 
wbhnlichen farbigen Chromosalze chemisch entsprechen kiinnen. 
M o n o c  h r o m e  u n d pan  t o  c h r o ni e S a1 z e a u s 0 x i  m i d  o k e t o  n en.  

Die rerschiedenen Osiniidoketone liefern mit fnrbloseu Basen 
Salze von sehr verschiedener Farbe. 

Viele und namentlich farblose, offene Oiimdiketone erzeugen n u r  
farblose Salze; so z. B. das u- oder nnti-Benzilnsim, wahrend das  
ebenfalls fnrblose stereoisomere sp-Oxirn gelbe Salze und gelbe Ionen 
lielert; ein Unterschied, der yon A. W e r n e r ’ )  auf Betitigung Y O U  

Nebenvalenzen unter Ringbildung bei den syn-Oximsalzen zuriickgefuhrt 
wird. Polychrome Salze scheinen aber erst bei ringfijrrnigen Oxirnido- 
ketonen, zu denen nstiirlich auch die Chinonoxime gehoren, aufzu- 
treten. Aber auch hier geben noch gewisse Oxiuiidoketone mit allen 
farblosen hletallen gleichfarbige Salze, die aul3erdem fast gleichfarbig 
mit den freien Oximen und ihren echten Oximlthern sind. Dies gilt 
-~ ~~ ~ 

’) Diew I3ct.ic*litr 41, 1062 [19OS]. 
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beispielsweise nach deu Versuchen yon Dr. A. B a r t l i  Iiir Iznt.oxim 
bezw. Aithylisatoxim, seine Ather und seine Salze : 

C : N.O(H, CH,, Na, K,  Ag usw.) 
,‘\ / 

-\, 

; ‘CO 

N (H. C ,  €1;) 
Wasserstoffverbindungen, Alkylverbindungen iind Salze inrhloser 

Metalle sind hier also gleichfarbig gelb oder wnonochrom(c. 
Da13 auch andere ringformige Oxiniidoketone nur geringe Xeiguiig 

zur Bildung polrchronier Salze besitzen, zeigeii die Oxirnidothiohy- 
dantoine nach Dr. W. K e r n m e r i c h ,  deren Allcalisalze nur in gelben iind 
roten Formen erhalten werden konnten. Auch die eberfnlls zu (leu 
ringformigeu Oximidoketonen gehorenden 0- und p-Chinonosime tler 
Benzol-, Naphthslin-, Anthracen- und I’henanthren-Reihe bilden nnch 
R. F l a  d e  nur  hellbraune und grune bezw. mischfarbige, nie slier 
andersfarbige Salze. Dagegen sind in hoheni Grade polychroni (lie 
Salze der Violursaure, Mono- und Dirnethylviolursiiure nach I)r. 
P. C. C. I s h  e r  w o o d ’) und der Diphenyluiolursaure nach R. It o b i so  11 

(Formel l), yon denen auBer den Monometallsalzen noch saure Salze, 
und bei Violursaure uud RIonornethylviolursaure auch noch Dimetnll- 
salze [durch Ubergang einer Gruppe CO.NH iu C(Oh1e) : KJ existieren; 
ferner nach Dr. A. B a r t h  *) und Dr. med. I I a r t u n g  die Salze nus 
Oximidodiketohydrinden (Formel 2) und die Salze aus Osimidooxa- 
zolonen (Formel 3) nach Dr. W. K e r n m e r i c h  und I. H e i l b r o n ,  welch 

(1) oc<;;:ljl;>c:N.oH (2) C611,<;;>C:N.ciII 

C:lC 
N/\C : N . O H  
o ~ - - c O  ’ ( 3 )  . 

letzteren 0. D i m  r o t  h s 3, Salze aus Oximidopheuyltriazolon iihnlich sind. 
Als Beispiele seien angefiihrt: 

1. S a l z e  a u s  V i o l u r s i i u r e n  (bei gewiihnlicher Teniperatur erhalteii): 
G e l b  : Dilithium-Violurat; saure Li-, Na-, K-, Rb-, Cs-. NHI-IX- 

methylviolurate; Mononatriunr- und Lithir;m-Dimethyl~iolumt 
+Phenol. 

I )  Dissertation, Wiirzhurg 1901. 
Dissertation, Wiirzburg 1901. 

3, Dicse Berichte 41, 4035 [1908]. Durch dicse Publikation ist die haldige 
VerBffentlichung der vorliegcnden Untcrsuchungcn rcranlaDt worden, aus 
denen man wohl ersehen wird, daS ich dasselbe Thenia auf breitester Basis 
seit Jahren behandclt habe. Meine Resultate glaubte ich nnr deshalb so 
lange zuriiclihalten zu sollen, weil ich sie noch nicht als eindeutig und a l ~ -  
geschlossen betrachten konnte. 
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R 6 t :  llehrznlll aller Jlcinometall- und Dimetall-Violurete und 
Alonomethylviolurate ; satire K-, Rb-, Cs-, Ag-Violurate untl 
Methylviolurate; Nn- und Li-Dimethylviolurat. 

U l a u  (his Rlauriolett): K-, Rb-, Cs-, €14 N-Violurate; I<-, Kb-, 
Cs-Mono- und Dimethylviolurat. 

G r i i n  : Mono- urid Di-Silber-Viol.urat; Di-lhalliuni- untl saiires 
Thalliuni-Violurat (wogeyen die nnderen TI-Salze meist rot 
sind). 

F a r b l o s  (oder fast fnrblos): Ag-Violtirat + 2 Py (wogegen die 
entsprechenden Silberpgritlin-hlono- und Dimethylviolurate 
farbig sind); Ag-Yiolurat ansclieinend ini Augenblick der 
AusfKllung. 

2 .  Y a1 z e  nit s 0 s i ni i d o -  p h  e 11 y 1-0 x a z o l o  n : 
t i e l b :  
R o t :  Py-Salz ziegelrot, Na-Salz zinnoberrot, Piperidin- und Li-Salz 

V i o l e t t :  I<-, Rb-Salz; C,s-Salz (blauriolett); Ag-Salz + 2 Py. 

G r u n :  Ag-Salz + AgS03.  

Alle Fnrben treten aricti :iuf bei den Salzen nus p-Broniphenyl- 
osiniidosazolon und ans Osin~iclodiketohydrinden, namentlich auch mit 
alipliatischen Aminen. 

Es ist also durch Unrstellung und Analyse von vielen hundert Salzen 
folgender Setz nachgewiesen : Farblose oder schwach farbige (hiichstens 
hellgelbe) cyclische Osimidoketone bilden niit farblosen hlrtall- und Ani- 
moniumioneri rote, orange, gelbe, griine, blaue und violette Salze, aber 
nuch (wofiir hier keine Beispiele angefiihrt seien) Salze rnit kompli- 
zierteren Mischfarben (braune, olivgrune, griinviolette, fleischfarbene 
S h e  usw.) kurz, Chromosalze von alleu Parben, in settenen Fiillen 
nuflerdeni auch noch farblose Lenkosalze. Alan kann also kurz sagen: 

snures I<-, Rb-, Cs-, NH4-, Pyridin-, Piperidin-Salz. 

karmoisiorot, FIN-Salz granntrot. K-Salz + 1 H?O. 

B l a u :  N ( G ~ T ~ ) ~ - S ~ Z ,  Ag-Salz + ?  HSN. 

,c--0 ' 
11 e r  Koni p l e x  Ring I ((Me,, Ale2, Mea . . Men) k a n n  j e  

'C--N--O I 
n a c l i  d e r  K a t u r  d e s  (Farblosen ocler schwachfarbigen) A n i o n s  u n d  
cl e r f n r bl o s e n  IC n t io  n e i i  p a n  t o  c h r o m a n  f t r e t e n .  

C h  r o in o t r o p i e  p o l  y c h r o  ni e r  S n l  z e. 
Risher ist nur der einfachste und auch haufigste Fall behandelt 

mclrtlen, dalJ jedes ringformige Osimidoketon mit jedern farblosen 
Metall- oder Ammonium-Ion niir ein einziges Salz win besrinimter 
Farbe erzeugt, so dafi die Polychroniie der Salze ein und desselben 
Oximidolcetons iiur durch den Wecbsel der farblosen hletall- oder 
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Ainnionium-lonen hervorgebracht zu sein scheint. Eine solche An- 
nahme ware jedoch nicht richtig. Zwar entsteht unter gewissen Be- 
dingungen, z. B. bei Ausscheidung aus L6sungen, fast stets nur ein 
einziges Salz von bestimmter Farbe; bisweilzn aber wandelt sich die 
primare Fallung in eine solche von anderer Farbe um. Soch  liaufiger 
treten derartige Farbenwechsel bei erheblichen Anderungen der Be- 
dingungen auf, narnentlich der Temperatur, der LBsungsmittel, aber 
auch bisweilen durch Veranderungen minirrialer Art  und besonders 
durch Spuren von Frenldkorpern, die dann gerndezu als Katalys:itoren 
wirken. 

Dieser Farbenwechsel ein und desselben Snlzes sei als )) Ch r u m o  - 
t r  o p i  ecc und ein in verschiedenfarbigen Modifikationen existierendes 
Salz als ~v a r i o c h  r o m (( bezeichnet. 

Zunachst seien einige Chromotropien rariochromer Salze ziir 
Charakteristik des PhAnomens angefiihrt. Regonnen sei mit der YOU 

I s  h e r w oo d schon vor 3 Jahreu entdeckten Farbreranderiing der 
Vio  lu  r a t e  beim Erhitzen unter gewohnlichern, etwas wasserhaltigem 
Benzol suf etwa 1 40°. Hierbei verwandeln sich ohne Crrwichtsyer- 
anderung 

die bluuen Kalium-, Rb- u n d  Cs-Violurate in rote Snlze, 
das rote Lithinmviolurat in dunkelgelbes Salz. 

Diese an sich bei liofier Ternperatur gebildeten stnbilen, also bei 
gewohnlicher Temperatiir labilen Formen werden zwar aL: feuchter 
Luft wieder in die ursprunglichen Salze znriickverwandelt, bleibeu 
aber im vollig trockuen Zustand unrerandert und bezeugen durch 
dieses unveranderte Verharren im metastabilen Gebiet, dnIJ iiii festeii 
Aggregatzustand bei Al)wesenheit von Katalysatoren die Umwnndlungs- 
geschwindigkeit nahezu gleich Null ist. 

Zablreiche, eigentiimliche Chromotropien bei Violuraten sincl ron 
Ilr .  B. I s s a i a s  entdeckt worden j erwiilint seien hier nnr  folgende: 

Die blauen Kalinni-, Rb- und Cs-Violurate verwandeln sich beini 
Anblasen mit Wasserdampf total, und schon beim FAllen oder Kry- 
stallisieren aus heiaer, waariger Losung partiell in die roten Salze; 
urngekehrt wird d2.s bei gewohnlicher Ternperatur rote, wasserhsltige 
Natriumviolurat bei 1500 blauviolett. Carminrotes Lithiuinviclurat kry- 
stxllisiert bisweilen, das ebenfalls rote Lithiumdimethylviolurat leichter 
aus hlethylalkohol als orangegelbes Salz, das aufierst schnell wieder 
rot wird. Das bei gewohnlicher Teniperamr blaue bis blnui~iolette 
Kaliurnviolurat wird bei etwa - 80° ails alkoholischen Losmgen YOU 

Saure und Kaliurnathylat ganz hellrosa gefiillt und 1aOt sich, in Irleiuen 
Mengen rasch getrocknet, auch bei gewiihrlicher Teniperatur halten, 
wird aber dtirch Feuchtigkeit sofort blari. 13esonders vnriochrom sind 



tlie Silbersalze. l)as frisch gefillte Silberviolurat erscheint zuerst 
fast farhlos und wird beini Trocknen schniiit,zig rosa; es vervvandelt sich 
unter der Fallnngsflussigkeit zuerst in ein apfelgrunes: noch arnorphes 
tinct dann in ein krystallinisches, schwarzbraunes Salz. Ferner lassen 
sich namentlich aus festen blauen und roten Alkalivioluraten durch 
Silbernitratlosung auch blaae und rote Silbersalze, die allerdings noch 
Alkali enthnlten, gewinnen. Ahnlich buntfarbige Silbersalze liefern 
nuch Mono- untl Dimethylvialursaure, sowie nanientlich die Oxi- 
tnidoosazolone nacli den Versucher. YOU Dr. K e m m e r i c h  und I. I I e i l -  
b r o n .  1:eruer esistiert nach R. It0 b i s o n  das Silberpyridindirne- 
thyl\-iolurat i n  einer griinen und einer b1;iuvioletten Form, die quan- 
titrc.tiv iu einander umgewandelt werden konnen und als Chromosalze 
in scharfeni Gegensatz zu den] von Dr. I s s x i a s  isolierten fnrblosen 
Silberpyridinsalz der gewiihnlichen Violurs&ure stehen. 

Alle diese polychromeu bezw. pantochromen Silbersalze sind 
gegen Licht ebensowenig ernpfindlich als die polychromen Alkalisalze, 
zeigen also durch den Mangel der Phototropie, da13 die hier behandel- 
ten llrscheiuungen niit der bekannten Veranderung von Silbersalzen 
durcli I ich t  nichts zu tun haben. 

Vun den Salzen nus O s i m i d o d i k e t o h y d r i n d e n  bestehen nach 
D r .  med. H a  r t  u n  g beispielsveise folgende in polychrpmen Formen : 

Xatriumsalze: rot und Llaugriin j Silbersalze: labil grun, stabil 
rot; (lie Phenolate der Iialium-, Rb- und Cs-Salze: labil blan, stabil 
rot. 

I)ie buntesten S a k e  vermag ein und dasselbe Metall mit den 
O s i n i i d o - o s n z o l o n e n  zu erzeugen; so esistieren nach 1)r. K e m m e -  
r i c h  von den Salzen aus Osimidophenylosazolon : 

Die Ii-Iialze: rot + 1 Hz 0; \-iolett und blau wasserfrei. 
Die Ag-Salze: farblos?, ros:i, rot, blan, dunkelblxu + 2 NH3, 

Ferner siiid nach I. H e i l b r o n  von den Salzen aus p - B r o n i -  

Die K-Salze rosa und violett. (beide etwa gleich stabil). 
)) Rb- I) rosa (Iabil), blauvio1et.t (Iabil), violett (stabil). 
)) Cs- * rosa (stabil;, blauviolett und violett (labil). 
)) Ag- B fleischfarben und orange bis ziegelrot, blau, kar- 

So wurde es wahrscheinlich auch gelingen, aus D i r n r o t h s  Phe- 
nyloximidotriazolon au13er den bereits beschriebenen gelben, roten 
und griinen Salzen die noch fehlenden blauen und violetten Salze, 
sowie variochrome Formen derselben zti erhalten. 

violett + 2 Py, olivgriin + AgNO3. 

p h e n  y 1-0 x i  mid  o o x  a z o l o n  variochrom : 

moisinrot + 2 P y ,  carniinrot + CHJ.CN. 
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Die Bestiindigkeit der verschiedenen ))Jfodifikationen>( eines varin- 
chronlen Salzes wechselt tingeniein. An sich wird naturlich jedes 
Salz r o n  bestimmter Farbe nuch sein bestimnites Existenzgebiet be- 
sitzen und auoerhalb desselben labil oder metastabil sein. Aber die 
Umwandlungsgeschwindigkeit der festen, Yollig trocltnen S a k e  ist, wie 
bereits erniihnr, nieist sehr gering. So kiinnen z. I3. rotes u n d  blaues 
Kaliumriolurat bei gewohnlicher Temperatur selbst danu neben ein- 
ander bestehen, wenu (nach kiirzereni Erhitzen unter feuchtem Ren- 
zol auf 1.100) erst nur ein Teil des blauen Sdzes  in cias rote ver- 
wandelt worden ist. Sehr begiinstigt 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. I s s a i  a s  beim Lithiumvio- 
lurat, das aus  waBriger Liisung rot, aber aus absolutem Methylalko- 
hol bisweilen gelb erhnlten wird, daun aber beim o f h e n  des Ex- 
siccators durch die Luftfeuchtigkeit sofort wieder in dns rote Salz iiber- 
geht. Als weiteres Beispiel diene das Caesiumsalz aus Bromphenyloxi- 
niidooxazolon ; dieses fiir gewohnlich rosafarbene Salz wird durch Zusatz 
eines Tropfens Methylalliohol blau, durch Zusatz eines Tropfeos Ace- 
ton violett; diese blauen bezw. violetten bfodifikationen bleiben nach Ver- 
dunsten der Losungsmittel ohne Gewichtsver~nderung zuriick. Oder 
das  primare griine Silbersalz aus Oximidodiketohydrinden wird unter 
verdiinntem Alkoliol Inngsarn ohne Gewichtsveranderung rot. 

Nach den an mehreren hundert Salzen gemachten Beobachtungen 
sind von den Salzen der farblosen Matalle Tor nllem die des Silbers 
nud nachst dieeen die des Kaliunis zur Variochromie besonders ge- 
neigt. Uoch wird durch alle Beobachtungen die Annahme wahrschein- 
iich, daB an sich jedes farblose Metal1 niit jedern der oben erwahnten 
Oxiniidoketone Salze von allen Farben bilden, dao also jeder Kom- 

plex, Ring 1 Me, auch mit eineni einzigen farblosen hfetall 

pantochrom auftreten konnte. Nur deshnlb werden meist nicht alle va- 
riochromen Fornien isoliert oder auch nur  nachgewiesen werden konnen, 
weil die meisten ein zu eng begrenztes Existenzgebiet habeo und auBer- 
halb desselben in der Regel spontan oder sehr leicht in die stabileren 
Formen ubergehen. 

Bestimmte E i n f l i i s s e  d e r  N a t a r  d e r  f a r b l o s e n  R l e t a l l e  (und 
Kationen) auf  d i e  P a r b e  bezw.  S t n b i l i t a t  d e r  f a r b i g e n  fester1 
S a l z e  sind bereits jetzt unverkennbnr. So wirken die Iiationen im 
allgemeineu optisch um so schwacher: je weniger positiv sie sind, je 
naher sie also elektrocheniisch den1 substituierten Wasserstoff stehen 
und umgekehrt optisch u m  so starker, je positiver sie sind. So sind 

A - - 0  

‘C-N. -0 
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g e l  b und  niimchnial kauni dnnkler a13 die freieii Oxirnidoketoiie vor- 
zugsweise I’yridin- untl Chinolinsalze, sowie die rneisten sauren Al- 
kalisalze yon der Zusaniniensetzung ( 2  1101. %tire + l 1101. Alkali- 
salz); ferner YOU den neutralen Alkalisalzen fast nur einige Salze des 
Lithiunis, also die des schwachsteu A1 kalinietalls. Von r o  t e n  Slkali-  
salzen sirid ani hHufigsten nnt l  stabilsten die Natriunisalze; violette 
iind Glaue Natriunisalze sind sehr selteu und nieist sehr labil. Von 
b l a u e n  (oder blauvioletten und blaugr~ineu) Alkalisalzeu sind unige- 
kehrt die des Kaliums, liubidiunis, Caesiums uiid Tetraniethylamrno- 
uiurns am bestiiucligsten; die roten Salze sind also hier, nrngekehrt 
wie beini Nntrium, die ktbilen Pormen. 

So gilt also irn allgenieinen fur die Farbe der Alkalisalze Folgeudes: 
Ti-Salze: gelb, orange unc! rot 1 bisher niemals blau und violett,. 
Na-Salze: stabil niir orange nntl rot; labil sehr selten blau iind 

\ iolett. 
I<-, l ib - ,  Cs-Sdze : stabil nieist bltlu, b1:iugriiri otlrr violett, labil 

rot; bisher iiieninls gell .  
Der  E i n f I u B  t ler  a n g e l a g e r t e n  S t o f f e  n u f  d i e  1;arbe d e r  

f e s t e n  S a l z e  iiullert s ic i  iihnlich wie bei auderen 1~o1,~clironien Salzeu, 
z. 1:. bei gelben und roteii Salzen RUS Nitrophenolen uocl Dinitrokijrpern. 
\Vie tlort nanientlich IVasser und -4Ikoho1, so yeriindmi hier auch 
iiocli andere, nus Lijsungsmitteln aufgenornrnene Stoffe, v i e  Phenol, 
;\cetonitril, Pyridiii und Ammouiak biaweilen die Farbe sehr wesent- 
lich. So bilden die roten Li- und Na-Dirnethylvioliirate gelbe L’henol:ite, 
die blarien I<-, Rb-, n u d  Cs-DirnethyIviolur:tte rosafarbeue l’henolate- 

~ l s  \\?itere J3eispieIe seien die Silbersalze ans Osiniitloosazolonen 
gew ii 11 1 t. 

a )  dris .\leth?.losiriiidooxazoloii : 
Ag-dalz rot; + I / ?  Py rosa; + ?”I3 violett; + 1 Piperidin violett. 
b) Aus Pbenylosiniidoosazolon : 
Ag-Salz: (Earblos?): rot und blari; + 2 Py violett; + 2x11; 

c) ails I’-Brornplienyl-osiniidoosazc;lon : 
Ag-Salz: fleischfnrben, orange iind l ) l n n ;  + S p y  violett; + 1 CHzGN 

DaIJ aber durch einfache, direkte Addition von Krystallflussig- 

i rosa. 

Wenn also i n  den zuerst ztngefiihrten Beispielen dns :itl(lirrte 
Liisungsmittel die Parbe des festen Snlzes vergndert, so geschi-ht 

dunkelblau; + AgK03  olivgriin. 

iind 1 Hz 0 karniesinrot; + 111s N rot; + 2 HsN dunkelblau. 

keiten die Farbe nicht verjndert  wird, zeigen folgende Heispiele : 
I<-, Rb- und Cs-Salze aus Broriipheriyl-osimidoo~azolori 

7 )  >’ u D D >> 7)  + 1 cs I l 5 . 0 l I  \ 



dies nnr  indirekt dndurch, daB es die Scabilititsverhaltuisse der 
variocliroiiien Forinen verindert  und eine unter den Reaktionsbedin- 
giingen la lde  Forin stabil macht. 

Auch die gauz uuregelnillJigeu, bisweilen sogar eiitgegengesetzteu 
1-eriinderungen der  Farbe drirch denselben addierten Stoff sind nur 
niit tlieser ;luffassung vereinbnr. Als Beispiele seierr die Pyridin- 
Ad(lit.ioiisprotliikte von Silbersalzen getviililt: 

1 .  v o 11 0 x i ni i d  n - o x  a z o 1 o n  en.  
A~-~feth~l-osi i t i i t loosazolon rot; + l / Z  Py rosa. 
u Pllenyl- >) D + 2 n I h i  violett. 

2 .  v n n  V i o l u r s E u r e r : .  
S;cabile> Ag-Violurat griin; + 2 Py fast fnrblos. 
.\g-l)iriirthylviolurRt (stahile Forni) braiin; + 1 Py (stabile Forni) 

bl;iirviolett. 
])as l’yritlin wirkt nlso scheinbar I d d  bathcchroni, bald hypsoclirom 

n n t l  I w i i n  Ag-Violnrnt sognr so stark Iiypsochroni, dxB es ein Leulio- 
sa lz  erxetigt. 

-4iii evidentesteu zeigt sicli, dnlJ Losuugsinittel niir die Stnbilitits- 
verliiiltnisse tler Chronrosalze verschieben dadnrch, dal3 mauclie Addi- 
tioiisprodiikte der Chrornosalze ehenso oder wenigstens g m z  iltnlich 
v:iriachrom sind, wie die reiuen Salze. 

Ueispiele solcher Chromotropien : 
Ag-I )iniethplviolnrat + 1 Py : blnuviolett (stnbil) nnd griiu (Mil) .  
K-, lit)- und Cs-Salze nu5 O s i n i i d ~ ~ d i k c t o l ~ ~ d r i n d e n  -+ Phenol: 

b l : t i i  jlnbil) nnd rot (stald).  

F a r  b e tl e r 1,iis I I  11 g e  n p o l  y cli r (I 111 e r S n I z e .  
I ~ i e  \,xrioclironien Foruien ein und tlesselben Snlzes i u  deiiiselben 

1,iibtiugsniittel sind stets ideutiscb, also z. H. die verschiedeufarbigen 
I<nliiirnsalze iii Wasser, Alkohnl iiud Phenol, otler die verschieden- 
farbigeii Silbersalze in Pyridin. Auch stellt sich die Liisnngsfnrl)e 
ri nch deri bisherigen Versucheu stets augenblicklich eiu, so dal3 ver- 
hchiedene \.ariochroiite Lrisungeu desselben Salzes bei gleichen Rr- 
tlingiiugen anch nicht voriibergehend ZII bestehen scheineu. 

Die verschiedeufarbigen Snlze niit verschied?nen farbloseu Kationen 
werdeu uaturlich i u  vertliinuteu wiiBrigeu L i h n g e n  ebenfnlls gleich- 
farbig, iiitleiii sir  die lonenfarbe aiiuehmeu. Doch zeigeu srhr leiclit 
liisliche Solze ikweilen bereits in konzeutrierten waBrigen wid alkolio- 
lisclieu I,ijsungen merliliclie Farbunterschiede; beispielsweise iiie 

Berichte  d. I). C‘heiii. Gt%ellschaft. Jalirg. X X X X I I .  Ij 4 
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h l k a l i s a l e e  a u s  O x i m i d o - d i k e t o h y d r i n d e n .  

In konz. HpO-LBsung 1 In konz. Alkohol-l,osung 

Li-Salz . . . . . 1 rot rot 
Na-Salz . . . . violettrot ' I Illaurot 
li-, Rh-, Cs-Salz . . violett 1 hlnu 

Indifferente Losungsmittel nehniet liele orgdnische Ammonium- 
salze ebenfalls mit verschiedener Farbe auf; beispielsweise (lie 

Propyl -Ammoniumsalze  aus  B r o m p h e n y l - o x i m i d o o u a z o l o n .  
~ _ _ ~ _ _ _ _ _ _  

I 1 Monopropjl S. Dipropyl-S. 1 lripropyl-S. I Teti apropyl-S. 
I I 

Chloroform . 1 ot 1 rot wolett violettblao 
Henzol . . . nicht loslich ~ rot violet t lilau 

-I- 
~- 

Die besonders wichtige I.intersuc.hung polychromer Alkalisalze in 
indifferenten Medien scheiterte lange Zeit daran, da13 die meisten Alkali- 
snlze, z. R. der Violursaure, Mono- und I>iniethylviolursaure, des 
Oximidodiketohydrindens ti. a., sich in Aceton, Chloroform usw. nicht 
oder n u r  sehr wenig 16sen. Es ist jedoch Hrn. H e i l b r o n  gelungen, 
in Aceton und Pyridin lasliche Alkalisalze aus p-Bromphenyl-oximidooxa- 
zolon darzustellen ; die Losungsfarbe derselben ist deutlich verschieden : 

s al z e au s p -Br o m p hen y 1-0 x im i d o ox az o l o  D. 
~ ---_ ____-__ 

I I Rb 1 Cs ! Los,ungsmittel I I,i . ~ ~a j K 
~~ 

I 
Aceton . . . . I carminrot I violett ~ violcttblau blanviolett ' hlau 
Pyridin . . . . violett I violettblau I hlauviolett I)lau >> 

Endlich sind nach Hrn. R o b i s o n  die Alkalisalze der Diphenyl- 
yiolursaure sogar in dem noch indifferenteren Chloroform leicbt, u n d  
zwar mit ahnlicher Parbverschiedenheit und Farbabtijnung, loslich. 

Hierdurch hat sicb nun endlich wenigstens ein Z 11 s a m rn e n h a n g 
z w i s c h e n  d e r  F a r h e  d e r  g e l o s t e n  S a l z e  n n d  d e r  N a t u r  i h r e r  
K a t i o n e n ,  s o w i e  d e r  N a t u r  d e r  L i i s n n g s m i t t e l  narhweisen 
lasaen. 

a) D i e  F a r b e  v e r s c h i e d e n e r  i l l k a l i s a l z - L o s u n g e n  i n  
d e r n s e l b e n  L o s u n g s m i t t e l  v e i t i e f t  s i c h  rom Lithium bis zum 
Caesium, also mit zunehmendem .itomgewicht oder m i  t z n n e h ni e n d e  r 
S t a r k e  d e s  K a t i o n s .  

Als I%eispiele hierfiir seien, auder den soeben erwkhnten Salzen aus 
Oximidooxazolonen, no8.h folgende angefiihrt : 
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1,i-Dimethylviolurat. . . . . . .  
Ag- )> . . . . . . .  
I<-, RIJ-, Cs-, Nh'r-, Brornphenyloximido- 

oxaaolon . . . . . . . . . . .  

Alkal i sa lze  a u s  O x i i n i d o - d i k e t o h y d r i n d e n  in Alkohol :  
Li Na I<, Rb, Cs 
rot b 1 auro t blau 

A1 k a1 i 5 a 1 z e a us D i m e t h y 1 - v i o 1 11 r 5 ;iu r e  i n  P h e n o 1: 
I,i Na K, Rb, Cs 

gel 1 i gelhorange orangc 

~ 

I 

gell) unlijslich 1 rot 
rot , )) I blau 

rot 1 blauviolett 1 blau 

da8  
Itb- 

Hierbei ergab sich such durch genauere optische Untersuchungen, 
von den dem Auge gleichfarbig erscheinenden Liisungen der K-, 
und Cs-Salze die K-Salze in Phenollosung schwacher farbig sind 

b) D i e  F a r b e  e i n  u n d  d e s s e l b e n  S a l z e s  i n  v e r s c h i e d e n e n  
(nicht oder kaum dissoziierend wirkenden) L o s u n g s m i t t e l n  w i r d  
tlurc'h ) )negat ive((  L o s u n g s m i t t e l  g e s c h w i i c h t  u n d  d u r c h  
xpo s i t  i v ea L o  s un g s  m i t  t e l  v e r  st  a r  k t. 

Hierbei seien unter megativena Losungsmitteln solche verstanden, 
(lie wie Phenol in wa13riger Losung schwavh sauer sind, und unter 
))positiven(( Losungsmitteln solche, die wie Ammoniak und Amine in waW- 
riger Liisiing als Basen reagieren. AuSerdem sind natiirlich die ent- 
schieden sauren Losungsmittel wie Eisessig auszuschalten und Phenol- 
losungen, um die der Hydrolyse entsprechende uPhenolyse<< zu kompen- 
sieren, bei Anwesenheit von etwas Alkaliphenolat zu uatersuchen. 

M a n  hat dnnach etwa folgende Reihenfolge der Losungsmittel als 
n Auxochromea'i . 

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

:ils die Rb-Salze. und diese wieder schwavber als die Cs-Salze. 

In derselben Reihenfolge vertieft sich also die Farbe eines in diesen 
Losungsmittelo geloisten Salzes. Angefiihrt seien folgende Beispiele: 

I I Phenol i Aceton I Pyridin 

N a c h w e i s  cler e i n f a v h e n  h l o l e k u l a r g r o f i e  u n d  I s o m e r i e  d e r  
p o l  y c  h r o m  e n  S a l z  e. 

Die wohl xichtigste Frage, ob die polychronien und variochromen 
Salze nur physikalisch verschiedene, vielleicht polyinorphe Modifi- 
kationen, oder Polyniere, oder endlich wnhre Isomere sind, konnte 
lange Zeit deshalb nicht gelost werden, weil sich die zuerst untersuchten, 
a m  leiclltesten zuganglichen Salze, z. B. die Violurate, in indifferenten 
hfedien nicht , oder nur in einer zu hfolekulargewichtsbestimmungen 
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uozureichenden Menge, oder endiich nicht mit auJgesprochen verschie- 
dener Farbe losten. Erst die Entdeckung und Untersuchung der zuletxt 
erwahnten, in Aceton, Pyridin, Chlorbform und Phenol lcicht und mit 
verschiedener Farbe loslichen Snlze gestattete die Bestimmung der 
MolekulargriiBe, und zwar mit den1 spater experimentell x u  belegendea 
Ergebnis: a l l e  m i t  g e l b e r ,  o r a n g e r ,  r o t e r ,  v i o l e t t e r  u n d  b l a u e r  
F a r b e  i n  v e r s c h i e d e n e n ,  n i c h t  d i s s o z i i e r e n d e n  M e d i e n  g e -  
l o s t e n  S a l z e  s i n d  m o n o m o l e k u l a r ,  a l s o  n i c h t  p o l y n i e r e  
P o r r u e n  I ) .  Nun kiinnte allerdings die Fnrbrerschiedenheit dieser 
Salzlosungen vielleicht dndurch erklart, werden, daB in ihnen die mono- 
molekularen Salze mit den verschiedenen Medien zu verschiedeil- 
farbigen Additionsprodukten zusamniengetreten sden  - was sogar sehr 
wahrscheinlich ist. D a  aber trotzdern nach Obigem zahlreiche feste 
Salze, also bei Abwesenheit der Losungsmittel, ihre Farbrerschirden- 
heit beibehalten, so kann wenigstens mit groBer Rahrscheinlichkeit. 
geschlossen aerden : die Ursache der Polychromie ist nicht Polymerie; 
vielmehr sind die v e r s c h i e d e n e n  p o l y c h r o m e n  S a l z e  k o n s t i -  
t u t i v  r e r s c h i e d e n ,  und d i e  v a r i o c h r o m e n  S a l z e  (z. B. die ver- 
schiedenfarbigen Alkali- und Silbersalze) wi  r k l i c h  i s o m e r e  S a l z e ,  
die wegen der geringen Reaktionsgeschwindigkeit des wtarrena Zu- 
standes als labile Formen rnehr oder minder Iange Zeit neben einander 
ex.istieren konnen, ohne sich spontnn in die stabilen Isomeren z u  ver- 
wnndeln. Die stabilen Isomeren oder Gleichgewichtszustande werden 
aber beiin Ubergang in Losung sofort hergestellt, wobei eben jedes 
Liisungsmittel (woh l ,  durch Addition) die in ihm stabilsten Formen 
VOD verschicdener Farbe bezw. ein Gleichgewiaht derselben erzeugt. 

C h e m i s c h e s  V e r h a l t e n  d e r  v a r i o c h r o m e n  S a l z e .  
. Nach allen bisherigen Beobachtungen f6hren alle variochromen 
Salze aus Oximidoketonen ebenso wie die chronioisomeren Salze niis 

I )  DaI3 nur durch direktc Molekulargewichtsbestimmungen dcr Zusfand 
verschiedenfarbiger Stoffe in Liisung bestimmt, d. i .  die Frage, ob Isomerie 
oder Polymerie vorliegt, entschictlen werden kann. sei deshalb besonders her- 
vorgehoben, weil 0. D i m r o t h  (dieso Berichtc 41, 4056 [1908]) aus der von 
ihm nur roriibergehcnd beobachteten Farbvcrschiedenheit von Losungen des 
Phenpl-Benzoyl-Oximidotriazolons schliellen zu k6nnen glaubt , da13 die gelbc 
nnd rote Form. dieses Korpers als xchemisch isomere Modifikationen anzu- 
sprechen sind; denn Polymorphie ist an den festen Zustand gcbuqdew. Dnll 
diejer Schlull nicht zmingend ist , geht aus meiner inzwischen publizierten 
Arbeit uber die Acridoniumhaloide herror , deren Farbverschiedenheit schori 
im gelosten und deshalb wohl auch im festen Zustand auf PolpmerIe beruht 
(diese Berichtc 42, 68 [1908]). Hiernach wire es Fenigstens mbglich, wenn 
h c h  nicht wahrscheinlich. da13 die beiden Benzoylderivate polvmer sein konnten. 

~. 



1)initrokijrpern L n d  Nitrophenolen z i i  identischen Uiiisetzungsprodukten. 
So liefern z. R. alle verschietlenfnrbigeri Silbersulze durch Jodmethyl 
i inc l  d i e  verschiedenfarbigen Iialiiirrisalze durch Diniethylsulfat die- 
selbeu 3letliyliither t i r i d  durch Siiirecl~loride dieselben Acylderivate. 
I Pennoch siiid bisweilen qnalitative Uriterschiede in tlen Kenktionsge- 
schwindigkeiten beobachtet worclen, uncl z w n r  tiarin stets in den) 
Siune, dali die Snlze von dunklerer Farbe reaktionsfiibiger sind, als die 
iioirieren Snlze yon Iiellerer Farbe. Als :iuffllligstes Beispiel sei hier 
rr\ \ i ihnt,  dnli nnch Hrn. I I e i l 1 ) r o n  ( 1 ‘ ~  hlaue Silbersalz niis p-Brom- 
iilieiiyl-osinridooxnzolon beini i’ibergieBem init unverdiinntein Jodmethyl 
iiieist eslilndiert, wiibrend d a s  rote Silhersalz unter gleichen Uedingungen 
wts  ni i r  unter lebhnfter Er\varniung reagiert. I~)ndiirch wird also ange- 
zeigt, d:iIJ tier I<iieigieiiilialt vnriocliroirier Snlze init %un:ihine der Farb- 
iirteusitit, olig1eic.h watirsciieinlic~li niir setir weriig, zuuininit. 

U r s:i c 11 e d e r  C: h r o ni o i s o 111 e r i e u n d d e r 1’ : into c h r o ni ie. 
11a16 tlie .~u~ochronr-l‘heorie nicht, in] Stantle ist, die hier aufge- 

flitidenen I~rscl~ein~ingen zu erkliiren, hrniiclit kauin arisgefiihrt zii 

\verdeir. Dns Aiiftreten der Kijrperfnrbe bei der S:ilzbildiing auf 
auxochrorrie Wirkungen tier betreffenden lletalle zuriickzufiihren, ist 
schori darrinr iiriniiiglich. weil ein u n ( l  tla.;.;elbe ))Farhlosec Metall-Ion, 
z. B. Silber cider Kalinm, rnit den Violrrisiiuren otler Osiniidoketonen 
gnriz \.ersc~iiiedeirf:~rt)igr ,,\lcitlifikntionenc(~ntionen(( yon S:ilzen ei.zeii%t, also 
lr:ilrl kaiini, bald sehr stark und sogar bei den ymiochronien Salzen 
g:inz ~erscli ieden auso~.liroin n i rkrn  niiil.ite - IYRS einr contrn- 
clirtio in ndjecto wiire. Maii k:inn .:(]SO aiich hier die Hilcliirig far- 
Iiiger Snlze atis farbloser SHureii nur ctemisch, sei es dnrch Urnlage- 
rung oder durch  Bindiings~vechsel, erkliiren. 1 )n  ntin die Ii’nrbe, bezw. 
clie I’olyclironiie irienials hei einfachen Osiinsnlzeri >(:: N.O\Ie, sondein 
htets i i i i i ’  bei Osimitlokrtonsnlzeu :iuftritt, so wird tlie Parbe nucti 
Iiier, \vie bei tlen Dinitrosalzen, niif  hlitwirkurig der zweiten nega- 
riven Gruppe, hier also des Cni+)onyls, bei der Salzhildung zriruckzu- 
t’iihren sein. M’enn soniit die r,eukosalze als echte Osimidoket~nsnlze 
]inch Formel ( I )  erscheirieri, so kiinnen die C:hromosalze zuriichst e t w ,  
(lurch die zweite Foi~iiel  (untei, Weglnssung aller I ~ ~ ~ p ~ i e l l ~ i n d u n g r o )  
clargeatellt werderi : 

ofler-y.o I Ve. 
--c: 0 -c.o 

I.eukosalze I C1iromos:ilze ’ 
--C: N. O l l e  -C.X.OhIe -((.:.NO 

Hiernlit wi re  nber niir (Ins Auftreten der Fnrbe, nicht aber die 
l’antocliroii~ie erkkirt. Diese ist eine so eigeil:ii,tige u ~ i d  ne2e Er- 
scheiniirig, d:ili niich ilire Erkli ir i ing t l i ~ i ~ ~ l i  rine rieite .AnfSnssuug 



980 

wer:igsteti> (liekiitabel ist. 3fnn Itiinnte :~iinehnien. dali die betr. .\re- 
talk i ibeihi ipt  uicht n u r  YOU deni eitien (Ositii-)Snuct~stoffntoin, sonderri 
nuch  \ oni C:irlioii!.lsnuerstoffatotii, u t i d  zwar y o n  beitleti niit versdltiedeii 
gro13en, wechselndeti AffinitHtshetriigen, je nnch ilirer verschiedeiien Nntur, 
,geliiinden werdeu. I,ie verschietlenen Jletallc \viirden also an verscliie- 
clrneu Stellen zwisrlien deu beidel: Saueistoffntonieri in  stabiler I q r  
fisirrt  sein otler uni dieselbe oscilliereir. Ihirch diese eigrntiiniliche 
13indungsnrt \\iirde tl:inii tlie 1:arbr und diirc,li die Verwhiedenheit d e r  
Stelluug jetles .\let:illntoiiis tlie Yerscliietlenlieit der Farbe erzeugt. 
werdeii. Dies \viire etivn so zii veratisch:tiiliclien. wobei Mei, .\fez, . . . Me,, 
yerrc~hietlene fnrblose \letnllntotne bedeiiten, untl tier Osiiiiidoketoiire.t, 
(CX). CNO) olitie ~o~~l~rI l ) i i id i i i ige i i  tlnrgestellt ist : 

(-) . . ~ ~  ( t  - (' - AT- ( ) 

I 
griiii 

I 
if;, gelb 
I 

1 i I : i i i  .\Ies-ller-Jle~-.\fr2 orange 
viol(.!( rot 

l!niiii iniildtt. abei. :iiich eiii i i r i t i  dasselbr .\[etnll: z. I { .  tliircli ( I P I I  
I:ir 'lit fi v o n  I,ijsiingstiiittelii odr~. liatnlpsntciren , :in verschiwlerir 
S tell e 11 T ersch obe t i  ii ii (I n ;t ch \V iecl e rh e rb tell ii n g d es I I  rsp r ii ii g l i ch e i i X I I  - 
stnndes I)is\\rilen (infolge cler geriiigeii Kenlitioiisf3iliigkeit i i i i  frsteti 
Ziistande) an diesrti neiieii Stellen verhnrreii kiinneii i i n : l  s n  die f rh ter i  

\-ariochroiiieti Snlze erzeiigen. 
nerart,ige Vorstellungcn utid E'loriiiiilieriingeti bietm ititles z i i r  %?it. 

rioch tiictit geiiiig J-orziige h r ,  i i n i  die I~~inYiiIiriiiig eiiies g x n z  iieueii l'riii- 
z i 1). t l  e r K i  ti d ii n g z ii rech t fe rt ige I i , z 11 in a I v erscli i ed e ti e ?'a tsnch e n tl :I - 
niit niclit , ii1,rreiiistitiinien. 1Srsteiis Iiesteheii andere pol~t~lirotiir iintl  

var:ochronie Salze. z. 1:. die gelhen iiiid rotrn Salze nits syriintetrisclirii 
1 )initroliorliern iind tlie gelben, ror,en, griineo tind violetten Snlze ail.; 
:isy!iinietrischen 1 )initrokiirlwrn i n  wharf gesonderten Formen. %\\riteti.; 
niitigt :iiiaii hier die ICsistenz ~ o t i  iiiischfnrbigen (Fleisclifarl,rneri, 
griinvioletten, br:iunen) Salzen zii der A~nnnhnie  voti .\lischsaIzen. t i .  i. 
yon Gemiachen ntler festeii T,osiingrn verschiedenfnrbiger Snlzr. 
rfrirtetis weiseri :iucli Iiier znhlreiche Beobnchtungrn Iwstiitittit 

clnr.iuf hin, cl:tI.( trotz der Pnntochroiiiie doch grwisse I'arben tliircli 

Iliiufigkeit ihres Aiiftretens und (lurch gute I<rystnllis:it,ioii der betr. 
S a k e  entschieden bevorzugt siiid, dnfi also diese gleichfarbigen dalzr 
eineni bestimniten Typiis niit bestininiter Formel entsl)recIien wertleii. 
So kryatnllisiert z. 1%. vnu den ca. 100 iintersuchten snitreii, neutrnleu 
iintl  I)nsisclieii Snlzrn der T'ioltirs$iire, .\lono- u n d  I ) i r i ie t l iplr iol i i rs~~~rr  
aus  wiilJriger IAsunL: dir \witails griieere Hiilfta knruioisitirot; dmebeii 
einc z\veite kleinerr Grii1)p. nnmetitlicli K - ,  R I i - ,  ('s- l i n t1  NITI- 
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Salze blaiiviolett bis blau, und eiue etwa gleich zahlreicbe dritte 
Gruppe, u:tineutlich eiuige Lithium-Salze iind fast alle saureii Di- 
methylviolurate, gelb. AuWerdern finden sicli, aber nu r  vereinzelt, einige 
griine (Silber- und Thallium)-Snlze. *khnliches gilt fur die S a k e  aus Os- 
irnidooxazolonen; deren Jlonometallsnlze sind vorniegeud rot oder blnu, 
bezw. yiolett, u n t l  die sanren S d z e  rorwiegeud gelb, wahrend gri-ine Salze 
mit Aubiialiiiie eiues Silbernitrat-Doppelsalzes hier vollkomiiieii fehleu. 
Und weuu arich griiuesxlze tinter deli Salzen nus OrimidotliketohydrirIden 
nach Dr. A.  E a r t h  uutl Dr. I I a r t u n g ,  sowie nus Oxiniidopheuyl- 
trinzolou uach 0. D i m  r o t h  Itlufiger sind, so losen sich doc11 wenigst,t.ns 
die blaiigriiueri uud griinen Oximidodiketobydrim~e~isalz~ i n  . Alkohol 
und auderen Medieii nieist niit blauer Fxrbe. D i e H nu lit  i a r  be ii 
d e r  S n l z e  n u s  C)xi i i i idoketouei i  s i n d  a l s o  g e l b ,  r o t  i ind b l n u ;  
oder:  ein u u d  dnsselbe Osimidoketon bilttet priniar, als gesotidertr 
1 ypeu, aufler deli Leukosalzen gelhe, rote i ind b1:iue Salze, und erst 
sekundir  aiidersfar1)ige S a k e  als Jlischsaize. Als solche Mischsalze 
rnit %\vischeufnrl)en chnrakterisiereu sich z. B. die gut kryetallisierendeii 
violetten Yiolurate, welclie die nus roten mcl blauen Salzen du t d i  

llischeii Iierzristellrnde hlischfarlje besitzen. l ) ie  Yarbe der griiiieii 
Snlze Iiildt sich an:ilog ails gelbeu untl blnueii Salzen, die der 
cirnngeu Salzr i i u s  gelben un t l  roten herctellen ; die eigeutumlicli 
~~schriiritzigeit~( , gr:iugriinen oder grauvioletten F:irbenti~tie mauctier 
sehr s c h \ ~ r r  IGdicher u r i t l  d:her :iiiioqi1i :iusfallender Salze, nainentlicli 
cles Silbers, lassen sich analog a m  roten uncl grunen Salzeii bereiteu. 
I’krartige Salze erscbeinen dauiit gegeuiiber jeuen einfacheren violetten, 
griineu uncl orangen ))doppelten(< Xschsalzeri, als vheifacliw Miscli- 
salze, (In sie atis drei einfachen, niinilich ans roten, gelben uud Idnuen 
Salzeri entatantleii siwl. 

.I)er:irtige Iionr1iliziertere Farhtiine lnsseii sich nicht, niir :ius tleii 
wirklicheu festeii Snlzeii herstellen, sondern unturlich auch tliircli 

Yischeii miderer roter, gelber und blauer Salze, oder der sogen. Maler- 
farhen, sowie i n  Liisung durch Jlischen tler eiitsprecliendeit \-erschieden- 
I a r hi ge 11 C Ii lor of o r mllis u 11 gen lie r r  o ru f en. 

1)aB iin festeii Zustaud sich tnehrere blolekiile assoziiercu, wie es 
zur Biltlung fester llischsalze erforderlich ist, folgt aus der Esistenz 
fester, snurer Snlze, die natiirlich aus 1 3101. Ner.tralsalz urid 1 Jlol. 
Saure bestehen iniisseit. Geuan so verden also z. B. aucli faste Salze nits 
1 Mol. roteni kind 1 1101. blaueiii Salz bestehen kouuen uud dann die vio- 
letten Salze bilden. AuBer den nach bestimmten st8chiometrischen Ver- 
hiiltnisseu zusammengeeetzten Mischsalzen konnen aber, ahulich wie bei 
den Chrciriio-Nitrophenol- u n d  -Dinitrosalzeu, auch solche nach uube- 
stininiten Yerhiiltuissen, also feste Losungen eiues farbigensalzes in eiueni 

, *  



andersfarbigen Snlze, existieren. Dies w i d  fiir die I)is\veilen i n  Zwischen- 
farlien otler il l  verachietlenen Farbabtiiuungen :iriltretentlri:, z. 13. 1)lau- 
viol*tten untl rotviciletten Snlze gelten. :\..icIi die fnrl)lose!i 1,eiikosalze 
konrien wobl drirch geringe 1lengt.n y o n  Cbronios:ilzen angefiirbt. wer- 
den ; (lie hliiifig niiftrerenden licht rosa otler f1rischf:rrbeitrri Snlze cliirfteu 
z. B. Leukosalze sein; die Iileiiie Jlengen tlrr roteii Clironiosnlze nls fiir- 
bend e S t i  bs ta  n z a 11 fgen o I n  11 i e n h ;i 1 )  en . 

Ziiniichst hnntlelt es sich also u n i  die I i o n s t i t u t i o u  t ler  f : i rb -  
l o s e n ,  g e l l i e n ,  r o t e n  i i n d  b l a u c n  S: i lze ,  t l : ~  diese (fir ge>oritlerten 
FIaripffornien darstellen. Nicht zweifelhaft ist d i e  Nntur tler 1,eiiIios:llze; 
si e si 1 1  t l S a1 z e der II n v e vii ntl er ten 0 x i m id CI k e t one, e n t,li n I te n :I Is( 1 d i e 
(:ruppe -CO. CluO JIe l ) ,  SO entspricht das fast fnrblose SilI)er(li~>~ritliri- 
yioltitxt den fnrblosrn Paeutloviolursiirrrerstei~~~ i1,eliIic)lilraiiiiree~te~il) 
iind nntiirlicli aiich tler fast fnrblosen, festen, sogen. Violiirsiure. 

Ani einfachsten ersrheint die Erkliirung clrr gelbrn, roten i i u t l  !~l: iuen 
~~hroniosnlze  tlnizh Anii:rhnie r o n  S t  r u l i  t u  r i a o i i i e i ~ i e .  I n  ilev 'I':it I < : I I I I I  

i i i m  f i i r  den lioniples . I .\Ie :tulJrr den1 'lypii?; der IJeiiko- 

salze ( 1 )  iioch clrei verschiedene Strukt.urf[)i,iiieln niit I3iirtlriiig des Me- 
tal l> nii i  S:iuerstofP l~~.~nstruir i~en,  niiiilicli (lie 'I'ypen 2 ,  3 u i i t l  4. 

-C--C) , 
-- c- N - 0 

Osimitlokctonsalze Chiiioi(lc Enols:ilzr ~it,.u..o-l~iiols:ilze 
(1, ; Kclo id  P2); cliintJici '3) (4'  
(; = 0 -( ---() -('<O\le)- 0 - ( : -oNe  

--C=N.OJle -C-N.OJIe --(: S -C-NO 
f,irlllos !$ll)! YJt? >Iau ? 

Hierbei w i r e n  also ~ r g e ~ i  tler blaiien Farbe tler : lil)liatisc.heii 
?i i t r osov erbi n d un ge n tl i e hl n ii eii Sal z e n 1 s N i t.ro b( i s i l  z e :I i i  z ~i se 11 en ; I 1 ;I 
cliesen die roten S d z e  genetiscli :in1 nichsten stelieii (hI:~iie r i n t l  rote 
Salze Iassen sich Lesontlers Ieicht, in einnnder iiniwandeln rind rrzeugeii 
besonders leiclit die violetten Xlischsalze), so kiinnten d i t .  ro teu  S:ilze 
vielleicht der Foriiiel ( 3 ) ,  mitliin die gelbeit Snlze tler Forriiel ( 2 )  ent- 
spr r 'hen .  Letztere steltt wietler ziir F o m e l  ( 1 )  tler I,eukos:ilze in 
iihnliclier 13ezieliung wie die Porniel ( 3 )  ztir k'orniel (4), tinct konnte 
clnrn:t aiisdriicken, clan (lie grlben Snlze tleri I,enkosnlzen brsonders 
I I ah e st eh e n . 

.. . 

j )  Dies ist, wie vorgreifend liirrz bemerkt sei, fiir eiiie anticre Salzreihc, 
niimlicli tlic des p-Nitrobenzalduxims, NOz.CsH, .CII :N.OH,  direlit bewicreti 
word2n; diese fztrblose Siiore biltlet niinilich farhluae \ t l ier  untl aitWrr fai4iigen 
Alkalisalxen aoch farblote Alkylammoniumsalze. Dies(% Lcultosalze bcsitzen 
tatsachlicli fast dnssclbe i~bsor l ) t ionsspekt r~ i~~i  wic die freien S:iiireii iintl dereu 
echte Oxiiniithcr in tleniselben indiffcrenttm Lij,iingsinittel. 



Dennoch ist es  wegen des fast gleichen cheniischen Verhaltens 
der verscbiedenen Chromosnlze nnd auch wegeu ih rer  (noch genauer 
zu  studierenden) optischen Eigenschaften mindestens sebr  unw:rhr- 
scheinlich, da13 sie ah Stukturisoniere y o n  der &en erwjihnten oder 
nuch nntlerer Ar t  niifzufasseh sind I). 

DAB S t e r e o i s o n i e r i e  auch hier eine liolle spielt, ist s eh r  w n l i r -  
scheinlich, ziimnl A .  W e r n e r  ?) mcligeuiesen h:it, dn8 r o n  den Snlzen 
tler stereoisomeren, farblosen Henzilosime, G;IL. CO . C (:  N .O Me). C,ti H,, 
n n r  rliejmigen gelb sincl, in denen das  Metall der Osimi t l~ igruppe  dern 
Ca.rbonyls:inerstoff zugewaritlt iat. So n i d  auch bier tlie ~ \ . ! p - ~ t e l l i i n g ~  
-cx ( )  

- ( :=N ' 
( )Me  fiir (lie Eildung gen isser Chronlosalze, z. 13. n x h  obigen 

I.'ornieln tler roten Salze (3), nus den I,euliosnlzen erfurtlerlicli seiii. 
. i be r  niicb h ie r  liegeii die \'erhiilt,iiisae koiiiplizierter; tlenn i r i i  Uutrr-  
hchied ZII  der eben er\\?ihnten I;arb\.erscliiedenIieit tler sytc- u n d  u ~ / / i -  

l<rnzilosiins:ilze lint Hr. Y1 a d  e n~iFf:rlI~nderweise die optische Iden- 
titat sterroisoirierer Chinonosinisnlze, z. 13.  on 

... - - 

1) Satiirlich wiircn aucli noch autiereSti~ukturfornieln niiiglich, niinilich solche 
Stickstoffsalzen d n  Isooxime mit der  (:ruppe CO-C N.Me untl von \-on 

'. ' 
0 

liohlenstoffsnlzcn ni i t  tler ( h i p p e  CO -- CMe.,VO. 1,etztere IJorniel ist sogai- 
yon Hal  y untl seinen hlitarhcitern rorgcschlngcu wortlen (Journ. Chem. SOC. 
8!1, 966). Doch ist die Evistenz derartigei. 5tickstoff-~iintl uamentlich Kohlen- 
stoff-Alkalisalzc m i t  tler bekannten gru5cn Bffinitiit der  Alk:ilirnetdlc fiir 
$anerstoff nnti ihrer minimalen Affinitiit fiir Kohlenstoff ltauni zii rcreiubnrrn; 
iiocli wcuiger abnr tlamit, tlaW gcrade die Ionen tler Osiniidoketone, z. H. tler 
\'iolursiure, (lie I:arh: tlieser S:dze lwsitzen, also Clironio-Ionen siod. Man 
iiiiiBte tlanacli, da die 1-iolnrsiiure eiuc recht stwlte Sidre ist, aonelimen, (la8 
tlirekt an Iiolilenstofl gebundene IYasserstoffatonie cheuso wic bei c:lit.:n Siiuren 
leicht al~dissoziicrcn kGnnen - was allen Eihlirungcn u n d  ebeneo ~ l a r  nach- 
gewiesencn Tatsache widera~~i~iclit, (la13 sauclatoifhaltige I~ohlcnsloffverEintlDugen 
wie Di- iiutl Ti.initromcthnii nicht :11s solclic, sontlern nls isomerisiertc aci- 
I7ormen dissoziieten, in denmi das :ibtlissoziicrentle Wasscratoffntom an Saurr- 
stoff gebundcn ist. Entllicl: trageu diese Fo .meln der \vesentlichen l':ctsaclle 
nicht Iiechnung, daB l'olychromie nic bei tlcn Sitlzen tler einfachen Osirne, 
sondern nur  Lei denen der Oximidoketoue niiftritt, (la8 also tlas Carbonyl filr 
tlie Erzeuyong der Farbe untl der I:nrbenrcr~cliietlcnileit vexntlich iat .  

*) Dime Bcrichte 41, 1062 [ISOS]. 



festgestellt. Die beiden stereoisomeren o-Chlorchinonoxime bilden also, 
jedes fur sich gesonderte, entweder braungelbe oder grune Salze; die 
von gleichen Metallen sich ableitenden stereoisomeren Salze besitzen 
aber gleiche Farbe ood in Ldsungen sogar ganz gleiche Molekularex- 
tinktiouen. Hiernach ist es also nicht moglich, die Polychromie der 
Oximidoketonsalze ausschliefllich auf syn- und anti-Oximisomerie ZII- 

ruckzufuh ren. 
Endlicb kann man zur Erklarung der Farbverschiedenheit das 

Vorhandensein und die verschiedene Betatigung von N e  b e n v a l e n z e n  
der Atome des uogedttigten chromophoren Komplexes und wohl auch 
der Nebem alenzen der verschiedenen &rblosenu Metallatome heran- 
ziehen. Diese Annahme ist deslialb wahrscheinlich, ve i l  sie bereit3 
zur  ErklHruog der Bildung der gelben Benziloxirnsalze von A. W e r -  
n e r  (1. c.) gemacht worden ist, und weil auch nach H. L e y ' >  Uoter- 
suchungen I) iiber innere Komplexsalze die Farbe durch die Bildung 
,on nNebenvalenz-Verbindungen(( sehr wesentlich beeinUuBt wird. 

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

0 0 
'C"MMe 

Man Iiatte dauacsb also zwei Arten ringfijrniiger Ghromosalze : er- 
stens Cliromosalze ails farbloscn echten Oximidoketonsalzea CO .C: N .  
0 Me, zweitens Chromosalze aus Nitrosoenolsalzen C (0 Me). C . N : 0. 
Bei beiden wiirde die Farbe, d. i. der Chromophor, ahnlich wie bei 
den Chromosalzen aus Dinitroparaffinen und Nitrophenolen durch eine 
schinoidec Verbindung zweier vorher nicht verbundenen negativen 
Gruppen erzeugt werden. 

Hiernach wiirden die gelben Salze, die den Leukosalzen genetisch 
und auch optisch am nachsten stehen, wohl als deren Chromosalze 
der ersten Forniel entsprechen j die echten Nitrosoenolsalze wiirden 
gleich den aliphatischen Nitrosolcohlenwasserstoffen an sich blau sein 
und danach fur die von dieseu sich ableitenden Chromosalze die rote 
Farbe iibrig bleiben. 

I) Diese Berichte 42, 334 [I9091 u. a. 0.; vcrgl. auch L. Tschugae f f ,  
.Tourn. f. prakt. Chem. 78, 153. 
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Die Tier Haiipt,fornien (untl HauptFarben) der Salze ai!s Oxiuli- 
doketonen, tl. i .  die farblosen, gelben, roten und  hlauen Salze. kiinnteii 
:ilsdanu diirch fclgenrle Foriiielri dargestellt werden : 

L e u k o d z r  Chroniosaizr 
farblns (1: qelb (2) rot (3) blau (4) 

n C) o 0 \ I ?  
. -c, c Ue ‘cq’‘3l,J ‘ .c/ 
,c, ,, c,, C) ,_ c ,.,A 1 /c. __ . s. ( )Me N N Nl 

Uiese k’ormeln driickeu also (lie Iiesonders iinlien Seziehuiigttti 
zwischeu farblosen iiurl gelben Salzen eiuerseits, rind zwisclien roteii 
tind blauen Salzen niidererseits, aber aiicli drn leicliten Ubergail;; 
z\\iscIien gelben t int i  rvten Salze i i  nu&,  der tlai);icli riiir hi einer Ver- 
-chiebung zwischen I-laupt- uiiti  Sebeiivalenzen tles ,\let:ills und der  
1)opl’elI)iiidungeFi bestehen wiirde. Sonlit \v i i rdei i  die beiden Huflersteri 
Glietler Strukturisouiere, niid die beiclen rnittlereii Glieder, die durcli 
Hetiitigung untl ‘erliidrrring \-on Nebenvalenzen gebildet worden siiitl. 

eine neue Porni rler lsonierie darvtellen, die iiian nls ))Nebenvalenz- 
Jsonieriecc bezeicbnen kiinnte. Allgerneiuer i i i i t l  7wec.kniaWiger wRre 
jedoch diese einlac1ist.e (aber clestialb a u c ~ l i  snbtilste) I s o n i e r i e ,  c l i  r 
II iir ; iuf J ~ i n t l u i i g s n . e c l i s e l ,  iiicht nlwr arich n u f  Stellungswechsel roii 
A t o m e n  i i i i  M o l e k i i l  b e r u l i t ,  ii;tch deni \’oreclilnge yon L. K n o r r  
s d l l ‘ o d e s  i n  ie((  X I I  iiennen, d:i sich der nocli 1Jes:jzre Name ~ ~ l k s r n o -  
tropiecc leider (nicbt ganz richtig) fiir die ~~\l’:~sserstofE-lsomerie~~ eiri- 
gehiirgert hat, (lie sicli roii tler ge\\-lilinliclien Strukturisonterie Iir- 
k:iiintlicli iiicht priiizipiell, soridern uiir grntltiell (rlrircti ,lie Leichtig- 
keit der Uni1:igerriiig) unterscheidet. 

Li neii tie fereii JSin blic k i ii diese li onil)liz ierteii l’hiinoiiieii e t l  P I. 

P:intocliri)nrie verspricht tler bereits init 1’:1.folg begoniiene, gen:iue olpti- 
5che Vergleich tler rerscliiedeufarbigeu Salzlosringen i i i  nirht disio- 
ziierenti \\-irkenden Metlien. 

Bi8 dahiri soilen zunachst die rinzelneii nrbejteii i i k r  die iJo1)-- 
chroinen S n k e  der verschiedenen C)ximidoketoiie reriiffentlicht werdeii. 




