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lich die A. W. Hofmannsche Goldverbindung und ein charakte-
ristisches Pikrat!) (Projektion). Kreatin und Kreatinin scheiden
sich leicht in Krystallen ab, von welchen die des ersteren schom pris-
matisch ausfallen.

Guanin, Xanthin, Hypoxanthin, Theobromin und
Kaffein werden aus saarer Losung mitttels Lauge, Natriumacetat
oder Ammoniumcarbonat gefiillt, teilweise in charakteristischen Kry-
stallen, welche iibrigens in einzelnen Fillen auch durch Sublimation
und nachheriges Anhauchen erhalten werden. (Gemeinsam ist den ge-
nannten Stoffen die Fihigkeit, mit Silbernitrat Krystallfillungen zu
geben ?).

Damit bin ich am Eode meiner Betrachtung angelangt. Es
wiirde mich freuen, wenn es mir gelungen wiire, bei einigen von
Ibnen, meine sehr verehrten Anwesenden, das Interesse fiir eine Ar-
beitsweise geférdert zu haben, welche der Chemie bestimmt noch
manchen Nutzen bringen wird.

3. A, Hantzsch und Robert Robison:
Uber die pantochromen Dimethyl- und Diphenyl-violurate.
(Eingegangen am 15. November 1909.)

Die Salze der Violursduren und anderer ringformiger «-Oximido-
ketone mit verschiedenen farblosen Metallen k6nnen, wie der eine
von uns®) gezeigt hat, pantochrom sein, also in allen Farben auf-
treten; aullerdem kann ein und dasselbe Salz auch bisweilen schro-
motrop« sein, also in zwei oder mehr verschiedeofarbigen Formen
von verschiedener Stabilitit auftreten. Eundlich kaon die Farbe der
Salze im festen Zustand durch Anlagerung verschiedener Losungs-
mittel und die Farbe ihrer Losungen in indifferenten Medien durch
die Natur der Losungsmittel verdndert werden. Uber die Abhiugig-
keit der Pantochromie und Cbromotropie dieser Salze ein und des-
selben Anions von der Natur der Kationen und Losungsmittel ist
bisher Folgendes festgestellt worden:

Die Violurate und verwandte Oximidoketonsalze bezw. ihre
Losungen vertiefen meist die Farbe sowobl mit Zunahme der posi-

1) Monatsh. f. Chem. 12, 23; Chem. Zentralbl. 1891, T, 659. Vergl. von
Co rdiqr, Monatsh. f. Chem. 27, 697; Chem. Zentralbl. 1906, 11, 1487.

3 Uber Kalfein s. auch Kley, Chem. Zentralbl. 1901, 1I, 1275.

%) A. Hantzsch, diese Berichte 42, 966 [1909].
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tiven Natar der Metalle als auch mit der der Ldsungsmittel und er-
hohen umgekehrt ihre Farbe (werden beller) durch schwach positive
Metalle und negative l.6sungsmittel, so daB man also kurz sagen
kann: Die bathochrome (farbvertiefende) Wirkung ist in der Regel
um so stirker, je positiver die eingefiibrten Kationen und die ange-
lagerten LoGsupgsmittel siod.

Cber die Natur dieses Farbenwechsels konnten bisher nur Ver-
mutungen aufgestellt werden; denn die verschiedenfarbigen Salzlsun-
gen konnten aus dem eiufachen Grunde deshalb nicht systematisch
untersucht werden, weil sich die meisten bisher bekannten Salze,
namentlich die der Alkalien in indifferesten Medien nicht oder wenig-
stens nicht geniigend l6sten. Hier hat die vorliegende Untersuchung
iiber die Salze der Dimethyl- und Diphenyl-violurséure, sowie
die nachfolgende ‘von J. Heilbron tiber die Salze aus p-Brompbe-
nyl-oximidooxazolon mit Erfolg eingesetzt.

Die Alkalisalze dieser beiden Violursiiuren, bei denen auBlerdem
die beweglichen Imidowasserstoffatome nicht mehr vorhanden sind,

N N ) ¥

CON(CH: G0 ONOe s COSN(GTY GO>ONO} e
sind nicht nur ebenfalls pantochrom und chromotrop, sondern sie
l6sen sich " auch, namentlich die Diphenylviolurate, in nicht wif-
rigen Medien wie Phenol, Aceton, Pyridin, Essigester, bisweilen
sogar in Chloroform geniigend, und vor allem je nach der Natur des
Metalls und des Losungsmittels mit gelber, roter, violetter und blauer
Farbe, so daB pur griive Losungen fehlen. Diese nahezu pantochro-
men Alkalisalzlsungen eunthielten nun erstens stets monomoleku-
lare Salze, zeigten also, daB die Pantochromie nicht durch Polymerie,
sondern durch Isomerie erzeugt wird; sodann konntern sie optisch
genau mit einander verglichen werden. Wir verschieben indes diese
Versuche und ihre Diskussion an den Schlufl und beginnen mit der
kurzen Beschreibung der Yesten pantochromen Salze.

A. Salze aus Dimethyl-viclursiure,

Lithiumsalze. a) Rotes Salz wird aus der Siure und Li-
thiummethylat in alkobolischer Lisung und durch Umkrystallisieren
aus Alkobol als earmoisinrotes Alkoholat erbalten; dieses wird etwa.
120° gewichtskonstant und gibt das tiefrote, reine Salz.

CeHsN; O Li. Ber. Li 8.66. Gef. Li 3.69.

Durch Zusatz von etwas Wasser und Eintrockpen {iber Chlor-
calcium geht es in das gleich dem Alkoholat carmoisinrote Mono-
hydrat iiber.

1H,0. Ber. 861, Gef. 8.60.
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b) Das gelbe Salz krystallisiert nach Issaias) aus absolut-
methylalkoholischer T.dsung, wird aber durch Spuren von Wasser
sehr rasch wieder rot. Die Losungen beider Lithiumsalze in Pyridin
sind rot, in Phenol orange und in Phenol + etwas Lithiumhydrat fast
rein gelb. Aus den Phenollésungen erhilt man durch Fillung und
Auswaschen mit trocknem Ather das gelbe Phenolat; es ist trocken
ziemlich bestiindig, verliert aber an feuchter Luft rasch Phenol und
wird dadurch in das rote Hydrat verwandelt.

1CsH;.OH. Ber. 33.0. Gef. 84.5.

Natriumsalze. Das bereits beschriebene rote Tribydrat gibt
bei 150° das wasserireie, violette Salz. Letzteres wird bei gewShn-
licher Temperatur an der Lult wieder rot, aber, was bisher tibersehen
wurde, nur durch Aufnahme von 1 Molekiill Wasser.

CcHsN;OlNa, 3H;0 (1‘Ut). Ber. 3H;0 20.69. Gef. 3H20 20.60.

CsHgN; O Na (violett). Ber. Na 11.11. Gef. Na 11.12.
CsHg N3O, Na, 1H;0 (rot). Ber. 1H,0 8.00. Gef. 1H,0 8.00.

Dagegen wird ein wassertreies, rotes Salz durch Erhitzen des
aus absolut-alkoholischer Losung gefillten Alkoholats erhalten, so daf
das Natriumsalz wasserfrei, violett und rot, sowie auBerdem in zwei
roten Hydraten besteht.

Die Pyridinlosung ist rot, die Phenolldsung orangegelb. Das aus
letzterer durch Ather gefillte

Phenolat ist dunkelgelb und verliert sein Phenol am vollstin-
digsten, wenn man es mit Methylalkohol angefeuchtet auf 100° er-
hitzt. Es gibt alsdane das rote, wasserfreie Salz.

CeH:;.OH. Ber. 31.23. Gef. 31.60.

Das bereits beschriebene blaue, wasserfreie Kaliumsalz geht an

der Luft allméhlich in das violette Halbhydrat iiber.
CeHeN; 0, K, 13,020, Ber. K 17.53, H;O 3.88.
Gel. » 1750, » 3.83.

Es ist unloslich in Pyridin; das aus der orangeroten Phenol-
16sung durch Ather gefillte Phenolat ist rosa und an der Luft be-
standig.

1C¢H; .OH. Ber. 29.65. Gef. 30.3.

Das blauviolette Rubidiumsalz von Isherwood?) ist ein Halb-
bydrat.

CsHeNz O, Rb, 12 Hy0. Ber. Rb 30.71, H;O 3.23.
Gel. » 30.70, » 3.16.

1) Diese Berichite 42, 1000 [1909]. %) Diese Berichte 42, 992 [1909].
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Durch Kochen mit Methylalkohol wird es in das rein blaue,
wasserfreie Salz {ibergefiihrt, das nicht an der Lult, sondern nur durch
" Berithrung mit Wasser wieder das talbhydrat gibt.
CiHgN; O Rb. Ber. Rb 3172, Gef. Rb 31.60.
Gegen Pyridin und Phenol verhiilt es sich wie das Kaliumsalz.
Das Phenolat ist auch rosa.
1CsHs.OJI. Ber. 23.86. Gef. 26.40,

Caesiumsalz fillt aus konzentrierter, alkobolischer Losuug als
himmelblaues Pulver nieder und krystallisiert aus bheiflem Alkohol in
tief indigblauen Nadeln.

CsHsN;0,Cs. Ber. Cs 41.92. Gof, Cs 42.00.

Das Phenolat ist ebenfalls rosa.

1CsHs.OH., Der. 22,88, Gel. 22.90.

Bemerkenswerterweise bildet die freie, farblose Siiure auch ein
gelbes Dimethyl-violursdure-Phenolat; man erhdlt es einfach
durch Erwiirmen der S#ure mit Phencol und Stebenlassen @iber Kali
bis zur Gewichtskonstanz.

CGH'[NsO‘, CGH50H Ber. Co:HsOH 33.69. Gof. CeH.r,OH 335.90.

Silbersalze. Das angebliche, als blau beschriebene Silbersalz ist
kalinmbaltig, das bereits dargestellte reine Silbersalz rotbraun?); es
lsst sich in Pyridin blau, in Phenol orangerot auf. Aus den Alkali-
salz-Lésungen erhidlt mavw durch Silbernitrat blave oder blaugriine bis
olivgriine Fillungen, die aber simtlich Alkali, und zwar in wechseln-
den Mengen, bisweilen auch (namentlich aus alkoholischer Lésung)
Silbernitrat enthalten; sie sind nur deshalb von Interesse, weil sie
zeigen, dafl das rotbraune Silbersalz wenigstens in Verbindung mit
Alkalisalzen auch griin und blau auftreten kann. Wichtiger ist das
in zwei Formen erhiiltliche

Silverpyridinsalz, CiIIe N3 O4. AgPy.

a) Das griine, labile Salz entsteht aus der tiefblauen Losung
des braunen Silbersalzes in Pyridie durch rasche Fillung mit einem
groBen (berschuB von Ather. s ist jedoch in feuchtem Zustande
selir unbestindig und wandelt sich sogar in der Fliissigkeit nach
- wenigen Minnten in das blauviolette Salz um, so daBl es sehr rasch
filtriert, mit Ather gewaschen uond im Vakuum getrocknet werden
muf}; alsdann ist es gut baltbar. In Chloroform 13st es sich mit blau-
violetter Farbe, kann durch rasche Fillung mit Ather wieder abge-

1) Dicse Berichte 42, 998 [1909].
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schieden und sogar durch langsames Abdampfen zuweilen in schénen,
griinen Nadeln krystallisiert erbalten werden.

CsHsNyOsAg, C;HyN. Ber. Ag 29.09. Gef. Ag 29.0.

b) Das blauviolette, stabile Salz entsteht aus dem griinen
Salz in der oben erwihnten Weise, scheidet sich aber auch aus der
Pyridinldsung dann aus, wenn nur wenig Ather hinzugegeben worden
ist und es infolgedessen langsam ausfilit. Aus heiBem Alkohol er-
halt man es in blauvioletten Nadeln. In Chloroform gibt es dieselbe
blauviolette Losung, wie das griine Salz und scheidet sich daraus
nach Zusatz einer kleinen Menge Ather als amorphes Pulver aus.
Beim Abdampien der Chloroformlésung bleibt gewdhnlich eine Mischung
beider Formen zuriick. Uber Schwefelsdure und auch bei 1000 ver-
licren beide Modifikationen nur sehr langsam Pyridin.

CeHgN3O4AgPy. Ber. Ag 29.09. Gef. Ag 28.90.

Salze mit organischen Basen.

Methylaminsalz. Wird wasserfreie Dimethylviolursiure mit
einer alkobolischen Methylaminlésung im Exsiccator verdunstet, so
bleibt das rosafarbene, neutrale Salz zuriick, das an der Luft unter
Bildung des sauren Salzes gelb wird. Es 16st sich leicht in Chloro-
form mit roter Farbe. Es wurde, wie die meisten analogen Salze,
durch Bestimmung der Gewichtszunahme der Siure beim Ubergang
in das Salz analysiert.

CsH1NaO4,NH2.CH.. Ber. NH,.CH; 1435. Gef. NH’.CH; 14.4.

Das Dimethylaminsalz kann auf dhnliche Weise, aber auch
aus alkoholischer Lésung der Saure im UberschuB der Base durch
Fillen mit Ather erhalten werden. Es ist violett und 18st sich in
Chloroform mit carmoisinroter Farbe.

0.0400 g Saure gaben 0.0500 g Salz.

CsH; N3 O, NH(CH,)s. Ber. NH(CH;); 19.57. Gef. NH(CHj)s 20.0.

Trimethylaminsalze. Aus der Losung der Siure in alkoho-
lischem Trimethylamin wird durch Ather ein blaues Salz, zweifellos
das neutrale, gefilll. Dasselbe verliert aber rasch Trimethylamin
und bildet dadurch das saure, orangegelbe Salz, so dal nur letz-
teres analysiert werden konnte.

(CQH1N3 04)2, N(CH;);. Ber. N(CH3)3 13.77. Gef. N(CH;); 13.7.

Das Tetramethylammoniumsalz wird am besten durch Be-
handeln des festen Silbersalzes mit Tetramethylammoniumjodid unter
Aceton und Fallung der filtrierten Losung mit Ather erhalten und
zwar in schdnen, reinblauen Krystallen, die sehr schwer ldslich in
Chloroform und Pyridin sind.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIII. 4
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Das rosafarbene Atliylaminsalz wird wie das Methylaminsalz her-
gestellt, verlicrt an der Lufi leicht Athylamin und bildet cin gelbes, saures
Salz. Die Losung in Chloroform ist rot.

Das Diathylaminsalz scheidet sich in blauvioletten Krystallen ab,
wenn man der Losung dor Saure in alkoholischent Dithylamin ctwas Ather
hinzufdgt. Es ist iu Chloroform mil carmoisinroter und in Pyridin mit
Llauer Farbe loslich.

Cel7N; 04, NH(C3Hs).  Ber. NH(C,H;)y 28.30. Gel. NH(CyH;), 28.5.

Das nentrale, blauviolette Tridthylaminsalz kann, wie das Trimethyl-
aminsalz isoliert werden, ist cbenfalls unhestindig und geht sehr leicht in
das orangegelbe, saure Salz iiber.

Analyse des orangen Salzes.

(CeHy N3 04)2, N(CsHs);.  Ber. N(Colis); 21.45.  Gef. N(G.H;); 21.9.

Das Tetraithylammoniumsalz wurde durch Neutralisation der Saure
mit ciner wibrigen Losung der Base, Kiudunsten im Exsiceator, Extrahieren
wit Chloroform und Fallen mit Ather erhalten. Alsdann crscheint cs violeit,
wird aber beim Umkrystallisicren aus Chloroform reinblau und an dér Laft
schr schnell wieder violett. Wahrscheinlich enthilt das violette Salz /3 Mo-
lekil Wasser, zumal das Kaliumsalz avch wasserfrei blar, mit /3 Molekiil
Wasser violett ist.

Das Propylaminsalz ist rosa und an der Luft ziemlich bestindig. Es
lost sich in Chloroform mit roter und in Pyridin mit blaner Farbe.

Cs U7 N; Oy, NHo (CsHy). Ber. NHa(Cslly) 2418, Gef. NHy(C;Hy) 24.6.

Das Dipropylaminsalz wird, wie das Digthylaminsalz, in blanvioletten
Kvvstallen erhalten.

Das ncuirale Tripropylaminsalz lieB sich nicht isolieren, da aus der
Llauen Liosung der Dimethylviolursiure im UberschuB der Base durch Zusaiz
von Ather nur das orangegelbe, saurc Salz ausfallt. Dieses list sich jedoch
in Chloroform mit violetter und in Pyridin mit blaner Farbe.

(CGII1N30¢)2,N(C;4H1)3: Ber. N(CsH-{)a 27.88. GO'. N(CaH‘l)s 28.0.

Bebandelt man  Silberdimethylviolurat mit Totrapropylammoniumjodid
unfer Accton, so geht unter Abscheidung von Silberehloxid das Tetrapro-
pylammoniumsalz der Dimethylviolursiinre mit ticlblauer Farbe in Lisung
und wird darch \ther in grimlichhlaven Krystallen gefllt, die sich in Chloro-
form mit reinblauer und in Pyridia mit blaogritner Iarbe losen.

Das Benzylaminsalz ist wie die Monalkylaminsalze rosa.

Das Dibenzylaminsalz besteht in ciner labilen roten und einer sta-
bilen blauvioletten Form. Aus der heillen Alkoholldsung der Siure scheiden
sich nach Zusatz von otwas iberschiissigem Dibenzylamin neben einander
schone rote und blauviolette Krystalle ab. Auch beim Umkrystallisieren ans
heilem Alkohol erhdlt man wieder beide Formen, jedoch in wechselnder
Menge. Das rote Salz ist stabil, das blauviolette labil und wandelt sich an
der Luft so schnell in das blauviolette nm, daB es sich kaum isolicren laBt.
Auch die Piperidinsalze bestchen in zwoi &hnlichen, besonders schén cha-
rakterisierten Fovmmen; einem labilen roten und einem stabilen blauen Salz.
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Dimethylviolurssure 18st sich in einer Mischung von Piperidin und Ben-
zol mit tietblauer Farbe und scheidet durch Ather ein violettes Ol ab, das
allmahlich in indigoblaue Krystalle @ibergeht. Bei sehr langsamer Abschei-
dung fillt jedoch kein Ol, sondern eine Mischung von sehr schénen roten und
indigoblauen Krystallen aus. Das stabile, blaue Salz erhilt man am besten
beim Umkrystallisieren aus Chloroform, das labile, rote Salz aus einer ver-
diinnten Losung in Alkohol und Ather. Jedoch bekommt man selten nur die
eine Form allein, s0 dal meist beide Salze mechanisch getrennt werden
missen. An der Luft geht das rote Salz allmihlich in das blaue aber, ver-
liert aber hierbei etwas Piperidin unter Bildung des gelben, sauren Salzes,
so daB es nicht ohne Gewichtsverinderung quantitativ umgelagert werden
konnte.

Die Salze wurden durch Titrieren mit Salzsiure bis zur Entfirbung
apalysiert, nachdem diese Methode vorher als geniigend genau erprobt wor-
den war.

CG H‘I N3 04,05 Hn N. Ber. 31.48.
Gel. fir blaues Salz 31.20, 31.4, 31.6.
» » rotes » 32.00, 32.1, 32.0.

Pyridinsalz. Die Losung der Siure in Pyridin ist rein gelb und er-

gibt durch Zusatz von Ather nur ein gelbes, saures Salz.

(Cﬁ H1 N3 04)3, Cs H5 N. BCI'. Cs H5 N 17.60. Gef Cs Hs N 17.7.

B. Salze aus Diphenyl-violursiure.

Diphenylviolursiure wurde aus Dipbenylbarbitursiure durch fol-
gende Vereinfachung der Methode von A. Whitely ') dargestellt:

Man 16st Diphenylbarbitursiure in etwas mehr als 1 Molekiil verdiinnter
Natronlauge, figt zuerst reichlich 1 Molekil Natriumnitrit und sodann tropfen-
weise sehr verdinnte Schwelfelsinre unter Eiskihlung und starkem Rihren
hinzu, worauf sich die farblose Diphenylviolursiure abscheidet. Sie wird
filtriert, mit Wasser gewaschen und iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. Die
ganz trockne Siure lost sich leicht in kaltem Methylalkohol und krystallisiert
durch Zusatz von sehr wenig Wasser langsam in farblosen Nadeln, worauf
man wieder etwas Wasser zusetzen und poch mehr Siure erhalten kaon.
Figt man aber viel Wasser auf einmal hinzu, so fallt die Siure zu plétzlich
und deshalb in einem weniger reinen Zustand aus.

Analyse der bei 100° gewichiskonstanten Siure:

CleHn N304. Ber. N 1359. Gef N-13.7.

Da die neutralen Diphenylviolurate durch Alkalien in wilriger
Losung ziemlich rasch und in alkobolischer Ldsung langsam zersetzt
werden, aber auch leicht in saure Salze iibergehen, werden die reinen
Salze am besten aus alkoholischer Losung durch einen kleinen Uber-
schuB der betreffenden Base moglichst rasch und unter Reiben der
GeliBwinde ausgeschieden. Sie krystallisieren dann meist als Alko-

1) Journ. Chem. Soc. 91, 1330 {1907]).
4!
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holate, geben den Alkohol aber beim Erwirmen sebhr schwer, und
meist nur dann vollstindig und ohne Zersetzung ab, wenn sie vorher
sehr fein zerrieben worden sind.

Die Lithiumsalze bestehen in gelben und roten Formen von
etwa gleicher Stabilitit.

a) Rote Salze. Auf die eben beschriebene Weise wird aus
Alkohollésung bei 0° ein feinkrystallivisches, rotes Alkoholat gefillt,
das sich aus heiem Alkohol umkrystallisieren 1iBt. Das rote Alko-
holat verliert in feinpulverisiertem Zustande durch KErhitzen seinen
Alkohol nur sehr schwierig. Bei 100° wurde es zuerst orangegelb,
dann aber langsam carmoisinrot. Nach mehrstiindigem Erwirmen bis
schlieBlich auf 118° blieb es gewichtskonstaut, obgleich es nur etwa
314 Molekiil Alkohol verloren hatte, und nahm selbst bei 130° nur
noch sebhr langsam ab.

Athylalkoholat, Cis HioN; O4Li, CsHs.OH.

CoH;.OH. Ber. 12.74. Gel. bei 100° 9.1, bei 130° 11.1.

Das bei 130° getrocknete rote Salz ergab:

CisHioN; O, Li. Ber. Li 2.22. Gef. Li 2.17.

Es enthielt indes noch etwas Alkohol; dieser Rest lieB sich durch
Losen in Methylalkohol, Eiotrocknen iiber Phosphorpentaoxyd und
Erhitzen auf 100° entfernen, wobei wieder rotes Salz resultierte. So
ergab sich, auf urspriingliches Salz berechunet:

1G;H;.OH. Ber. 12.74. Gef. 12.5.

b) Das gelbe Salz bleibt nach dem eben erwihnten Verfahren
beim Eintrocknen der Methylalkohol-Losung iiber Phosphorpentoxyd
zurlick und kann natiirlich so auch direkt aus Siure und Base er-
halten werden. Auch das rote Alkoholat wurde an der Luft bisweilen
langsam gelb. Mit Wasser liefert es wieder das rote Hydrat und mit
Pyridin eine carmoisinrote Pyridinverbindung, die bei 115° unter Ver-
lust ibres Pyridins wieder in das rote Salz iibergeht. Da diese Um-
wandlung des gelben Salzes iiber die Pyridinverbindung iu rotes Salz
quantitativ verlduft (0.1188 g gelbes Salz gaben 0.1184 g rotes Salz),
s0 brauchte das gelbe Salz nicht analysiert zu werden. '

Sehr bemerkenswert ist die verschiedene Ldslichkeit der beiden
Lithiumsalze in Aceton und Chloroform; das rote ist darin ziemlich
leicht, das” gelbe Salz in Chloroform gar nicht, in Aceton nur sehr
wenig 10slich, wihrend beide von Wasser, Alkoholen, Phenol und
Pyridin gleich leicht aufgenommen werden. Eigenartig verbilt sich
das rote Salz in Chloroformlosung; mindestens 12 Proben dieser
Lésung in einem gegen Lackmus ganz neutralen Chloroform schieden
sehr rasch das gelbe Salz ab, wihrend ein durch Schwefelsiure und
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Kaliumcarbonat, frisch gereinigtes Chloroform das rote Salz unver-
éndert loste:

Auffallend ist auch, daB aus der reinen Methylalkohol-Losung
des vorher isolierten roten Salzes beim Eintrocknen fast stets das
gelbe Salz, obgleich manchmal neben rotem Salz, erhalten wird, dafl
aber aus absolut-methylalkoholischer Losung der Sdure durch
Lithiummethylat stets nur das rote Salz gefillt wird. Jedenfalls han-
delt es sich in beiden Fillen um An- oder Abwesenheit von Kataly-
satoren, deren Natur picht festgestellt wurde,

Natriumsalz; wird wie das Lithiumsalz isoliert und aus etwas
wasserhaltigem Alkohol in carminroten Nadeln eines Alkoholats er-
halten, die als feines Pulver bei 115° unter Gewichtsverlust das reine
rotviolette Salz ergeben.

CisHioN; OsNa. Ber..Na 6.95. Gef. Na 6.84.

Das rotviolette Salz lést sich in Aceton mit roter Farbe, fillt
aber nach einigen Minuten als hellrosafarbener Niederschlag wieder aus.
In Athylalkohol, Aceton, Essigester und Chloroform ist es kaum, aber
leicht in Methylalkohol mit rotvioletter und in Pyridin mit blaavio-
letter Farbe ldslich.

Das Kaliumsalz ist schon von A. Whitely als Hydrat mit
21/3H30 beschrieben worden. Aus alkoholischer Lisung wird es in
blauvioletten Prismen erhalten, die 1 Mol. Alkohol enthalten und,
fein pulverisiert, bei 100° das reinblaue, alkoholireie Salz liefern.

Alkoholat, bei 100° getrocknet:

Ber. C3H;.0H 11.70. Gef. CyHs.OH 11.5, 11.6.
C]GHNN3 04K. Ber. K 11.27. GOL K 11.2, 11.2.

Durch Befeuchten mit Wasser liefert es ein rotviolettes Trihydrat,

das iiber Phosphorpentoxyd wieder wasserfrei wird.
Ber. 3H;0 13.47. Gef. 3H,0 13.6.

Das wasserfreie Salz 19st sich leicht in Pyridin, Piperidin und
Aceton mit blauer Farbe, noch leichter in Chloroform und Essigither
mit blauvioletter Farbe, die bei 100° rein blau wird. Auch in Me-
thylalkohol ist es mit violetter Farbe ziemlich leicht, aber in Athyl-
alkohol sehr schwer 1dslich.

Das Rubidiumsalz fillt aus alkoholischer Ldsung sofort blau
aus und krystallisiert aus heiBem Alkohol in schdnen, indigoblauen
Nadeln mit 1 Mol. Alkohol, der aus dem feinpulverisierten Salz bei
100° entweicht.

C.eBlo'NaogRb-l—Csz.OH. Ber. C;Hs.OH 10.47. Gef. C,H;.OH 10.3.
CisHioN3O4Rb. Ber. Rb 21.73. Gef. Rb 21.6.
Beim Befeuchten mit Wasser liefert es auch ein rotviolettes Tri-

hydrat,
Ber. 3H;0 12.07. Gef. 3H,0 12.3.
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In Aceton, Chloroform und Essigester lost sich das Rubidiumsalz
pur schwer mit blauer bezw. blauvioletter Farbe.
Das saure grine Rubidiumsalz wird aus alkoholischer
Ldsung der Sdure durch !/ Mol. Rubidiumbydrat gefillt.
(CisH1oN; 05): RbH. Ber. Rb 12.17. Gef. Rb 12.0.

Das neutrale Caesinumsalz wird wie das Rubidiumsalz beim
Umkrystallisieren aus heillem Alkohol in blauen, violettstichigen
Nadeln erhalten, die in feinpulverisiertern Zustand bei 120° 1 Mol.
Alkohol verlieren und rein blau werden. :

CisH1oN; 0,Cs,CHy .OH. Ber. C3Hs.OH 9.45. Gef. C;H;.OH 9.32.
CisHy;sN3O4Cs. Ber. Cs 30.14. Gef. Cs 30.0.

Aus Wasser krystallisiert ein violettes Hydrat, das bei 100°
wasserirel und wieder blau wird.

Das trockne Caesiumsalz ist in Aceton und Pyridin Jeicht mit rein
blauer Farbe 1&slich, noch leichter in Cbloroform; sehr verdiinote
Chloroformlgsungen erscheinen blau, konzentriertere blauvioclett. Aus
letzteren schied sich nach einigen Tagen ein blauviolettes Salz ab,
das sich nicht mehr in Chloroform léste und vorldufig nicht genauer
untersucht wurde. Die Phenollosung des Caesiumsalzes ist rotviolett.

Das saure hellgriine Caesiumsalz gleicht durchaus dem Ru-
bidiumsalz. Das bei 100° getrocknete Salz enthielt keinen Alkohol.

(CisHioN3;0,4)3CsH.  Ber. Cs 17.76. Gel. Cs 17.9.

Das Ammoniumsalz scheidet sich beim Einleiten von trocknem
Ammoniak in die alkoholische Losung der Siure bis zur schwach
alkalischen Reaktion in schéuven, tielvioletten Nadeln ab, die 1 Mol.
Alkohol enthalten. Bei 100° verliert es gleichzeitig Alkohol und
Ammoniak und binterlaft fast farblose Diphenyiviolursiure.

CisH1oN; Oy NH,, C- Hs. OH.

Ber. NH; + C,H;.0H 16.94. Geof. NH, + C,H;.0H 17.4.

Aus der Chloroformlsung fillt das Salz pach Einleiten des
Ammoniaks erst durch Zusatz von Ather, und zwar als hellviolettes,
amorphes Pulver aus, das mit Alkohol ein dunkelviolettes, mit Wasser
ein rotviolettes Salz liefert und sich leicbt in Cbloroform mit rot-
violetter Farbe 19st.

Die folgenden, z. T. durch Chromotropie besonders bemerkens-
werten Salze sind von Hrn. J. Lifschitz dargestellt worden.

Die Silbersalze bestehen in drei verschiedenen Formen. Am
wichtigsten ist ein Vertreter der seltenen Leukosalze:

a) Fast farbloses (weillgraues) Salz, labil; fillt durch Doppel-
zersetzung aus alkoholischer und wiflriger Losung in fast farblosen
Flocken aus; es mufl rasch filtriert und getrocknet werden, nimmt
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aber dabei bereits einen ganz schwach griinlichen Schimmer an. Das
eiomal getrocknete grauweiBe, lockere Pulver ist beliebig lange halt-
bar. Seine Losungen sind recht verschiedenlarbig, nidmlich in

H;0 und C;H;.0H CH,.CO.CH; und CHCl; CH;.CN und CsH; N

violett konzentriert rot,

(wenig loslich) verdiinnt schwach grénlich blan bis blaugrin.

Aus Aceton- und Chloroformldsung wird es durch Ather oder
Petrolither unverindert und sogar noch heller gefillt, so daB man aut
diese Weise ein fast weilles Salz erbalten kann. Ein solches Salz
wurde analysiert:

CisHioN;O4Ag. Ber. Ag 26.6. Gel. Ag 26.9.

b) Dunkelgriines Salz, stabil; entsteht aus ersterem langsam
durch Stehen unter. der Fillungsiliissigkeit, wobei es alle Farbab-
stufungen voo hellgriin bis zu dunkelgriin durchlanft; rascher durch
Erwérmen unter Wasser auf 50° bis héchstens 60° und zwar ohne.
Gewichtsverinderung, so dafl von seiner Analyse abgesehen werden
konnte. Es bildet ein mikrokrystalliniscbes Pulver, das sich im Unter-
schiede zum Leukosalz in Aceton und Chloroform nur spurenweise
lést und durch diesen groBen Loslichkeitsunterschied sich als Isomeres
(nicht als bloBe Modifikation) des Leukosalzes charakterisiert.

¢) Violettes Salz; schied sich einmal, aber nicht wieder, aus.
der violetten wifirigen Losung in kleinen, undurchsichtigen Korncben
ab, die sich zu einem violetten Pulver zerreiben lieflen. Zur Analyse
geniigte die vorhandene Menge nicht.

Saures oranges Silbersalz, (C;sHioN; O4), AgH + 3H,0, fallt
aus alkoholischer Losung der Siure durch wiilriges Silbernitrat kry-
stallinisch aus; wird bei 130° unter geringer Zersetzung wasserfrei und
dabei violett; lost sich in Chloroform und ergibt daraus durch Fallen
mit Ather das graue neutrale Salz.

Ber. Ag 14.24, H,0 7.13.
Gef. » 14.50, » 17.70.

Das Silberpyridinsalz existiert genau wie das der Dimethyl-
violursdure in einer griinen und einer blaven Form. Aus der oben
beschriebenen Pyridinldsung, die sich auch aus dem griinen Silbersalz
bereiten 1iBt, wird durch Ather oder Ligroin zuerst das griine Sulz
gefallt, das sich rasch in das blaue verwandelt.

Die Thalliumsalze gleichen den Silbersalzen durch die Existenz
eines Leukosalzes.

a) fast farbloses Salz wird aus der wiifirigen Losung des
Kaliumsalzes durch Thallonitrat gefallt, verwandelt sich aber mnoch
rascher als das Leuko-Silbersalz in
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b) dunkelgriines (violettstichiges) Salz, das beliebig lange
haltbar, aber sehr schwer zu trocknen ist. Beide Salze lésen sich in
Pyridin mit blauer Farbe, wurden aber wegen der Labilitit des Leuko-
salzes nicht analysiert.

Magnesiumsalz; intensiv gelb. Konzentrierte willrige Losungen
von Kaliumsalz und iiberschiissigem Magnesiumsulfat werden ver-
mischt und upter Umriihren bei etwa 60° zur Trockne gebracht.
Der gelbe Salzkuchen wird mit heilem Pyridin ausgezogen und aus
der roten Lésung durch Ather das Salz als gelbes Krystallmehl
gefallt.

Ber. Mg 3.95. Gef. Mg 4.92.

Sehr schwer in Athylacetat und #Ahuolichen Medien mit grialich-
gelber Farbe I8slich, am leichtesten mit roter Farbe in Pyridin,

Zivksalz; ebenfalls -gelb, aber heller als das Magunesiumsalz;
fallt aus alkoholischer Ldsung der Siure oder ihrer Alkalisalze durch
Zinkacetat krystallinisch aus; ist in indifferenten Medien noch schwerer
loslich als das Magnesiumsalz, koonte aber nicht frei von mitge-
rissenem Zinkhydrat (oder basischem Salz) erhalten werden.

Diphenylviolursiure-methylester erhalt man zwar als Pro-
dukt der heftig verlaufenden Reaktion zwischen Silbersalz uod Jod-
methyl in #therischer Verdiinnung beim Lindunsten zuerst in rein
weifien Flocken, die aber schon beim villigen Verdampfen des Athers
im Exsiccator rot werden und dann verharzen.

Aus der Beschreibung der einzelnen Salze ist Folgendes fiir die
Theorie Wichtige herauszuheben:

1. Auch die Salze der Dimethyl- und Diphenylviolursiure mit
farblosen Kationen sind pantochrom; es sind nimlich:

Fast farblos: Ag- und Tl-Diphenylviolurate (labile Formen).

Gelb: Saures Li-, Na-, K-, Rb-, Cs-, NH,-Dimethylviolurat; die Pheno-
late des Li- und Na-Salzes, labiles Li-Dimethylviolurat und stabiles Li-Di-
phenylviolurat; Mg- und Zp-Diphenylviolurat.

Rot (bis Rotviolett): stabiles Li- und Na Dimethylviolurat; Li- und Na-
Diphenylviolurat; K-, Rb-, Cs-Dimethylviolurat -+ Phenol; Methylamin-,
Athylamin-, Propylamin-, Benzylamin-Dimethylviolurat.

Violett: K-Dimethylviolurat + /3 HyO; Dimethylamin-Dimethylviolurat;
NH,-Diphenylviolurat -+~ Alkohol.

Blau (bis Blauviolett): K-, Rb-, Cs-Dimethylviolurat, Tetramethylam-
monium-, Tetraithylammonium-, Piperidin-Dimethylviolurat; K-, Rb-, Cs-Di-
phenylviolurat.

Grin: Ag-Dimethylviolurat 4 Pyridin; saures Rb- und Cs-Diphenyl-
violurat. Stabiles Ag-Diphenylviolurat.

9. Auch Chromotropie zeigt sich bei diesen Salzen, wie folgende
‘Beispiele zeigen:



Dimethylviolurate: Diphenylviolurate:
Li-Salz; gelb (labil); rot (stabil). Li-Salz; gelb und rot; beide etwa
Na-Salz; rot (stabil); violett (labil). gleich stabil.

Piperidinsalz; rot (labil); blau (stabil). | Ag-Salz; fast farblos (labil), und grin
Dibenzylaminsalz; rot (labil); blan (stabil).

(stabil). Ag-Py-Salz; griin (labil); blau (stabil),
Ag-Py-Salz; grin (labil); blauviolett

(stabil).

Die Bestindigkeit der einzelnen Formen dieser chromotropen
Salze wechselt natiirlich nach der Natur des Salzes und der #ufleren
Bedingungen, so dafi ihre Unterscheidung als labile und stabile Formen
nur relativ und fiir gewoholiche Temperaturen giiltig ist.

Charakteristisch ist aber fast iiberall die Bestindigkeit der labilen
Salze im vollig trocknen Zustande, welche auf die chemische Unbe-
weglichkeit des festen Aggregatzustandes zuriickzufiibren ist. Die Um-
wandlungsgeschwindigkeit der labilen Formen sinkt alsdann, also bei
Abwesenheit von Katalysatoren, praktisch auf Null; wihrend anderer-
seits oft schon Spuren von Wasser, Alkoholen und anderen Ldsungs-
mitteln, wie Pyridin, selbst im festen Zustande Chromeotropie hervor-
rufen konnen.

Beispiele: Griines labiles Silberpyridindimethylviolurat ist trocken be-
liebig lange haltbar, geht aber in feuchtem Zustande oder durch Zusatz von
etwas Alkohol glatt in das stabile blaue Salz iber.

Gelbes labiles Lithiumdimethylviolurat (aus absolutem Methylalkohol) ist
nur im Exsiceator haltbar; an der Luft geht es rasch in das rote stabile
Salz iiber.

Gelbes labiles Lithiumdiphenylviolurat ist zwar luftbestindig, geht aber
durch Befeuchten oder durch Erhitzen seiner bereits roten Pyridinverbindung
in das rote Salz iber.

Auf die groBle Beschleunigung der Umwandlungsgeschwindigkeit
durch Spuren von Katalysatoren mufl es wohl auch zuriickgefiihrt
werden, daB gewisse labile Formen trotz anscheinend genauer Ein-
haltung ihrer Bildungsbedingungen bisweilen nicht erbalten werden
kdnven, so z. B. das gelbe Lithiumsalz der gewdhulichen Violurséure.

3. Die Farbvertiefung, bezw. die Zunabme der Bestindigkeit
der intensiver farbigen Salze mit Zunahme der positiven Natur des
Alkalimetalls zeigt sich auch bei den verschiedenfarbigen chromo-
tropen Salzen, wie folgende (patiirlich etwas schematische) Neben-
einanderstellung zeigt.

Lithiumsalze Natriumsalze K-, Rb- und Cs-Salze
e — ettt P e N Eama S N
gelb rot violett . blau
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Gelbe Salze existieren also bisher nur vom Lithium, und auch da
nur in labilen Formen, fehlen aber bei allen itbrigen Salzen!); umge-
kehrt fehlt ein blaues Lithium- und bisher auch ein rein blaues Na-
trinmsalz, wiihrend K-, Rb- und Cs-Salze nur in violetten und blauen
Formen bestehen.

Eigentiimlich veridndert sich die Farbe der Dimethylviolurate or-
ganischer Basen mit dem Substitutionsgrade. Blau sind, wie zu er-
warten, die Tetraalkylammoniumsalze, die sich auch hier den Kalium-
salzen anreiben; dagegen vertieit sich die Farbe der Alkylaminsalze
im allgemeinen mit Zunahme der Zahl der Alkoholradikale.

Dimethyl-violurate von:

Monalkylaminen Dialkylaminen ’ Trialkylaminen
rosa blauviolett | blau
Ammoniumsalz Dimethylaminsalz 1 Trimethylaminsalz
Methylaminsalz Diithylaminsalz Triathylaminsalz
Athylaminsalz Dipropylaminsalz
Propylaminsalz

Benzylaminsalz i

Sekundir wird aber auch hier, namentlich bei Aminsalzen von-
gleichem Substitutionsgrade, mit zunehmender Stirke des Amins die
Farbe vertieft, wie folgende Skala zeigt:

Salz von Dimethylamin (K = 0.74 >< 10-3) violett,
» » Diithylamin (K = 1.26 >< 10~3) blauviolett,
» » Piperidin (K = 1.58 >< 10—3) rein blau.
Dafl die Anlagerung von negativen Lésungsmitteln (Phenol) hyp-

sochrom und die von positiven Liésungsmitteln (Pyridin) bathochrom
auf die festen Salze wirkt, zeigt sich in I'olgendem:

Li- und Na-Dimethylviolurat rot;  Phenolat gelb
K-, Rb- Cs- » blau; » rosa
Ag- » braun; Pyridinverbindung blauviolett.
Die bathochrome Wirkung des Pyridins ist jedenfalls dadurch zu
erkliaren, dafl aus dem Silberdimethylviolurat das echte Silberdipyri-

) Doch wurde die Existens eines gelben Natriumdiphenylviolurats da-
durch angedeutet, daB aus Sinre und Natriumalkoholat auBer dem roten Salz
fast stets eine selr kleine Menge eines gelben Salzes entstand, das beim Be-
handeln mit Chloroform zuriickblicb und alle Reaktionen eines Natriumdi-
phenylviolurats zeigte, aber zur Analyse nicht geniigte.
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dinsalz erzeugt wird; da Silberdipyridin viel stirker ist als Silber,
wird auch hier die blaue Form durch Verstirkung des Kations sta-
bilisiert. Dasselbe zeigt sich bei allen anderen Silbersalzen aus Oximido-
ketonen — mit einer einzigeo, bereits bekannten Ausnahme. Nur
das Pyridin-Additionsprodukt des gewdhnlichen Silberviolurats ist farb-
los. Danach wird dieses abweichende Verhalten auch durch eine ab-
weichende Konstitution zu erkliren sein: die beiden Pyridinmolekile
werden in dem Leukosalz nicht vom Silber zu dem.starken Silber-
dipyridivion, sondern vou den beiden durch Enolisierung erzeugten
Hydroxylgruppen der gewéhnlichen Violursiure gebunden werden.
Das farblose Violurat ist danach als Dipyridiosilbersalz eio echtes
Oximsalz, und damit konstitutiv verschieden von dem blauen Silberdi-
pyridinsalz der Dimethylviolursiure:

N:C.0Py
Ag-Violurat + 2 Py = CO<{ >C:NOAg,
(Farbloses Leukosalz) N:C.OPy
N(CH;).CO
Ag-Dimethylviolurat 4+ 2 Py = CO< =C NOi A _-Py.
(blaues Chromosalz) N(CH;).CO &Py

Fiir diese Auffassung spricht auch, daB diese Leukosalze nur bei
der enolisierbaren gewthnlichen Violursiure, nicht aber bei den nicht
enolisierbaren Dialkylviolursiuren auftreten, und daB sich das farb-
lose Leukosalz doch mit blauer Farbe in Pyridin 16st: es wird also
in Losung vom Silber noch Pyridin (wohl 2 Mol.) zum Silberdipyridin-
salz gebunden, aber in festem Zustand nicht festgehalten.

Das farblose Dipyridinsilberviolurat durch Erhitzen in farbloses
Silberviolurat zu verwandeln, war nach den -Versuchen des Hrn.
Lifschitz nicht moglich. Das Salz verliert selbst im -fast absoluten
Vakuum beim Erhitzea sein Pyridiv sehr schwierig, und dann nur unter
Bildung des bekannten griinen Silberviolurats.

Farbe der Losungen von Dimethyl- und Diphenyl-violuraten.

Die verschiedenfarbigen Salze mit verschiedenen farblosen Kationen
werden in verdiinnten wilrigen Ldsungen natirlich ebenfalls gleich-
farbig, indem sie die Ionenfarbe annehmen. Doch zeigen sehr leicht
lésliche Salze bisweilen bereits in konzentrierten wilrigen und auch
in Alkohol-Losungen merkliche Farbenunterschiede. Alsdann vertieft
sich auch hier die Farbe der Lésung mit zunehmender Starke des
Kations, z. B. bei den Lésungen der
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Alkalisalze aus Diphenyl-violursiure.

In konz. wibrig. |In konz. Methylalkohol-
Lésung Losung
Li-Salz . rotviolett rot
Na-Salz . . T violettrot violettrot
K-, Rb-, Cs-Salz violett blanviolett

Aber auch in nicht dissozilerend wirkenden Medien vertieft sich
die Farbe der Alkalisalze ahnlich wie im festen Zustande mit zu-
nehmender Stirke der Kationen, also vom Lithium bis zum Caesium.

Alkalisalze aus Diphenyl-violursianre in Chloroform.

Lo | N | K Rb | G
orangerot ! rot i violettblau blauviolett ‘ blan
Alkalisalze aus Dimethyl-violursdure in Phenol.
I Li Na K, Rb, Cs
Verdinnte Losung . gelb gelborange |  orange
Konzentricrte Losung . orange rot carmoisinrot

Hierbei ergab sich auch durch genauere optische Untersuchungen,
daB von den dem Auge gleichfarbig erscheinenden Phenol-Losungen
der K-, Rb- und Cs-Salze die des K-Salzes schwiicher farbig ist als
die des Rb-Salzes und diese wieder schwiicher als die des Cs-Salzes.

DaB die Losungsfarbe durch negative L&sungsmittel geschwicht
und durch positive verstirkt wird, zeigt die folgende Tabelle, in der
die Losungsmittel nach der Zunahme ibrer auxochromen Wirkung
angeordnet sind. Die Phenollssungen enthielten, um die der Hydro-
lyse entsprechende »Phenolyse« zu kompensieren, stets etwas tber-
schiissiges Alkaliphenolat.

Phenol \ Cmﬁggg;ﬁ;"d Aceton Pyridin
Li-Dimethylviolurat | gelborange unloslich unléslich |earmoisinrot
Ag- » rot » » blau
Li-Diphenylviolurat orange rotorange rot violett
K- » ) rot blauviolett blau blau
Cs- » votviolett | hiau (violettstichig)| blau blau
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Die Farbvertiefung steigt also sowohl mit der Zunahme der po-
sitiven Natur der Metalle, also in vertikaler Richtung, als auch mit
der der Losungsmittel, also in horizontaler Richtung.

Molekulargewichtsbestimmungen von Dimethylvioluraten in
nicht wibBrigen Losungen waren wegen der meist ungiinstigen Lds-
lichkeitsverbiltnisse nur in wenigen Fillen ausfihrbar,

Lithiumdimethylviolurat in Methylalkohol ist in verdiunnten (vio-

letten) Loésungen weitgehend, in konzentrierteren (roten) nur teilweise
dissoziiert.

Losungsmittel: Methylalkohol. Mol.-Erhdhung. 8.8.

Losungsmittel | Substanz 4 Mol.-Gew. I Mol.-Ge‘w.
g ber.,
g
14.6 0.340 0.206° 9 || 191
14.6 0.633 0.323° 118

In Phenol sind die Dimethylviolurate aber zufolge der Gefrierpunktsme-
thode monomolekular.

Lithiumsalz (verd. orangegelb, konz. orangerot).
16.4 0.382 0.894°

193
16.4 0.672 1.528° 199 % 191
16.4 0.960 2.124° 204
Rubidiumsalz (verd. orange, konz. carmoisinrot). -
15.0 0.470 0.910° 255
15.0 0.676 1.2500 267 269.5
150 0.887 1.5700° 218

Diphenylviolurate sind zwar in indifferenten Medien leichter
loslich, aber in diesen Losungen auch viel zersetzlicher; die von Hrn.
Lifschitz pach der Siedemethode ausgefiihrten Versuche erweisen
dies fir die Chloroformlosungen des Kaliumsalzes und ergaben nur
fir verdinnte Losungen von Athylacetat ein befriedigendes Resultat:

Athylacetat K-Salz 4 Mol.-Gew. gef. ber.
135¢ 0.1083 0.057° 353 347

Das blaue Salz ist also wirklich monomolekular. Dafl auch alle
anderen polychromen Salzlésungen monomolekular sind, wird in der
folgenden Arbeit an Oximidooxazolonsalzen gezeigt werden.

Absorptionsspektren der Sduren und ihrer polychromen
Alkalisalzlosungen.

Nach Tafel I zeigt Dimetbylviolursiure im #uBersten Ultraviolett
ein sehr schwaches Band, wihrend Violursiure nach Hartley?) nur

) Journ. Chem. Soc. 87, 1796 [1905].
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allgemein absorbieren soll, Durch Salzsiure wird das Ultraviolett-
Spektrum kaum, durch Alkalien aber sehr stark verindert, und zwar
ausgesprochen selektiv, wobei aber die Natur und Menge des Alkalis

in der sehr verdiinnten alkoholischen Lésung ohne merklichen Ein-
fluBl ist.

Tafel I.
Alkohol-Losungen der Dimethylviolursiaure und ibrer Alkalisalze im Ultraviolett.
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Volle Kurve: Dimethylviolursiure in Alkohol, farblos.
Strich-Kurve: Dimethylviolursiure + 100 Mol. HCL
Punkt-Kurve: Dimethylviolarsiure + 20 Mol. K-Alkoholat, violett.
_ ’ Dimethylviolursiure + 2 Mol. Li-Alkoholat, violett.
Strich-Ponkt-Kurve: » + 20 Mol. Li-  » »
e » + 20 Mol. Na-  » »

Die folgende Tafel II zeigt die Absorptionskurven der Alkali-
dimethylviolurate im sichtbaren Spektrum in Phenol, worin sie nach
den oben angefiihrten Bestimmungen nicht dissoziiert sind. Die Stei-
gerung der Farbintensitdt vom Lithium- bis zum Caesiumsalz nimmt
trotz der anscheinenden Farbidentitit der K-, Rb- und Cs-Lésungen
regelm#Big-zu. Die Losungen enthielten auch hier zur Vermeidung
-der Phenolyse einen UberschuB der entsprechenden Base und zur Ver-
meidung des Erstarrens etwa 30°%, Benzol. Hervorzubeben ist nur
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noch, daB das Spektrum der gelben Phenollésung der freien Siure
nur allgemein absorbiert, aber gegeniiber dem der farblosen Alkohol-
16sung um 400—500 Schwingungszahlen, also sebr stark verschoben
ist; zweilellos liegt eine Verbindung mit Phenol, sei es nach Art der
Oxoniumsalze oder der Phenochinone vor, woraul auch spiter fol-
gende Beobachtungen hinweisen.

Tafel 1I.

Losungen der Dimethylviolurséure und ihrer Alkalisalze
in Phenol -+ 30 Proz. Benzol, im sichtbaren Spekirum.
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Volle Kurve I: Dimethylviolursiure, hellgelb.
Volle Kurve II: Lithiumsalz, gelb.
Volle Kurve I1I: Natriumsalz, orangegelb.
Strich-Kurve: Kaliumsalz, orange.
Pupkt-Kurve: Rubidiumsalz, orange.
Strich-Punkt-Kurve: Cisiumsalz, orange.

Alle Salzlosungen enthalten UberschuB der betr. Base,

Tafel III zeigt den groBen Einfluf der Losungsmittel auf die
Absorption und zwar am Lithiumsalz, das wegen seiner Loslichkeit
am besten zu untersuchen war. Die Kurve der roten Pyridinlésung
ist viel stirker nach dem Rot hin verschoben, und vor allem viel
stiarker selektiv, als die der gelb-orangen Phenolldsung, die fast nur
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allgemein absorbiert. Merkwiirdig ist, daB gegeniiber der Unempfind-
lichkeit der meisten Salzlésungen gegen iiberschiissige Alkalien, die
Absorption hier durch Uberschuf8 von Lithiumhydrat (oder Lithium-
phenolat) verdndert wird.

Tafel III.
Lithium-Dimethylviolurat in verschiedenen Medien im sichtbaren Spektrum.
Schwingungszahien.

60 70 80 90299010 20 30 A0 SO ¥O 70 80
BEIREE NN EEENINE NN

45 w

o

py =

el 20000 £

. 4 u =+

it [ &

=2 ! e

=2 10 L 10000 5°

3 AL \ o

< \ =

0 \_|X / g

g / 5000 S

°

5 £

£ LY 5
a 3.5 g

?..é m*——j E

8 A =

g 2000 =~

\ >

Q h 8

- <L S

™ =

C:

30 I \ 1 1000 g

. ]

! R

H 500

Kurve I: Li-Salz in Phenol + 809/, Benzol, + 2 Mol. Lithion, gelb.
Kurve II:  » » » -+ 30%, Benzol, obne Lithion, orange.
Kurve I1I:  » » Pyridin, carmoisinrot; punktierter Teil extrapoliert.

Noch wichtigere und geradezu entscheidende Resultate ergab die
optische Untersuchung der Alkali-diphenylviolurate, da deren
Loslichkeit in Chloroform, Essigester und anderen nicht dissoziieren-
den und im Ultraviolett wenig absorbierenden Fliissigkeiten gestattete,
diese zum Teil sehr verschiedenfarbigen Lisungen sowohl im sicht-
baren als auch im unsichtbaren Teile des Spektrums optisch zu ver-
gleichen. Im Ultraviolett konnten allerdings, da Chloroform in grée-
ren Schichtdicken doch merklich absorbiert, nur diinne Schichten vor
7—0.07 mm in entsprechend konzentrierten Lésungen untersucht wer-
den, und zwar in einer von Dr. Schifer konstruierten Modifikation
des gewbhnlichen »Baly-Gefafles«, wodurch noch sebr diinue Schicht-
dicken durch eine feine Mikrometerschraube sehr genau gemessen
werden konnen. Hrn. Dr. K. Schafer sei auch an dieser Stelle fir
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die Uberlassung seines erst spiter zu beschreibenden Apparates bestens
gedankt.
Tafel TV.

Loésungen von Alkalisalzen der Diphenylviolursiure in indifferenten Medien,
im sichtbaren Spektrum.

Schwingungszahlen,
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Volle Kurve I: Li-Salz in Aceten, rot (wegen geringer Ldslichkeit nicht
weiter gu verfolgen).

Punkt-Kurve: NH,-Salz in Chloroform, carmoisinrot,

Strich-Punkt-Kurve: K-Salz in Chloroform, blauviolett.

Strich-Kurve: Cs-Salz in Chioroform, blauviolett.

Volle Kurve II: Cs-Salz in Aceton, rein blau.

Nach Tafel IV sind die roten, violetten und blauen Lésungen
der verschiedenen Alkalidipbenylviolurate in verschiedenen indifferen-
ten Medien einander optisch sebhr dhnlich; nur daB die roten Lisungen
weniger stark selektiv absorbieren und weniger stark nach dem Rot
hin verschoben sind. AuBerdem sieht man wieder, daB die sblauesten«
Losungen die des Caesiumsalzes sind, und dafl auch hier Aceton noch
mehr als Chloroform den blauen Salztypus begiinstigt; endlich aber

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg. XXXXTII. 5
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auch, daB} alle verschiedenfarbigen Salzlosungen von etwa /) — 2600
an optisch identisch werden. Auch die rote Pyridinlésung von Li-
thiumdimethylviolurat (s. Tafel 1II) ist diesen Salzkurven bereits dhn-
lich, so daB nur die gelbe Phenol-Losung des Lithiumsalzes (Tafel I11)
durch das Zuriicktreten einer selektiven Absorption optisch von den
iibrigen Salzldsungen abweicht.
Tafel V.
1.osungen der Diphenylviolarsiure und ihrer Alkalisalze in inditterenten Medien.

Schwingungszahlen.
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Kurve I: Diphenylviolursiure in Chloroform, farblos.

Im sichtbaren Spektrum, Im unsichtbaren Spektrum.
Kurve 1I: Li-Salz in Aceton, rot. Kurve II: Li-Salz in Essigester, rot;
Kurve 1II: Cs-Salz in Acecton, rein von ca. '/ 2600 an fast iden-

blau. tisch mit

Kurve III: NH,-, K-, Cs-Salz in
Chloroform (karmoisinrot, blau-
violett, blauviolett).

Nurve 1V: Nitrosoisopropylaceton in Wasser, blau; nach Baly und Desch. _



61

Die letzte Tafel V ist am bemerkenswertesten. Sie enthilt die aus
gesonderten Photographien im sichtbaren und unsichtbaren Spektrum
zusammengefiigten Absorptionskurven der Siure, ihrer beideu optisch
verschiedensten (Li- und Cs-)Salze in Aceton und endlich die Kurven
eines echten blauen aliphatischen Nitrosokdrpers. Die Kurven der
ibrigen Salzlésungen sind der Deutlichkeit wegen hier weggelassen
(s. Fig. IV). Die fireie Siure oder vielmehr Pseudosiure absorbiert —
mit Ausnabme eines ‘ganz kleinen Bandes im iuflersten Ultraviolett —
nur allgemein; die rosafarbenen bis blauen Salzlésungen charakterisieren
sich durch ein gemeisames, unveridnderliches, starkes Band im Ultra-
violett und auBlerdemn poch durch ein zweites, aber an Gréfle und
Lage variables Band im sichtbaren Spektrum. Je stirker positiv das
Metall und auch das Losungsmittel ist, und je mebr sich dement-
sprechend die Farbe der Salzlosung vertieft, je bLlauer sie also wird,
um so grofler wird dieses variable Band im sichtbaren Spektrum, und
um 8o mehr wandert es gleichzeitig nach dem roten Ende des Spek-
trums. Um so ébnlicher wird damit aber auch die Absorptionskurve
der blauen Salze — und das ist das wichtigste optische Resultat —
der der alipbatischen blauen Nitrosokérper (Kurve V).

Diese Ahnlichkeit ist so groB, dal sie zu dem SchluB berechtigt:

Die blauen Violurate besitzen die Struktur von Nitroso-
enolsalzen,

NR—CO
o< >C.NO.
NR=C.0Me

Die Violursiuren werden also als echte Oximidoketone um so
vollstindiger in die Salze der strukturisomeren Nitrosoenole verwandelt,
je stirker positiv die betreffenden Metalle und die betreffenden Lo-
sungsmittel sind, so daB im letzteren Falle das Lésungsgleichgewicht
in der Aceton- und Pyridinlosuﬁg'der Caesiumsalze praktisch (fast)
vollstindig zugunsten dieser Nlmsoenolsalze verschoben ist.

Je schwicher positiv die Meta]le und die Losungsmittel werden,
um 50 mehr geht die Intensitit und auch die Lage des »Nitroso-
bandess nach der Richtung der »Oximidoketonkurve« zuriick, um in
der Phenollosung des Li-Salzes fast zu verschwinden.” Dapach stehen
die roten und noch mebr die gelben Salze und Salzlosungen den
echten Oximidosalzen npidher. Doch kdnnen auch diese Violurate
wenigstens in Losung, nicht konstitutiv unverinderte Oximidoketon-
salze mit der Gruppe CO.CNOMe sein, weil sie stets noch intensiver
farbig als die Leukosalze (Ag-Dipyridinviolurat, Ag- und TI-Diphenyl-
violurat) sind und auch in Ldsuug im Ultraviolett stark selektiv ab-
sorhieren. '
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Auf welche Weise die Ergebnisse dieser optischen Untersuchung
fir die Bestimmung der Konstitution der pantochromen Salze zu ver-
werten sind, wird in der iibernichsten Arbeit gezeigt werden.

4. A. Hantzsch und J. Heilbron:
Uber pantochrome Salze aus Oximido-oxazolonen.

(Eingegangon am 15. November 1909.)

Abplich dem Methyl- und dem Phenyloximidoxazolon?) liefern
auch das p-Brom- und das p-Methoxylderivat des letzteren panto-
chrome Salze mit farblosen Basen. Von ihnen zeichnen sich besonders
die Salze des p-Bromderivats durch relative Bestidndigkeit sowie durch
die Fihigkeit aus, sich in indifferenten Medien mit verschiedener Farbe
zu losen; sie haben daher besonders geeignete Objekte zur Aufklarung
der eigenartigen Phinomene der Pantochromie’und Chromotropie dieser
Salze geliefert. Wir geben zunichst die experimentellen Daten.

p-Bromphenyl-oximidoxazolon,

(p)Br.QsH¢
C

Nr \‘C:N.OH,

0—CO
wurde ganz analog dem bromfreien Korper erhalten.

p-Brombenzoylessigester, bisher noch nicht bekannt, wurde genau
nach Claisen?) aus p-Brombenzoesiureester als gelbes Ol erhalten, das
ohne weitere Reinigung durch Hydroxylamin nack Hantzsch3) in
das  p-Bromphenyloxazolon — seideglanzende Blittchen aus heilem
Alkohol vom Zersetzungspunkt 118° — iibergefithrt und schlieBlich
nach Claisen®) durch salpetrige Séiure in das obige Oximidoderivat
verwandelt wurde. Letzteres krystallisiert aus der heiBen Alkohol-
l6sung pach Zusatz von Wasser als schwach gelbes Hydrat und wird
bei 100° wasserfrei.
CsH;s N3 O3 Br, H;0.  Ber. H;0 6.27. Gef. H,0. 6.30.

Das wasserfreie Oximidoketon ist rein gelb, zersetzt sich bei 166°
und ist ziemlich leicht 16slich in heilem Alkohol mit roter Farbe,
leichter in Aceton, Ather und Benzol mit gelber Farbe. Aus konzen-

trierter Schwefelsiure durch Wasser unzersetzt fillbar.
CoHsNaO3Br. Ber. N 10.4. Gef. N 10.6.

1 Diese Berichte 42, 1007 [1909]. %) Diese Berichte 20, 693 [1887).

3) Diese Bericht: 24, 502 [1891]. 1) Diese Berichte 24, 142 [1891].





