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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-
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nem Benzol unveridndert. Die Vermutung, daB diese Chromotropie
auf Spuren von Wasser als Katalysator zuriickzufiihren sei, wurde da-
durch bestitigt, da man bei Anwesenheit von Wasser die Umwand-
lung von blauem Kaliumviolurat in rotes Salz einfacher schon
bei niedriger Temperatur bewirken kann. So wird das entwiisserte,
rein blaue Salz oder auch das violette Dihydrat viel sicherer in das
rote Salz umgewandelt, wenn man es bei etwas {iber 100° mit Wasser-
dampf anblist, und zwar ohne Gewichtsverinderung. Auch schon
beim Einkochen der blauen Liésung scheidet sich neben blauem Salz,
und zwar zumeist am Rande des Gefdfles, rotes Salz ab, Am besten
fallt man die heile walirige Lésung mit siedendem Alkchol; das zu-
erst violettstichige Salz wird beim weiteren Kochen unter der Lésung
schlielich rein rot und kann nun unverdndert abfiltriert werden.
Eudlich krystallisiert das rote Salz auch aus konzentrierter wiBriger
Losung bei gewéhnlicher Temperatur nach Zusatz von tiberschiissi-
gem Kali; hierdurch wird die violette Losung bereits rot und ver-
wandelt sich in ein Gemisch des roten Dikaliumsalzes und des schwe-
rer loslichen roten Monokaliumsalzes, welch letzteres wegen seiner ge-
ringen Loslichkeit ausschlieBlich auskrystallisiert.
Ber. K 20.06. Gef. K 20.20.

Wihrend das blaue Salz, wie Hr. Dr. Ktenas freundlichst fest-
gestellt hat, groflere rhombische Prismen bildet, sind die Krystalle
des roten Salzes stets nur sehr klein, gehdren aber anscheinend auch
dem rhombischen System an. Das aus alkoholischer Violursiurels-
sung durch Kaliumithylat amorph gefillte blaue Salz wird beim Fi}-
trieren sofort, wohl durch Spuren von Feuchtigkeit, violett, wahrend
dasselbe Salz unter denselben Bedingungen blau bleibt, wenn man es
vorher mit der Fallungsiliissigkeit gekocht hat; wahrscheinlich wird es
hierdurch dichter bezw. krystallinisch und ist in diesem Zustande be-
stindiger. Beim Erhitzen unter Paraffinél wird das rote Salz bei
etwa 245° wieder blau und bei etwa 260° griin; jedoch stets unter
geringer Gewichtsabnahme. Deshalb ist es auch nicht sicher, ob das
grime Salz ein Reprisentant der griinen Reihe ist, oder ob es seine
Farbe nur Zersetzungsprodukten verdankt.

Ein hell rosafarbenes Kaliumsalz erhdlt man durch Fillen
absolut-alkoholischer Violursiurelésungen mit ebensolcher Kalium-
ithylatlssung im Ather-Kohlensiure-Gemisch, Durch rasches Filtrieren
und Trocknen lieB es sich in kleinen Mengeu isolieren, wurde aber
an feuchter Luft sofort wieder blau.

Das bekannte rote Natriumsalz scheint beim Ausfillen seiner
konzentrierten, heilen, wiBrigen Losung, die bei 100° bereis ihre ur-
spriingliche rotviclette Farbe in blauviolett verwandelt hat, durch sie-
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denden Alkohol zuerst auch als blauviolettes Salz gefillt zu werden;
dock wird die Fillung sehr rasch wieder rot. Ebenso wurde das
aus wiilriger, nicht aber das aus alkoholischer Lsung erhaltene rote
Natriumsalz bel etwa 150° bisweilen blauviolett, aber beim Erkalten
sofort wieder rot. Diese Chromotropie des aus willriger Lésung
erhaltenen Salzes 1463t sich gegeniiber der Indifferenz des aus Alkohol
gefillten Salzes und angesichts der sonstigen Identitiit beider Salze
wohl nur dadurch erkliren, daB ersteres Spuren von Wasser zuriick-
hilt, die die [somerisation katalytisch beschleunigen, wihrend das aus
Alkohol erhaltene Salz wasserfrei und dadurch unverinderlich ist.

Lithiumsalze. Das gewohnliche, stabile rote Salz, das bereits
etwas heller erscheint als das Natrinmsalz, zeigt noch deutlicher als
cleses, dafl die Chromotropie durch Spuren von Katalysatoren unbe-
kannter Art sehr stark beeinfluft werden kann; denn diese Umwandiung
konnte von uns nicht nach Isherwood durch Erhitzen unter Benzol,
wobl aber dafiir durch Ldsen in absolutem Methylalkohol und Fiillen
mit Ather oder noch besser durch Eintrocknen dieser Lésung im Ex-
siccator hervorgebracht werden. Das so erhaltene gelbe Salz wurde
allerdings an der Luft durch Feuchtigkeit sebr leicht wieder rot.
Ferner wurde dieses aus dem gelben Salz erhaltene rote Salz beim
Irkitzen auf etwa 130° wieder gelb, oder wenigstens orange — ein
Farbenwechsel, der nur bisweilen, bezw. mit demselben Salz nur
einige Male, und mit dem urspriinglichen roten Salz garpicht hervor-
gebrachi werden konnte. Aber auch diese Umwandlungen, die hich-
stens von sehr geringer Gewichtsveriinderung begleitet wurden, blieben
anscheinend unter denselben Bedingungen hiufig aus. So gelang es bei
spitzerer Nachpriifung iiberhaupt nicht, das gelbe Lithiumsalz wieder
Jdarzustellen, ohne daB die Ursache dieses verschiedenen Verhaltens
erniittelt werden konnte.

Silberviolurate wurden, wie Dbereits angefithrt, in sehr ver-
schiedenen Farben, jedoch wie spitere Nachpriifungen durch Hrn. Dr.
K. Meyer ergaben, nur in den seltensten I'illen von der konstanten
Zusammensetzung des Mono- oder Disilbersalzes erhalten. Fillt man
sie durch Silbernitrat aus der Lidsung der freien Siure, so enthilt das
Mouosilbersalz bei UberschuB von Silbernitrat meist etwas zu viel
Silber, und zwar in Form von Disilbersalz oder von Silbernitrat, und
umngekehrt bei Uberschul der Violursiure leicht etwas zu wenig Silber,
also etwas saures Silbersalz. Die aus der Lésung von Alkalisalzen
gelillten Nilbersalze enthalten fast stets wechselnde Mengen von Al-
kaiivioluraten. So ist die Pantochromie bei den reinen Silbersalzen
iiberhaupt nicht nachgewiesen; wohl aber wenigstens die Tatsache,
dait das Silber im Verein mit anderen farblosen Kationen (Alkali-
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metallen) oder mit anderen farblosen Salzen (Silbernitrat) oder end-
lich mit farblosen, neutralen Stoffen (Pyridin) pantochrome Violurate
zu bilden vermag.

Das gewohnliche stabile Silberviolurat ist bereits von Isher-
wood als lockere aplelgriine Masse beschrieben und analysiert worden.
Beim langeren Stehen unter der Fallungsfliissigkeit, und besonders beim
Reiben der GefaBwiinde mit einem Glasstab, verwandelt es sich all-
mihlich in ein krystallinisches, schwarzgriines Salz, das trotz seines
duokleren Striches doch wohl nur die krystallinische Form des amor-
phen lichtgriinen Salzes darstellt.

CilleN; O, Ag. Ber. Ag 40.90.
Gel. far lichtgrines  Salz 40.72 9/,
schwarzgriines » 4045 ».

Ein reines farbloses Salz konnte auch von uns, sowie von Dr.
K. Meyer nicht erhalten werden. Doch deuten aul seine Ixistenz
die folgenden Beobachtungen: Aus sehr verdiinnten wiBirigen Lisungen
wird Violursiiure, dhnlich wie aus alkoholischen Lisungen, durch Silber-
nitrat zuerst als hellrosalarbenes Silbersalz gefillt, das freilich rasch
dunkler und miBfarbiz wird. Ferner gelang es einmal (allerdings
nicht wieder), das frisch dargestellte griine Salz partiell durch Lr-
wirmen auf 100° in ein rein weilles Salz, aber auch nur unter ge-
ringem Gewichtsverlust, zu verwandeln.

Farbloses Silber-dipyridin-Violurat, CiHaN; Oy Ag, 2C;H: N,
Alle verschiedenfarbigen (grauen, heliroten, hellgriinen und
schwarzgriinen) Silberviolurate 16sen sich leicht in Pyridin mit blauer
Farbe. Durch Zusatz von absolutem Ather wird zuerst meist ein
blaustichiges Salz gefilllt, das dann durch Zufligen von etwas Pyridin
wieder gelést und durch erneuten vorsichtigen Zusatz von Ather in durch-
sichtigen Nadeln gefillt wird. In mikrokrystallinischer Form erscheint
es ganz weill, doch besitzen gréflere Krystalle denselben gelblichgriinen
Farbenton, wie die gut krystallisierte freie Violarsiure. Das Salz
bleibt im Exsiccator fast gewichtskonstant; an der Luft verliert es
langsam, bei etwa 140° rasch Pyridin und hinterlait ein miBfarbiges
Salz.  Doch ist das Salz durch Erhitzen nicht ohne Zersetzung frei
von Pyridin zu erhalten. Es wird dabei briunlichgrau.
CsH.N;0,Ag, 2Py.
Ber. Ag 25.6. Gef. Ag 25.9 (als AgCl) bezw. 25.3, 25.9 (gegliht).
Ubrigens erhilt man durch Itillen der blauen Pyridinlésung mit
wenig Ather bisweilen auch ein rotes Salz, das durch mehr Ather
leicht in das farblose Salz tibergeht, und endlich aus einer wasserhal-
tigen Pyridinlosung durch Ather sogar ein blaues Salz. Ubrigens wird
auch das farblose Salz beim lingeren Aufbewahren bliulich.
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Rote und blaue Silberviolurate sind in rzinem Zustand nicht her-
zustellen ; die anfangs bierfiir gebaltenen Salze, welche aus neutralen
Alkalivioluratlésungen durch Silbernitrat ausiallen, enthalten nach
den spiter von Dr. K. Meyer ausgefiibrten zahlreichen Aralysen
stets wechselnde Mengen von Alkalivioluraten. Immerhin existieren
danach wenigstens rote und blaue Silberviolurate in Verbindung mit
den gleichfarbigen Alkalivioluraten. Bemerkenswert ist hierbei, dal}
die Farbe des Silberviolurats durch die des Alkaliviolurats bestimmt
bezw. veriindert wird. Die Silber-kalium-violurate sind wie das
stabile Kaliumsalz blau, die Silber-natrium-violurate wie das
stabile Natriumsalz rot. So bilden sich also blaue Silberkaliumviolurate
durch UbergieBen des festen Kaliumsalzes oder auch durch Fallen seiner
konzentrierten willrigen Losung mit Silberpitrat; so entstehen rote
Silbernatriumviolurate gavz analog aus dem festen roten Natriumsalz
oder seiner konzentrierten Losung. Auch liefert rotes saures Silber-
viclurat durch UbergieBen mit verdiinntem Natron ein rotes Silber-
natrinmsalz, it verdiinnter Kalilauge aber ein blaues Silberkalium-
salz. Hervorzubeben ist jedoch noch, dafl auch rote Silber-kalium-
violurate existieren. So entsteht aus dem festen roten Dikaliumsalz
durch konzentrierte Silbernitratlosung zuers: auch ein rotes, labiles
Silberkaliumsalz, das erst durch lingere Berithrung mit dieser Liésung
Blangrﬁu wird.

Alle Silberalkaliviolurate unterscheiden sich von den reinen Silber-
vicluraten durch ihre Unléslichkeit in Pyridin. Durch Auswaschen
mit Wasser werden sie unter V'erﬁnderung threr Farbe zersetzt;
Alkaliviolurat geht in Lésung, und pyridinlisliches Silberviolurat von
wechselnder, meist graugriiner, Farbe bleibt zuriick.

Von sauren Violuraten, (CiHsN;O4):MeH, konnte den von
Isherwood isolierten K-, Rb- und Cs-Salzen noch hinzugefiigt werden
das ebenfalls rote Natriumsalz, welches aus konzentrierten wilrigen
Lésungen von 2 Mol.-Gew. Siure und 1 Mol.-Gew. Natron krystallisiert.

(CsHaN30,),NaH. Der. Na 6.83. Gef. Na 6.36.

Ferner existiert, auller [sherwoods rotem saurem Kaliumsalz,
ncch ein orangegelbes, saures Salz; es krystzllisiert aus heil gesittigter
Losung von etwas mehr als 2 Mol.-Gew. Sdure durch 1 Mol.-Gew. Kali.

(CiHyN; 04):KH. Ber. K 11.08. Ber. K 11.07.

Durch lingeres Auskochen mit Allkohol werden diese sauren
Kaliumsalze in geloste Violursiure und zuriickbleibendes, blaues neu-
trales Salz zersetzt.

CiHsN; 04K, Ber. K 2000. Gef. K 19.96.

Von den Dimetallvioluraten lassen sich namentlich aus dem

Silbersalz selhr buntfarbige Salze darstellen.
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Das olivengriine Disilbersalz 16st sich in reinem Pyridin kaum,
leichter in wasserhaltigem Pyridin und fallt durch Zusatz voun Ather,
dhnlich dem Monosilbersalz, als fast weile Pyridinverbindung aus.

Ein blaues kaliumhaltiges Silbersalz fallt bei vorsichtigem Zusatz
von Silbernitrat zu einer Lésung des Dikaliumsalzes, ein ahnliches
rotes Salz aus einer freies Kali enthaltenden Losung unter sonst glei-
chen Bedingungen aus. Endlich entsteht aus dem festen orangegelben
Dilithiumsalz durch Silbernitratldsung ein orangegelbes Lithiumsilber-
violurat — ein Zeichen, dal} also auch gelbe Silbersalze, in Verbin-
dung mit gelbem Lithiumsalz, bestehen.

2. Polychrome Salze der Dimethyl-violursiure.
Neutrale Salze, (CH;):CiN;OsMe.

Lithiumsalze. Das hellkarmoisinrote Salz krystallisiert
stets in dieser Form aus wifllrigen Losungen, verwandelt sich aber
wie das Lithiumviolurat durch Fillen der blauvioletten Lisung in
absolutem Methylalkohol durch Ather oder noch besser durch deren
Eindunsten im Vakuum, und zwar ohne Gewichtsverinderung, in ein
rein gelbes Salz, das dann hiufig in schonen Nadeln, bisweilen
neben rotem Salz, auskrystallisiert. Das gelbe Salz ist im Iixsiccator
meist haltbar, verwandelt sich aber an der Luft sebhr rasch unter
minimaler Gewichtszunahme wieder in das rote Salz. Letzteres wird
aber, im Gegensatz zu dem aus willriger Lésung krystallisierten, un-
verinderlichen, roten Salz, beim Frhitzen meist orange und beim Er-
kalten wieder rot.

Natriumsalze. Das bekannte, aus Wasser als Trihydrat kry-
stallisierende Salz ist rot; aber auch das aus absolut-alkoholischer
Losung gefillte Salz ist von derselben Farbe. Letzteres bleibt beim
Lrhitzen unveriindert; ersteres wird dagegen bei etwa 150° violett
und bei gewohnlicher Temperatur wieder rot. Diesen Farbenumschlag
zeigt auch das bereits im Exsiccator grofenteils, aber noch nicht
vollig eotwisserte, rote Hydrat; der Gewichtsverlust beim Erhitzen
bezw. beim Ubergang in das violette Salz liefl sich bis auf etwa 1 9,
herabdriicken; aber nicht v6llig beseitigen — ein Zeichen, dafi auch hier
die Chromotropie durch Spuren von Wasser beschleunigt oder erst
hervorgebracht wird.

Kaliumsalze. Das violette Salz, bereits von Techow aus
waflriger Losung dargestellt und als wasserfrei beschrieben, enthielt
nach unserer Analyse °/; Mol. Wasser.

Ber. H,0 3.9. Gel. HyO 40.

Das blaue Salz entstebt aus dem violetten durch Kochen mit

Methylalkohol und gleicht véllig dem wasserfreien, blauen Salz der
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Violursiiure; es bleibt in diesem Zustand an der Luft, sowie beim Lir-
bis @ber 200° uoverdndert.

Rotes Salz bildet sich aus dem violetten Halbhydrat, nicht aber
aus dem wasserfreien, blauen Salz Leim Abkiihlen im Ather-Koblen-
siiure-GGemisch; es wird bei gewohnlicher Temperatur sofort wieder
violett. Bisweilen wurde es auch beim Auskrystallisieren aus wil-
riger Losung an den Rindern, aber in so kleiner Menge beobachtet,
dafl es sich nicht apalysiren lieB3.

Die Silbersalze, bezw. die durch Silbernitrat und Silberacetat
teils aus freier Siure, teils aus den verschiedenen Alkalisalzen ge-
fillten Salze treten wie die Silberviolurate in fast allen Farben auf,
enthalten aber hiiufig entweder Silbernitrat oder Alkalisalz und sollen
daher erst spiiter beschrieben werden.

Zusammenfassung: Die Alkalisalze der Violursiiuren existieren
mindestens in drei farbverschiedenen Formen: gelb, rot und blau (bezw.
in den entsprechenden Mischfarben). Kin und dasselbe Alkalisalz
kaon mindestens in zwei farbverschiedenen IFormen, und zwar ent-
weder gelb und rot oder rot und blau, auftreteu. Die eine Form ist
stets labil, entsprechend der folgenden Tabelle:

Gelb Rot | Blau

|
Lithinmsalze . . . | labil stabil —
Natriumsalze. o — stabil labil
K-, Rb-, Cs-Salze . | — Iabil stahil

Danach sind also die roten Salze von Li und Na und die blauven
Salze von K, Rb und Cs stabil. Gelbe Salze existieren nur beim Li
und sind auch da labif. Hieraus folgt:

Mit zunehmendem Atomgewicit oder mit zunehmender Stiirke
des Alkalimetalls vertieft sich die IFarbe oder richtiger, nimmt die
Bestiandigkeit der dunkler farbigen Formen zu. Das schwiichste Al-
kalimetall scheint «ulso bei der Salzbildung am schwichsten und
das stirkste Alkalimetall am stirksten auxochrom zu wirken. Tat-
sichlich liegt die Sache aber so, daBl von allen Alkalisalzen ver-
schiedenfarbige, isomere Formen existieren, so daBl das schwichste
Alkalimetall (Iithium) nur die Existenz der schwiichst farbigen (gelben)
Formen und das stirkste Alkalimetall (Caesium) rur die Existenz der
stirkst farbigen (blauen) Formen am meisten begiinstigt. Somit ist
die anscheinend verschieden starke auxochrome Wirkung der ver-
schiedenen Alkalimetalle auch hier wieder auf die verschiedene Stabilitit
der verschiedenfarbigen isomeren Formen zuriickzufiihren. Endlich be-
stehen die Silbersalze zwar nicht an sich, aber in Verbindung mit



1007

farblosen Komponenten (Pyridin, Silbernitrat, Alkalivioluraten) iu
farblosen, gelben, roten, blauen und griinen Tormen, bezw. in ent-
sprechenden Mischiarben, bilden also mit diesen Komponenten panto-
chrome Salze. ‘

161. A. Hantzsch und W. Kemmerich: Uber polychrome
Salze aus Oximido-oxazolonen.

(Eingegangen am 8. Mirz 1909.)

Die Salze der farblosen oder schwach gelben Oximidooxazolone,
R
N-">C:N.OH
0. CO ’
mit tarblosen Metallen zeichnen sich idhnlich wie die Violurate durch
Polychromie und Chromotropie aus. Sie treten vorwiegend in den
drei Hauptfarben Gelb, Rot und Blau, aber auch in den drei pri-
miren Mischfarben Orange, Violett und Griin, sowie bisweilen in
noch komplizierteren Mischfarben auf. Die Verschiedenfarbigkeit der
Oximidooxazolonsalze zeigt zunichst, dal zur Erzeugung dieser Panto-
chromie nicht die bei den Violursiiuren vorhandene Verbindung der Oxim-
gruppe mit zwei Carbonylen; also nicht der Komplex CO.C(: N.OH).CO
notwendig ist, sondern daf} hierzu der einfache Komplex CO.C(:N.OH)
geniigt. Und Lierdurch wird wieder bestétigt, daBl zur Erzeugung des
Chromophors bei der Salzbildung zwei, aber auch nur zwei unge-
sittigte negative Gruppen notwendig sind, dafl aber die dritte unge-
sittigte Gruppe, hier also das zweite Carbonyl, ebenso unwesentlich
ist wie die dritte Nitrogruppe bei Bildung der farbigen Salze aus
Polynitrokérpern, z. B. aus Nitroform.

Wir stellen zuniichst die wicbtigsten polychromen Salze aus Me-
thyl- und Phenyloximidoxazolon in einer tabellarischen Ubersicht
(S. 1008) zusammen.

Hiernach sind, dhnlich wie bei den Violuraten, die Ti- und Na-
Salze heller (rot), die K-, Rb- und Cs-Salze dunkler (violettblau);
ersteren schliellt sich das NIli-Salz, letzteren das N(CH:):-Salz an.
Auch hier zeigen die Silbersalze die verschiedensten Farben. Unter
diesen findet sich auch, als Silbernitrat-Doppelsalz, der einzige
Vertreter der griinen Salze, die also hier noch mebr zuriicktreten als
bei den Violuraten.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. 56





