149. A. Hantzsch und P. C. C. Isherwood:
Uber Salze und Ester der Violursiure-Gruppe.
(Eingegangen am 8. Marz 1909.)

In dieser schon vor 8 Jahren vollendeten Arbeit ist die Frage
iiber den Zusammenhang zwischen Farbe und Konstitution von Salzen
der Violursiure-Gruppe zuerst eingehend behandelt worden, nachdem
bereits vorher Julius Waguer?) auf die Verschiedenfarbigkeit einiger
festen Violurate aufmerksam gemacht hatte.

Untersucht wurden die Salze aller »farblosen«, nicht zu schwach
basischen Metalle der Violursiure, Mono- und Dimethyl-violursiure.
Die Zahl dieser Salze erhoht sich noch dadurch, da8 alle drei Siuren
suller den Mopometallsalzen, trotz der gegenteiligen - Angabe An-
dreaschs? auch saure Salze, und die beiden ersteren Siuren durch
Enolisierung einer Gruppe CO-NH des Harnstoffrestes zu C(OMe): N,
auch Dimetallsalze zu bilden vermdgen. So sind auf die ibliche
Weise, d. i. aus wilBriger oder alkoholischer Lisung etwa 100 ver-
schiedene polychrome Salze, aullerdem aber auch die Methyl- und
Benzylester aller drei Violursiuren, und zwar teils durch Alkylierung,
teils avs den Alloxanen und Alkylhydroxylaminen dargestellt worden:
Diesé Ester sind farblos und, natiirlich mit Ausoahme der Dimethyl-
violursdureester, gleichzeitig noch schwache Siuren, die der Cyanur-
siure formell und auch hinsichtlich der Stirke pabe stehen. Die
Violursdureester bilden Mono- und Dimetallsalze, die Monomethyl-
violursdureester natiirlich nur noch Monometallsalze. Diese Salze sind
farblos und zweifellos, gleich den Cyanuraten?), durch Enolisierung
erzeugte Sauerstoffsalze, entsprechen also den Formeln

~N—CO ~N—CO
C.OMe ">C:N.OR und C.OMe >C:N.OR.
~NH.CO : SN=C.0Me

Alle diese Ester und deren Salze sollten wegen ihrer Farblosigkeit
eigentlich gar nicht als.Violursiiurederivate, sondern als Pseudoviolur-
siiure- oder »Leukolursinre«-Derivate bezeichnet werden. Sie be-
weisen zugleich, daBl die Violursiurederivate vom echten, konstitutiv
vollig unverdnderlichen Oximidoketon-Typus farblos sind, und dafl auch
bei der Salzbildung der Ister, also bei Eintritt eines Metalls in den
Harnstoffrest, und der dadurch bedingten Enolisierung keine Farbe
aunftritt, daB also die farblosen Metalle an sich nicht auxochrom
wirken.

1) Ztschr. fir physik. Chem. 12, 314.
?) Wien. Monatsh, 21, 281.
%) Hantzsch, diese Berichte 89, 139 [1906).



Im Gegensatz hierzu tritt stets Farbe, und sogar meist von sehr
verschiedener Art auf, wenn dieselben farblosen Metallatome am
Oximidoketon-Rest Salze bilden, wie die folgende Zusammenstellung
der aus wiiriger oder alkoholischer Losung erhaltenen Violurate zeigt.

Monometall- Dimetall- © Saure |Monometall- Dimeta\l-} Saure [Monometall-! Saure
Violurate Monomethyl-violurate D“nnet‘l})l-
violurate
bt |hell carmin. hell earmin-' ’ hell carmin- orange-
rot gelb — rot * gelb — rot gelb
Na | rot " rot — rot I rot ~— | rot »
K blau . rot rot blau . rot hellrot| blau »
Rb blau rot rot blau . rot « — { blau »
Cs blau rot rot blau rot — | blau »
NH; | blauviolett, rot — rot | rot — rot »
Be dunkelrot | — — brauorot ! — - braunrot —
Mg | carminrot ; rot — rot rot. - rot —_
Ca rot i braunrot — rot . rot — rot —
Sr rot ¢ rot | — rot j rot — | rot —
Ba | rot ! rot b — rot | rot ., — | rot -
Pb dunkelrot : rot — rot | rot ©— |t —
Zn carminrot | — P — rotbraun | — . — | braungelb —
Cd rotbraun ¢ braunrot — braunrot | i — | braun —
Tl rot I dunkelgriin hellgriin| hellrot ' rot ; rot rot orange
Ag | erst farb- | olivgrin ' hellrot | griin? grim | — | erst farh- ' vot
los (7) dann ! : los(r) dann
griin | griim

Hierzu sei bemerkt, dal die Angabe der Farbe sich auf die
pulverisierten Salze, oder auf deren »Strich« bezieht, wodurch der
Farbton bekanntlich etwas heller erscheint, als bei den krystallisierten
Salzen; ferner, dafl in der Tabelle nur die wasserfreien Salze, nicht
aber die bisweilen auftretenden Hydrate aufgenommen sind. Dies ist
zwar in der Regel, aber doch in einigen Fillen nicht belanglos, da
z. B. Kaliumviolurat als Dihydrat violett, wasserfrei blau, und Zink-
violurat als Dihydrat braunrot, entwissert karmoisinrot ist. Die bis-
weilen Dbeobachteten feineren Farbabtinungen konnten, da sie schwer
zu beschreiben sind, nicht beriicksichtigt werden.

Ausgeschaltet aus der obigen Tabelle sind die Quecksilberverbin-
dungen, da die der Violursiiure und Methylviolursiure das Metall am
Harnstoffrest enthalten, also Mercuriviolursiuren sind. Diese Ver-
bindungen sind fast farblos. Das Mercurisalz der Dimethylviolursiure
trigt aber das Metall natiirlich am Oximidoketon-Rest, und ist im
stabilen Zustande rot, also zweifellos ein echtes Sauerstoftsalz wie die
iibrigen Violurate.
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Verschiedene dieser Salze besitzen nicht uperheblich andere
Farben, als sie auf J. Wagners Farbentafel?) erscheinen. "Dies rithrt
nach der gefl. Mitteilung des Autors z. T. davon her, daB der Druck
die wirklichen Farben nicht richtig wiedergegeben hat, z. T. wohl
auch davon, dall geringe Abweichungen in der Darstellungsmethode
bisweilen die Zusammensetzung und damit auch die Farbe der Salze
{namentlich der Silbersalze) etwas verdndern.

Anordnung der Violurate nach ihven Farben:
1. Rote Salze.

Die Monometallsalze der Violursiure von:
Li, Na, Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Cd, Pb, Zn, Cd, TI,

» » » Methylviolursiure von:
Li, Na, NH,, Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Pb, Zn, Cd, TI,
» » » Dimethylviolursdure von:

Li, Na, NH,, Be, Mg, Ca, Si, Ba, Pb, (Zn, Cd),
» Dimetallsalze der Violursiure von:
Na, NH,, K, Rb, Cs, Mg, Ca, Sr, Ba, b, Cd,
» » » Methylviolursiure von:
Na, NH,, K, Rb, Cs, Mg, Ca, Sr, Ba, Pb, Cd,
» sauren Salze der Violursiure von: K, Rb, Cs, Ag,

> > » » Moncmethylviolursiure von: v
] v K (und wohl auch Rb, Cs) und Ti,
» » » » Dimethylviolursiiure von Ag.

11. Violette bis blaue Salze.
Die Monometallsalze der Violursiure von NH,, K, Rb, Cs,
» » » Methylviolursiure von ¥, Rb, Cs,
» » » Dimethylviolursiore von K, Rh, Cs, Tl

III. Grine Salze.

Mono- und Di-Ag-Violurat; Di-Tl-Violurat; Mono- (¥) und Di-Ag-Methyl-

violurat; saures Tl-Violurat.
1V. Gelbe Salze.

Saure Dimethylviolurate von Li, Na, K, Rb, Cs, Tl (rein gelb); Di-Ei-
Violurat; Di-Li-Methylviolurat; Zn- und Ag-Dimethylviolurat (braungelb bis
rotgelb).

V. Fast farblose Salze.

Primir gebildete Ag-Salze von Violursiure, Mouo- und Dimethylviolur-
saure (?) Ag-Violurat + 2Py.

Nach dieser Zusammenstellung sind also von fast 100 Salzen mit farblosen
Metallionen (von denen 40 analysiert wurden):

73 rot, 10 blauviolett, 10 gelb, 5 griin und noch weniger farblos. Vonm
den 31 Dimetallsalzen sind sogar 22 rot.

1) Ztschr. fir physik. Chem. 12, 400.
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Rot ist also die itberwiegende Mehrzahl der Violurate, Mono- und Di-
methylviolurate.

Blau (violett) sind fast nur die Monometallsalze des Kaliums, Rubidiums
und Caesiums, denen sich auch hier meist (aber nicht immer) das Ammonium
anschlieBt.

Gelb sind vorwiegend saure Alkalisalze, besonders der Dimcthylviolur-
siiure, sowie einige Lithium-, Zink- und Silbersalze.

Griin sind nur einige Silber- und Thallinmsalze.

Farblos ist kein einfach zusammengesetztes Violurat zu isolieren.
Denn manche Silbersalze erscheinen zwar im Augenblick ihrer Fillung
weill, werden aber bereits beim VFiltrieren mehr oder minder schmutzig-
rosa oder grau, und unter der Fillungsflissigkeit noch schuneller dun-
kler, meist grim. Um so mehr ist zu betonen, daB in dem gut kry-
stallisierten, von Dr. B. Issaias entdeckten Silber-Dipyridin-Vic-
lorat wenigstens ein gut charakterisierter Repriisentant dieser Leuko-
salze vorliegt.

Somit sind Leukolurate: Die Salze aller Ester aus Violursiuren,
sowie einige Silber- und Quecksilberverbindungen der freien Violur-
siiuren; sie entsprechen alsn, gleich letzterem, dem echten Oximi-
doketon-Typus:

_NR—CO _~NR.CO

cO C:NLO(H, R, AgPy.) C.OMe C:N.OR,

~NR—CO " N—CO-
lL.eukolurszure Salze Salze der Leukolursiureester

Bei den Chromosalzen gibt sich deutlich eine Abhingigkeit der
Farbe von der Natur des Metalles zu erkennen. Die meisten Salze
sind rot; heller farbig, also gelb sind, nur einige Lithiumsalze, dunkler,
also violett bis blan, die meisten K-, Rb-; Cs- und NH-Salze. Somit ver-
tieft sich bereits hier, wenigstens innerhalb der Alkalisalze, die Farbe
mit zunehmendem Atomgewicht oder mit zunehmender Stirke des
Metalls. Bemerkenswert ist auch, da blaue Dimetallsalze und blauve
saure Salze bisher nicht bekannt sind, und dal} die blauen K-, Rb-
und Cs-Salze unter spiiter anzugebenden Bedingungen in rote Salze
umgewandelt werden konnen. Endlich bestehen die verschiedenen
Silbersalze Dbereits in farblosen, gelben, roten, blauen und griinen
Formen und zeigen damit Andeutungen von Pantochremie. Nur be-
sitzen gerade die Silbersalze schon bei geringer Veriinderung der
Fiallungsbedingungen hilufig eine etwas wechselnde Zusammensetzung,
und wohl in Zusammenhang hiermit auch wechselnde Farbe. Sie ent-
halten nimlich meist entweder zu wenig oder zu viel Silber, also
entweder geringe Mengen von sauren oder von Di-Silber-Violuraten
oder auch vou Silbernitrat in I'orm von Doppelsalzen: sie enthalten
sogar manchmal Alkali in Form von Silber-Alkali-Doppelsalzen, und
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addieren, wie oben erwihnt, Pyridin und aundere Amine. Obgleich
nun die Farbverschiedenheit der Silbersalze sicher zum Teil durch
diese »Verunreinigungen« hervorgerufen wird, so steht doch trotzdem
soviel fest, dafl die Silberviolurate durch geringe Mengen an sich
farbloser Salze (AgN0O;) oder anderer Violurate mit farblosen Me-
tallen (Alkalisalze) oder farbloser, nicht salzartiger Stoffe (z. B. Py-
ridin) alle Farben annehmen kinnen.

Experimentelles.
1. Pseudoviolursiiure- oder Leukolursiure-Ester und ihre
farblosen Salze.
Die verschiedenfarbigen Silberviolurate reagieren mit Alkyljodiden
nicht merklich verschieden. Die Reaktion verliuft stets langsam und
unter Bildung von viel &ligen Nebenprodukten.

Methylester der gewdhnlichen Violursiiure,
_~NH—CO
co C:N. OCHs;.
“NH-—-CO
Silberviolurat, am besten in Form der spiiter zu beschreibenden
schwarzgriinen, krystallinischen Modifikation, wird mit Jodmethyl und
Chloroform oder Aceton 1—2 Stunden lang gekocbt, bis die anfangs
griine, spitter rote Firbung fast verschwunden ist; das hellgelbe Fil-
trat erstarrt im Exsiceator und liefert heim Umkrystallisieren aus
Chloroform den reinen Lister vom Schmp. 268° in besserer Ausbeute,
als wenn man nach Guinchard?) in iitherischer Verdiinnung alkyliert.
Der in Wasser ziemlich leichit l8sliche Lster reagiert schwach sauer
und ist fast hundertmal so schwach als lissigsiiure, also genau so
stark wie die Cyanursiure, von der er durch Ersatz von NH durch
C:N.OCH; ahgeleitet werden kann. Die leitfiihigkeit hei 25° ergab:
w5 = 2,41 usye -~ 3.38 wigzy — 4.76
k= 185.10-38 k= 18.3.10—% k=15.2.10—3
Cyanursiure k = 19.10—%, Essigsiure k — 1800.10-8,

{zenauer untersucht wurde der bequemer herstellbare

Leuko-Benzylester, CyH Ny O3. G H,
der viel besser als aus dem Silbersalz und Benzyljodid, aus fein-
pulverisiertem Alloxan und etwas mehr als I Mol.-Giew. a-Benzylhy-
droxylamin durch mehrstiindiges Kochen in  alkoholischer Lésung
fest  quantitativ entsteht.  Der beim Verduunsten zuriickbleibende

" Diese Berichte 38, 1740 [1899].
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dunkelrote Sirup wird durch Verreiben mit etwas Wasser, das die
farbige Verunreinigung leicht 16st, farblos nnd ergibt durch Umkry-
stallisieren aus verdiinntem Alkohol und dann aus Benzol den reinen
Leukoester vom Zersetzungspunkt 222° in farblosen Blittchen.

Fiar C;;HeN3O3 . . . Ber. C 5344, H 3.64, N 17.06.
1. Ester aus Silberviolurat . . . Gel. » 33.59, » 3.82, » 17.77.
2. Ester aus Alloxan . . . » » 53.67, » 3.78, » 16.85.

_N:C.OMe
Monometallsalze, CO — 7-C:N.OC/H;. Der Ester 148t sich
~NH.CO-
in wiflrig-nlkohclischer Lésung mit 1 Mol-Gew. Natron fhnlich wie
Cyanursiiure auf den neutralen Punkt titrieren. Das feste Natrium-
salz erhilt man als schlecht filtrierbare, weille Fillung durch ein Mol.-
Gew. Natriumiithylat aus absolut-alkoholischer Lésung. Die wilrige
Losung reagiert kaum alkalisch, zersetzt sich aber beim Kindampfen.
Ber. Na 8.50. Gef. Na 8.59.
Das Kaliumsalz, analog bereitet, ergab:
Ber. K 13.68. Gef. K 13.95.
Das Ammoniumsalz wird aus alkoholischer Lisung durch
Einleiten von trocknem Ammoniak in farblosen Blattchen gefillt.
Ber. TI,N 6.81. Gef. H,N 6.63.
Das ebenfalls farblose Silbersalz ist in Wasser fast unloslich.
Ber. Ag 30.51. Gef. Ag 30.52.

Die Dimetallsalze, C()<§§858§{3>0:N.OCTH,, sind eben-
falls farblos, entstehen durch Fillung mit 2 Mol.-Gew. Alkali-Alkoholat,
und l6sen sich in Wasser mit sehr stark alkalischer Reaktion.

Dinatriumsalz . . Ber. Na 15.80. Gel. Na 15.59.
Dikaliumsalz. . . » K 2424, » K 2437

Diammoniumsalz entsteht beim anhalterden Kioleiten von

Ammoniak in die alkoholische Ldsung, verliert aber sehr leicht Am-

moniak,
Ber. HyN 12.82. Gef. 1N 12.37.

Disilbersalz wird aus der wilrig-alkoholischen Losung des
Listers in 2 Mol.-Gew. Natron durch Silbernitrat schwach gelblich getillt.
Ber. Ag 46.85. Gel. Ag 46.59.

Dimethylviolursiure-Beunzylester,
_~N(CH3)—CO-
Cco >C:N.OC;Hy,
~N(CH;)—CO”~
wird im Unterschied zu dem von Andreaseh?) als Ol beschriebenen
Methylester leicat in fester Form vom Schmp. 1649 erhalten; und zwar

) Wien. Monatsh. 16, 25.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXX X1L. 65



erstens aus Silberdimethylviolurat und Benzyljodid in ungeniigender
Ausbeute (Analyse 1); zweitens aus Dimethylalloxan und «-Benzyl-
hydroxylamin in sebr guter Ausbeute (Analyse 2}; drittens aber auch
aus dem Disilbersalz des Violursiiurebenzylesters durch Jodmethyl,
freilich nur in einer Ausbeute von etwa 2%,. Iir istin allen Fliissigkeiten
mit Ausnahme von Wasser, leicht loslich und reagiert natiirlich neutral.

Fir CuH04N;. Ber. C 56.72, H 4.72, N 15.27.

Analyse (1). Gef. » 5641, » 4.93, » 15.54.

» 2). » » 5637, » 5.00, » 15.27.

» (3. » »  — ,» —  » 1538,

Alle diese Leukoester sind in wiilriger Losung beim Kochen
bestindig; sie werden auch durch Siduren und Alkalien bei gewihn-
licher Temperatur kaum angegriffen, woll aber beim Kochen damit
zerstort,

2. Salze der Violursiure.
A. Der gewéGhnlichen Violursiure.

a) Monometallsalze wurden, wenn nichts anderes bemerkt, aus
aquivalenten Mengen von Siure und Base gewonnen.

Lithiumsalz wird aus wiliriger oder alkoholischer Ldsung
(durch Li-Alkoholat) hell karmoisinrot erhalten, und veriindert weder
Gewicht noch Farbe durch Erhitzen an der Luft auf etwa 125°.

Ber. Li 4.29. Salz aus Wasser 4.21, aus Alkohol 4.10,

Natriumsalz, analog dargestellt, bildet rein rote Nadeln.

Ber, Na 11.84. Gel. aus Wasser 12.77, aus Alkohol 12.81,

Kaliumsalz, aus Wasser in blauvioletten Nadeln mit 2 Mole-
kiilen Wasser krystallisierend, wie schon v. Baeyer fand, wird im
Exsiccator oder beim Erhitzen unter Wasserverlust rein blau und fillt
auch aus alkoholischer Losung direkt ais blaues Pulver aus.

Ber. K 20.00. Gef. K 20.23.

Rubidiumsalz wird, wie das Kaliumsalz, aus Wasser blauvio-
lett, aus Alkobol rein blau erhalten.

Ber. N 17.39. Gel. N 17.63.

Gaesiumsalz krystallisiert bereits aus Wasser in rein blauen
Nadeln; wird auch aus Alkohollésung blan gefillt.

Ber. N 14.53. Gef. aus Wasser 14.44, aus Alkohol 14.68.

Ammoniumsalz, aus Wasser blauviolett, aus Alkohol rein blau,
bis 110° unveridnderlich.

Ber. NH; 10.35. Gef aus Wasser 10.42, aus Alkohol 10.38.

Berylliumsalz krystallisiert in dunkeiroten Prismen und be-
sitzt auch in konzentrierter, walriger Ldsung einen roteren Farben-
ton als in verdiinnter.
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Magnesiumsalz, aus Na-Salz und MgCli, in hellkarmoisinroten
Nadeln krystallisierend, erscheint auch pulverisiert viel dunkler, als es
auf der Farbentafel von J. Waguner angegeben ist. Leicht 18slich.

Calciumsalz, analog erhalten, bildet ebenfalls rote Nadeln ob-
gleich es von J. Wagner als braungelb angefithrt wird. Schwer
Islich.

Strontium- und Bariumsalz wuarden gleichfalls dunkler erhal-
ten als von J. Wagner.

Zioksalz, aus Zinkacetat und Violursiiure in rotbraunen Nadeln
mit 2 Mol. H,O erhalten, wird bei 125° wasserirei und hell karmoisinrot.
Ber. 2 H,0 8.79. Gef. 2 H,O 8.63.

Wassserfreies Salz: Ber. Zn 17.24, N 22,28,
Gef. » 1697, » 22,12,

Cadmiumsalz, durch Doppelzersetzung etwa von der Farbe des
wasserhaltigen Zinksalzes erhalten, behielt sein braunstichiges Rot
auch beim Erhitzen bei. Ziemlich leicht 18slich.

Thalliumsalz aus Saure und Base, beim Eindampfen in roten
Blattchen krystallisierend, wurde bei 110° getrocknet.

Ber. Tl 56.66. Gef. T1 56.58.
Bleisalz, wie das Zinksalz erhalten; schéne, dunkelrote Nadeln.
Ber. Pb 39.81. Gei. Pb 39.62.

Fiir die Silberviolurate gilt das am Schluf des allgemeinen
Teils Bemerkte in besonders hohem Grade.

Ein anscheinend fast farbloses Monosilbersalz fillt aus ab-
solut-alkoholischen Lésungen von Violursiure durch einen Unterschufl
von Silbernitrat bei etwa —15° aus, und 1a8t sich bisweilen durch rasches
Filtrieren, Auswaschen erst mit Alkohol, dann mit Ather, und Trocknen
im Vakuum, alles bei moglichst tiefer Temperatur, als graues, vio-
lett- oder griinstichiges, amorphes Pulver erhalten, das, einmal ge-
trocknet, sich weder an der Luft, noch am Licht, noch bei 100° ver-
anderte, und sich als neutrales Salz erwies.

C(H.N; OyAg. Ber. C 18.18, H 0.75, N 15.90, Ag 40.90.
Gef. » 18.39, » 0.95, » 15.68, » 40.82.

Die aus willriger Losung und bei hiherer Temperatur gefillten
und isolierten Salze waren stets dunkler. Auch wurden durch Ver-
inderung der Konzentration und durch UberschuB von Silbernitrat
dunklere, meist graugriine Salze erzeugt, die zufolge der Analysen
teils etwas Disilbersalz, teils Silbernitrat enthalten. So erhielt Dr.
K. Meyer aus alkoholischer Losung bei UberschuB von Silbernitrat
ein graues Salz, das zufolge der Analyse ein Silbernitrat-Doppel-
salz war.

Far Ag-Violurat + AgNO;. Ber. C 49.7, H 0.5, Ag 49.7.
Gef. » 30.9, » 0.9, » 350.9.

65*



Griines Monosilbersalz bildet sich regelmilig beim Verwei-
len des primiren Salzes unter der Fillungsflissigkeit, am raschesten
in wifriger Losung bei gewdhnlicher Temperatur. Das amorphe Salz
wird zuerst apfelgrin und verwandelt sich nach lipgerer Zeit wmehr
oder minder vollstindig in schwarzgriine, schwere Krystéllchen, die
wohl nur wegen ihrer dichteren Beschaffenheit eine durklere Farbe
und auch dunkleren Strich besitzen als das amorphe Salz.

CiHo N3O, Ag. Ber. C 1818, 11 0.75, N 15.90, Ag 4(.90,
Gel. » 17.87, » 084, » 1598, » 40.95.

Dal} sich diesem Monosilbersalz leicht etwas griines Disilbersalz
beimischt, wenn man die verdiinute, wilirige Lisung eines Alkali-
salzes (statt der der Siiure) mit Silbernitrat Tiillt, zeigt sich schirfer
als durch die Analyse dadurch, dafl die Fillungsiliissigkeit zwar an-
fangs neutral, aber nach lingerem Verweilen des gefiilllten Salzes in
der Losung deutlich sauer reagierte. Die Umsetzung

C;H2N304Ag -+ AgNOa = C4IIN3 041\ 4 1IN U,
ist zufolge der Titration der frei gewordenen Salpetersiture in der
Kilte allerdings sehr gering, da hierbei hochstens /2 "fy Siure ge-
funden wurde; doch waren danach bei 100° docl etwa 3%, Siiure
bezw. Disilbersalz euntstanden.
_N- €O '
b) Dimetallsalze (basische Salze), C(OMe)  CNO! \
SN0 | Me.

DaB die Violursiure noch ein zweites Metallatom linden kaun,
war noch nicht bekannt, lifit sich aber schon in wiliriger Lisunyg
nachweisen. Versetzt man nimlich die verdiinnten L&sungen der
Alkaliviolurate mit Alkalien, so geht die violette Farbe der Mono-
-metallsalzlosung in eine tiefrcte iiber. Am intensivsten ist dieser
Farbenwechsel, wenn man den neutralen Salzlosungen reichlich ein
Molekiil Alkali zugesetzt hat. Diese Di-Alkali-Violurate konnen zwar
aus wiifiriger Losung nicht isoliert werden, weil sie sich beim
Lindampien leicht zersetzen, werden aber aus alkoholischer Lésung
beim Zusammenbringen von 2 Mol.-Gew. Alkaliiithylat und 1 Mol.-Gew.
Violurséure als amorphe Pulver gefillt, die natiirlich wegen ihrer starken
Iydrolyse nicht mit Wasser, sondern nur mit Alkohol cusgewaschen
werden konnen.

Di-Lithiumsalz ist rein gelb; auch das hell carminrote Mono-
lithinmsalz geht durch Lithiumalkoholat in dieses gelbe Salz iiber.

Ber. Li 8.28. Gef. Li 8.20.

Di-Natriumsalz ist im Gegensatz zum gelben Lithivmsalz und

zum hellroten Monosalz an sicl: und auch in wiifiriger Lisung rein rot,
Ber. Na 22.88. Gef. Na 22.69.



995

Dikaliumsalz ist ebenfalls im Gegensatz zu dem blauen Mobo-
kaliumsalz tieirot. ’

Ber. K 33.47. Gef. K 33.26.

Dirubidiumsalz ist dem K-Salz ganz #dholich.

Ber, N 12,57, Gef. N 12.54.

Das Caesiumsalz ist gleichfalls tiefrot.

Diammoniumsalz wird durch Einwirkung iiberschiissigen Am-
moniaks auf das primir aus alkoholischer Losung gefillte Salz er-
zeugt, ist hellrot und verliert sehr leicht 1 Mol. H;N.

Ber. HyN 18.84. Gef. HyN 1847.

Die iibrigen Dimetallsalze lassen sich meist aus der Loésung von
1 Mol.-Gew. Siure in 2 Mol.-Gew. Alkali durch Doppelzersetzung aus-
fillen, da sie mit Ausnahme des D)i-Cadmiumsalzes fast unléslich in
Wasser sind. So wurden als rote [illungen erbalten: Barium-,
Strontium-, Magnesium- und Bleisalz. Analysiert wurde das

Dibariumsalz. Ber. Ba 46.75. Gef. Ba 46.44.

Disilbersalz ist tiefgriin und damit das einzige nicht rote Di-
metallsalz; es ist sebr bestidndig.

Ber. Ag 5822, Gef. Ag 58.43.

Die durch Quecksilberchlorid entstehende, fast farblose, nur
schwach rotstichige IYillung besitzt zwar die Zusammensetzung eines
Dimercuriviolurats,

Ber. Hg 56.35. Gef. Hg 56.11,
ist aber, wie von meinem Mitarbeiter 8. M. Auld bereits publiziert
worden ist?), tatsiichlich ein Stickstoffsalz, und bildet als »Mercuri-

Violursiure,

N
0C Hg  C:N.OH,
“\N—c0”

noch Salze mit Alkalien, beispielsweise ein im wasserireien Zustande

hlaues Kaliumsalz.

¢) Saure Violurate, (Cy Ha N5 O,): HMe.

Die Angabe von Andreasch?), dall aus 2Mol.-Gew. Violursiiure und
1 Mol.-Gew. Alkali in wiliriger Losung nur ein Gemisch von neutralem
Salz und freier Siure krystallisiere, trifft wenigstens fiir die Salze des
Kaliums, Rubidiums und Caesinms, sowie fiir die des Silbers und Thal-
liums nicht zu. So scheiden die konzentrierten, heiflen, wiillirigen Lésun-
gen von Violursiture durch Zusatz von /3 Mol.-Gew. Kalium-, Rubidium-
und Caesiumhydroxyd beim Abkiihlen der violett gewordenen Fliissig-

"y Journ. Chem. Soc. 91, 1045. ?) Wien. Monatsh. 21, 281.
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keiten tiefrote Krystalle der sauren Salze ab, die mit heillem Alkohol
ausgewaschen und bei 120° getrocknet wurden.

Kaliumsalz. Ber. K 11.08. Gef. K 11.51.
Rubidiumsalz. » N 21.07. » N 2148
Caesiumsalz. » » 1884. » » 18.62.

Thalliumsalz, analog durch Thallohydroxyd erbalten, bildet
hellgriine, also nicht rote Blittchen.

Ber. Tl 39.45. Gef. T1 39.22.

Saures Silbersalz, (C;H.N; O:):HAg 4+ 3H.0), 2 Mol.-Gew.,
Saure und 1 Mol.-Gew. Silbernitrat geben in wilriger Lisung zuerst
das amorphe, bald griinlich werdende Monometallsulz; daneben scheiden
sich aber beim Stehen unter der Fiillungstliissigkeit allmihlich pracht-
volle, rote, sechsseitige Tafeln des sauren Salzes ab, die heim Ab-
schlimmen zuriickbleiben. Das wasserhaltige lufttrockne Salz wird
iiber Phosphorsiureanhydrid langsam wasserfrei und dabei dunkelrot.

Ber. 3H:0 11.37. Gef. 3H,0 11.11. Ber. Ag 22.7. Gef. Ag 21.9.

Analyse des wasserfreien Salzes: Ber. Ag 25.65, N 19.95.
’ » » 2517, » 20.17.

Auch aus alkoholischer Losung von 2 Mol.-Gew. Yiolursiiure wird
1 Mol.-Gew. Silbernitrat zuerst das Neutralsalz gefallt, das aber auch
bald in das saure rote Salz iibergeht.

Ber. Ag 25.65. Gef. Ag 25.93.

Sogar aus Mononatriumviolurat und Silbernitrat bildet sich, am
besten beim Vermischen heiller Losungen, etwas saures Salz; in dem
Mafle, als das sofort gefillte Monosilbersalz beim Abkiiblen partiell
in das griine Disilbersalz iibergeht, entstehs durch die frei gewordene
Salpetersiure beim Stehen langsam eine geringe Menge der roten
Tafeln des sauren Salzes, die mechanisch getrennt werden kounten.

(Ag-Salz + 3H;0). Ber. Ag 22.73. Gel. Ag 22.86.

2. Monomethylviolurate.
a) Monometallsalze.

Lithiumsalz, aus Siure und Lithiumacetat in hellcarmoisin-
roten Nadeln ausfallend; auch nach dem Trocknen bei 115° von
gleicher Farbe.

Ber. Li 3.95. Gef. Li 3.81.
Wird aus alkoholischer Lésung amorph und anscheinend etwas

heller rot gefallt.
Gel. Li 4.08.

Natriumsalz, gleicht dem Li-Salz, ist aber etwas dunkler rot.
Ber. Na 11.91. Gef. Na 11.89. '
Kaliumsalz, aus alkoholischer Liésung, blauviolet:.
Ber. K 18.66. Gef. K 18.87.
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Rubidium- und t'aesiumsalz gleichen dem Kaliumsalz; auch das
aus alkoholischer Losung ausfallende Ammoniumsalz.

Berylliumsalz, durch Losen von Berylliumhydroxyd in 1 Mol.-
GGew. willriger Siure erhalten, rote Nadeln.

Mg-, Ca~, Sr-, Ba-, Zn-, Pb-Salze, durch Doppelzersetzung [illbar,
sind alle hellrot.

Thalliumsalz, aus Siure und Base, hellrote Bliittchsn.

Ber. Tl 54.54. Gel. T1 54.70.

Silbersalz wurde aus berechueten Mengen von Natriumsalz und
Silbernitratlosung stets nur als schmutzig-griiner Niederschlag erhalten,
der seine Farbe zufolge der Analyse vielleicht einem Gehalt von etwas
(griinem) Disilbersalz verdanken kinnte, zumal die wilirige Losung
nach der Fallung sauer reagierte.

Ber. Ag 38.84. Gef. Ag 39.57.

b) Dimetallsalze sind mit Ausnabme des hraungelben Lithium-
salzes siamtlich tiefrot. In alkoholischer Losung fallen zuerst die
meist andersfarbigen Monometallsalze nieder, die dann durch das
zweite Molekil Base unter Farbverinderung in die Dimetallsalze iiber-
gehen,

Di-Lithiumsalz, braungelb, wie das Salz der Violursiure er-

balten.
Ber. L1 7.65. Gel. Li 7.49.

Di-Kaliumsalz, rot.
Ber. K 3L.57. Gef. K 31.52.

Di-Na-, -Rb- und -Cs-Salz gleichen vollig dem Kaliumsalz.

Das ebenfalls rote Diammoniumsalz geht unter Ammoniakverlust
sebr rasch in das blauviolette Monosalz iber.

Thalliumsalz: aus wafiriger Losung in dunkelroten Blittchen.
Die iibrigen Salze wurden in den auf der Tabelle angegebenen Farben
durch Doppelzersetzung erhalten.

¢) Saure Salze.
Kaliumsalz, aus wiliriger Lisung in hellroten Blattchen kry-

stallisierend.
Ber. KX 10.26. Gef. K 10.37.

Thalliumsalz, analog erhalten, ebenfalls rot.
Ber. N 15.41. Gef. N 15.60.
Die iibrigen sauren Methylviolurate waren nicht leicht zu isolieren.

3. Dimethylviolurate.

Von Andreasch?) und Techow?) sind bereits Na-, K-, NH;-, Ba-,
Sr-, Me-, Zn-, Pb-, Cd-Salz erhalten worden. In Folgendem sind die
iibrigen Salze mit farblosen Metallionen kurz angefiibrt.

1) Wien. Monatsh. 16, 25. ?) Dicse Berichte 27, 3082 [1894).
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a) Neutrale Salze.

Lithiumsalz: aus Saure uund Lithiumacetat in schonen, hell-
carmoisinroten Nadeln aus wiliriger Ldsung.
Ber. Li 3.66. Getl. Li 3.61.
Aus alkoholischer Losung pulverig von gleicher Farbe.
Gef. Li 3.72.
Natriumsalz: analog dargestellt, auch hell carmoisinrot.
Ber. Na 11.11. Gef. Na 10.97.

Rubidiumsalz: wird wie das Kalium- und Caesiumsalz aus

Wasser und Alkohol nur blauviolett erhalten.
Ber. N 15.60. Gel. N 1548,

Berylliumsalz, braunrote Tafeln aus Siure und Base in wiB-
riger Lésung krystallisierend.

Thalliumsalz, dunkelrot.

Das Silbersalz ist zwar von Andreasch (L. c.) als blau be-
schrieben und angeblich sogar analytisch als rein erwiesen worden;
doch ist es tatsiichlich, wie Hr. P. Dietze fand, rothraun und wird .
frei von Alkali nur durch Fillen der Siuren mit Silberacetat oder
durch Zusatz einer verdiinnten Violuratlésung zu viel iiberschiissiger
Silbernitratlosung erhalten; aus heillem Wasser krystallisiert es in
Niidelchen.

Ber. Ag 37.0. Get. Ag 36.9, 36.5.

Das Salz von Andreasch ist dagegen, wie Hr. P. Dietze eben-
falls feststellte, ein blaues Silber-Kalium-Salz, (CsHsN; O4):AgK,
das durch Zusatz von Silbernitrat aus der konzentrierten Losung des
Kaliumsalzes gelillt wird.

Ber. Ag 20.97, K 7.57.
Gef. » 2038, 20,78, » 7.73.

Die Salze der iibrigen Metalle wurden durch Doppelzersetzung,
meist als rote Niederschlige erhalten, einschliefilich des Mercuro- nund
Mercurisalzes.

6. Saure Salze.

Aufller dem von Andreasch beschriebenen Na- und K-Salz wurden
das Rb-, Cs-, HiN- und Tl-Salz erhalten, indem die eine Hilfte einer
wiBrigen Siurelosung mit der betreffenden Base neutralisiert und dann
die andere Hilfte hinzugefiigt wurde. Beim Eindunsten krystallisieren
sie leicht. Sie sind simtlich orangegelb; die einzige Ausnahme bildet
das saure Silbersalz, das aus 2 Mol.-Gew. Siure und 1 Mol.-Gew.
Silbernitrat in durchsichtigen Nadeln von roter Farbe krystallisiert.

Ber. Ag 22.64. Gel Ag 22.43.
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Chromotropie beil festen Violuraten,
wurde zuerst beobachtet beim Erhitzen der Alkalisalze unter gewthn-
lichem, d. i. etwas wasserhaltigem Benzol im Einschmelzrohr auf 140°,
und zwar nach vollendeter Umwandlung mit folgendem Effekt:

Mono- K-, Rb-, Cs-Violurat } blau ] von der Farbe der ent-
K-Methylviolurat ? violett rot sprechenden
Mono-Li-Violurat rot —> dunkelgelb Di-Metallsalze.

Diese sehr auifallenden Farbéinderungen erfolgten stets nur lang-
sam; sie waren meist erst nach vielen Stunden vollstindig, und auller-
dem noch von unbekannten Ursachen abhingig, da selbst Priparate
gleicher Herkunft bald rascher, bald langsamer die Farbe verinderten.
Diese Chromotropie der festen Salze vollziebt sich auch nicht gleich-
mifig durch die ganze Masse des Salzes hindurch; es wird also z. B.
ein blaues Salz beim Ubergang in ein rotes nicht erst rein violett,
«lann rotviolett und endlich rot; vielmehr treten zuerst an einzelnen
Stellen des blauen Salzes scharf gesonderte rote Punkte auf, die als-
dann bei weiterem Erhitzen auf Kosten ihrer Umgebung sich ver-
groflern und scklieBlich das urspriingliche blaue Salz ganz aufzehren.
Unterbricht man das Iirhitzen vor der Vollendung des Farbenwech-
sels, so bleiben rote und blaue Partien bei gewiholicher Temperatur
beliebig lange scharf gesondert im Einschlufirohr und 1m Exsiccator
neben einander bestehen. Wobhl aber gehen die bei hiéherer Tempe-
ratur entstandenen andersfarbigen Salze beim lingeren Stehen an
feuchter Luft wieder in die urspriinglichen Salze, und zwar olhne
Gewichtsverinderung, iiber; ebenso l16sen sie sich in Wasser mit
der gewihnlichen [Farbe und allen Ligenschaften der urspriinglichen
Violurate.

Hellrotes Kaliumviolurat aus blauviolettemr Salz. Das
gut krystallisierte, urspriinglich blauviolette oder fast blaue Salz gibt
unter obigen Bedingungen bei etwa 135—140° ein hellrotes, amorphes
Salz von der Farbe des aus 1 Mol.-Gew, Sidure und 2 Mol.-Gew. Base in
alkoholischer Lasung gefilllten Dikaliumsalzes. Ls erwies sich als ein-
heitlich, also nicht als ein Gemisch von 1 Mol.-Gew. dieses Dikalium-
salzes mit 1 Mol.-Gew. freier Siiure, dadurch, dall es auch nach dem
Extrahieren mit Alkobol, das die freie Violursiure entfernt haben
wiirde, die Zusammensetzung des Monokaliumsalzes beibehalten hatte.

CiHy N3Oy K. Ber. X 20.00. Gel. K 20.17.

Blaues Rubidium- und Caesinmn-Violurat wurden genau wie das
Kaliumsalz in rote Salze von gleichem Verhalten iibergefiihrt; dagegen
wurde das rote Natriumsalz nur etwas heller, etwa von der IFFarbe
des Dinatriumsalzes, aber nicht blau.

Bar. Na 12.84. Gef. Na 12.63.
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txelbes Lithiumviolurat aus karmoisiorotem Salz ent-
stent unter gewodhnlichem Benzol bei ca. 150°. Dras so erhaltene Salz
ist noch rotstichig und wird beim weiteren Erhitzen bis auf 170°
brzungelb, jedoch unter geringer Zersetzung. Da diese vor 8 Jahren
ausgefihrte Chromotropie der Lithiumsalze spiiteren Bearbeitern der
Violurate nicht gelang, ist sie in diesem Jahre nochmals von dem
einen von uns (Isherwood) mit Erfolg ausgefiibrt worden. Immer-
bin wird danach der Farbenwechsel beim ILithiumsalze durch geringe,
noch unhekannte Ursachen leichter verhindert, als bei den anderen
Alkalivioluraten.

Dunkelrotes Kalium -Methylviolurat aus blauviolettem Salz
entsteht ganz analog wie das entsprechende Violurat.

CsHyN;0,K. Ber. K 18.66. Gef. K 18.65.

Dimethylviolurate dindern ihre Farbe nicht beim Erhitzen mit
Benzol im Einschmelzrohre; wenigstens lieferten alle Versuche mit
den Li-, Na-, K-, Rb-, Cs- und NH,-Salzen negative Resultate.

DafB die Farbe der umgewandelsen Salze der der entsprechenden
Dimetallviolurate fast gleich ist, ergibt sich aus folgender tabellarischer
Zusammenstellung:

Farbe der Farbe der Farbe der
Monometallsalz nrsprsii:lggcben ‘ isomg;ilszigrten " Dimetallsalze

! g i

! |
K-Violurat blauviolett | hellrot f hellrot
Rb-Violurat . » j » ! »
Cs-Violurat . blau : » ' »
Li-Violurat . .o carminro: braungelb . braungelb
K-Monomethylviolurat blauviolett dunkelrot ¢+ dunkelrot

160. A. Hantzsch und Basile Issaias: Uber polychrome
und chromotrope Violurate.
(Eingegangen am 8. Mirz 1909.)

Die am Schlusse der verangehenden Arbeit erwidhnte Chromo-
tropie der Alkaliviolurate hat den AnlaBl zur genaueren Untersuchung
dieses Phénomens gegeben.

1. Polychrome Salze der gewdhnlichen Violursiiure.
Die gewdhnlichen blauen Kalium-, Rabidium- und Caesiumviolurate
verwandeln sich beim Erhitzen unter Benzol im Einschmelzrohr auf etwa
140—150° nur dann in rote Salze, wenn gewdhnliches, d.i. etwas
wasserhaltiges Benzol, verwendet wird, bleiben aber unter ganz trock-





