
lich die A. W. Hof mannsche Goldverbindung und ein charakte- 
ristisches Pikrat '1 (Projektion). K r e a t i n  uncl K r e n t i n i n  scheideu 
aich leicht in Krystallen ab, von welchen die des ersteren schijn pis-  
matisch ausfallen. 

Guan in ,  X a n t h i n ,  H y p o s a n t h i n ,  Theobromin  uud 
Kaff ein werden aus saurer Liisung mitttels Lnuge, Natriumacetnt 
oder Ammoniumcarbonat gefiillt, teilweise i n  charakteristischeu Hry- 
stallen, welche ubrigens in  einzelnen Fiillen auch durch Sublimation 
und nachheriges Anhauchen erhalten werden. Gemeinsam jst den g ~ -  
naonten Stoffen die Fiihigkeit, mit Silbernitrat Krystallfiillungen zu 
geben 3. 

Damit bin ich am Ende ineiner Betrachtung angelangt. Es 
wiirde mich freueo, vienn es niir gelongen ware, bei einigen von 
Ibnen, meine sehr verehrten Anwesenden, das Interesse fur eine Ar- 
beitsweise gefordert zu baben , welche der Chernie bestinimt noch 
manchen Nutren bringen nird. 

3. A. Hantzsoh und Robert Robison: 
ftber die pantochromen Dimethyl- und Diphenyl-violurate. 

(Eigegengt-n am 1-5. November 1909.) 
Die Salze der Violursauren iind anderer ringformiger cr-Oxirnido- 

ketone mit verschiedenen farblosen Metallen konnen , a i e  der eine 
von uns*) gezeigt hat, pantochrom sein, also i n  allen Fnrben auf- 
treten; auherdem kann ein und dasselbe Selz auch bisweilen whro- 
motropcc sein, also in  zwei oder nielir verschiedenfnrbigen Formen 
von verschiedener Stabilitiit auftreten. Endlich knnn die Farbe der 
Salze i m  festen Zustand durch Anlagerling verschiedener Losungs- 
niittel wid die Parbe ihrer Liisungen in iiidiffereoten Medieo durcL 
die Natur der Liisungsmittel veriindert werden. ober  die Abhiingig- 
keit der YautocLromie und Chromotropie dieser Snlze ein und deb- 
selben Anions von der Natur der Kationen und Lovungsniittel i d  
bisher Folgendes festgestellt worden : 

Die Violorate und verwandte Oximidoketonsnlze bezw. ihre 
Liisungen vertiefen meist die Farbe sowohl mit Zunabme der p s i -  

1 )  Monatsh. f. Chem. It, 23; Cliem. Zcntralbl. 1891, I, 659. Yergl. Y O ~  

Cordicr,  Monatsh. f.  Clieni. 27, 697; Cliem. ZentralG1. 1906, 11, 1487. 
8) rber Kal'icin H. auch Ii ley,  Chem. ZentrdLl. 1801, 11, 1275. 
8) A. Hantzscb, diem Berichte 48, 966 [1909]. 

----- 
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tiven Nutiir der Metalle als auch mit der cler Lbsungsniittel tind er- 
liohen umgekehrt ihre Farbe (werdeu heller) durch schwach positive 
JIetalle nnd negative I.osungsniitte1, so daB ninn also kurz sagen 
liauu: Die bathochrome (hrbvertiefeude) Wirkung ist i n  der Regel 
i in i  so sthker.  je positiver die eingefuhrten Kationeu und die ange- 
liigerteu 1,iisungsmittel sind. 

cbe r  die Natur dieses Farbenwecbsels konnten bisher niir Ver- 
niutungen aufgestellt werden; denn die verschiedenfarbigen SalzlBsun- 
gen konnten nus dem eiuf:ichen Griinde deshalb nicht systeniatisch 
nntersucht aerden , weil sich die meisten bisher bekannten Salze, 
namentlich die der Alkalien i n  indifferenten hledien nicht oder wenig- 
stens nicht geniigend liisten. IIier hat die vorliegende Untersuchung 
iiber die Salze der D i m e t h y l -  nnd D i p h e n y l - v i o l u r s a u r e ,  sowie 
die nachfolgende con J. I I e i l b r o n  tibcr die Salze nus ?)-Rroinphe- 
II y I-osi  ni i d o o s n  z olon  mit Erfolg eingesetzt. 

Die Alkalisalze dieser beiden Violursluren , bei deneii anOerdem 
die beweglicheu Imidowuserstoffatonie nicht mehr vorhandeu sind, 

4ud uiclit nur ebenfolls pzintochroni und chromotrop, sondern sie 
loseu sich auch, uamentlich die Diphenylviolurate, in nicht wiil3- 
rigen Medieu wie Phenol, Aceton, Pyridin, Essigester, bisweilen 
sogar i i i  Chloroiorni geniigend, iind vor allem je nach der Natur des 
JIetalls uiid des Losungsmittels niit gelber, roter, violetter und blauer 
E'nrbe, so daO nur griiue Losungen fehlen. Diese nahezu pantochro- 
irien Alkaliealzliisiingen enthielten nun erstens stets rnon omoleku-  
Inre Salze, zeigten also, daO die Pnntochromie nicht durch Polynierie, 
bonderu durch I sorner ie  erzeugt wird; sodann konnten sie optisch 
gennu mit einnnder verglichen werden. W-ir verschiebeu iudes diese 
Versircbe iiird ihre Diskiission nu den SchltifJ uud beginneii mit der 
kiirzeii Reschreibung der fcsten pnntocbromen Salze. 

-4. S a l z e  nus J ) i i u e t h ~ I - \  i c lurs i iure .  
Litiiiiiiiisalze. a) l t o t e s  Salz  wird aus der Siiure uncl Li- 

tliiunimetlr~lat i i i  alkoholischer Liisung uud dirrch Umkrystallisiere~ 
a t i s  blkohol a13 carmoisinrotes Alkoholat erhalten; dieses nird etwa. 
1 No gewichtskonstant und gibt tlas tiefrote, reine Salz. 

C ~ H 6 ~ 3 ~ 0 1 l . i  Rer. l,i 3.66. Gcf. [.i 3.69. 
Diircli Zusatz von ettvas Wasser und Kintrocknen iiber Cblor- 

calcium geht es in d:is gleicli den1 Alkoholat cnrmoisinrote Nono- 
Iiydrat iiber. 

I H?O. der. SAI. ( i i b f .  8.~0. 



b) Das gelbe Salz krystallisiert nach Issniasl)  aus rbsoliit- 
methylalkoholischer :Jriisiing, wird aber durch Spuren von Wasser 
sehr rasch wieder rot. Die Losungen beider Lithiumsalze in Pyndin 
sind rot, in Phenol orange und in Phenol + etwas Lithiumhydrat fast 
rein gelb. Aus den Phenolliisungen erhiilt mau durch Fiillung und 
Auswaschen mit trockneni .ither das ge lbe  Phenola t ;  es ist trockeo 
ziemlich bestiindig, verliert aber an feuchter Lutt rasch Phenol und 
wird dadurch i n  das rote Hgdrat verwandelt. 

1 CgH:,.OR. 'Uer. 33.0. Gef. 34.5. 
Natr iumsalze.  Das bereits beschriebene rote Trihydrat gibt 

bei 150° das wasserfreie, v io le t te  Salz. Letzteres wird bei gewiihn- 
licher Temperatur an der Luft wieder rot, aber, was bisher Iibersehen 
wurde, nur durch Aufnrthme von 1 Molekiil Wasser. 

C6&N804Na, 3H90 (rot). Ber. 3HsO 30.69. Get. 3H& 20.60. 
C ~ H ~ N I O * N ~  (violett). Ber. Na 11.11. Gef. Na 11.12. 

C6H6 NI 04N4 1 €120 (rot). 1 % ~ .  1 HtO 8.00. Gef. 1 Ha0 8.00. 

Ilagegen wird ein wasserfreies, rotes  Salz  durch Erhitzen des 
nus  absolut-alkoholischer Liisung gefiillten Alkoholats erhalten, 80 dal3 
das Natriunisrlz wasserfrei, violett und rot, sowie aulerdem i n  zwei 
roten Hydrnten besteht. 

Die Pyridinlosung ist rot, die Phenollijsung orangegelb. Das aus 
letzterer durch Ather gefallte 

Phenola t  ist dunkelgelb und verliert sein Phenol am vollstiin- 
digsten, wenn man es mit Metbylalkohol angeleuchtet nil€ loOo er- 
hitzt. 

CoH5.0H. Ibr. 31.23. Gcf. 31.60. 
Es gibt alsdann das rote, wasserfreie Salz. 

Ihs bereits bescbriebene blaue, wasserfreie K a l i  unisalx geht au 
der Luft allrniihlich in  das riolette Halbhydrat iiber. 

CS HG Na 0, I<, 14'2 1120. Ber. K 17.53, HsO 3.88. 
G d .  B 17.50, B 3.83. 

Ks ist unloalich in Yyridin; dns aus der orangeroten Phenol- 
lasung durch Ather gefiillte P h e n o l a t  ist rosn und an cler Luft be- 
sta.ndig. 

1 (..!6 H:, . 0 14. .UW. 29.65. Gef. 30.3. 
I>ns blauviolette Rubidii imsalz von Isherwood*) ist ein Halb- 

b ydrat. 
C~HcN30rHb,  *.'?HsO. h r .  Rb 30.71, HsO 3.93. 

Oaf. * 30.70, > 3.16. 

I) Dicsc Ilcriclitc 48, 1OCM) [IUOS]. 1) Diesc! Beiichte 42, 992 L19091. 



48 

Diirch Kochen mit Methylalkohol wird es in das rein blaue, 
vasserfreie Salz ubergefuhrt, da.s n i ck  an der I,iift, sondern nur durcli 
Beriibrung mit Wnsser wieder das Halbhydrat gibt. 

Q;IlsN30~1U.~  Bw. Rb 31.7'2. Get. Rb 31.60. 

Gegen Pyridin und Phenol verhiilt es sich \vie das ICaliumsalz. 
Das P h e n o l a t  ist auch rosa. 

1 C ~ H J . O I I .  Bcr. 2.;.813. Gcf. 2G.40. 

Caesiii msa lz  fallt nus konzentrierter, alkoholischer Lijsuug nls 
hiinnielblsues Pulver nieder und krystnllisiert niis heiBeni Alkohol i t ]  

tie€ indigblauen Nadeln. 
GGH6N304CS. 1342?r. c s  .&1.92. C;('f. cs -t'3.N). 

Dns P h e n  o l a t  ist ebenfalls rosa. 

Bemerkenswerterweise bildet die freie, forblose Siiure auch ein 
ge l  be s 1) i m e t b y I-v i o l  u rsiiu r e -P 11 en  ol a t; inan erliiilt es einfach 
(lurch Erwirnien der SBure init Phenol i i n d  Stehenlassen iiber Rali 
bis zur Gewichtskonstaoz. 

C ~ H ~ N S O +  C6Hb.OH. Bor. c~IJ5.0lI 33.69. C h f .  C6&.OH 33.90. 
S i l  bersa lze .  Das angebliche, n1s blnu bescliriebene Silbersalz ist 

kaliiiiribaltig, das bereits dargestellte reine Silbersalz rotbranu'); es 
lijst sicli in Pyridin blnu, in Phenol orangerot a d .  Aus den Alkali- 
snlz-Liisungen erhiilt mau durch Silbernitrat blaue oder blaugriine bia 
olivgriine Fiillungen, die sber slmtlich Alkali, iind zwnr in wechseln- 
den hlengen , bisweilen auch (namentlicli atis alkoholischcr Liisung) 
Silberniht euthnlten; sie sind niir tleshalb yon Interesse, weil sie 
zeigen , cldi das rotbraune Silbersalz wenigstens io  T'erbindiing niit 
A1k:iliselzen aucli grun und blaii nuftreten ksnn.  Wchtiger ist d:is 
in zwei Formeti erhiiltliche 

1 ( . ! O i r 5 . ~ ~ .  1 ; ~ .  Y - u s .  GCT. 22.90. 

S i 1 be  r p y r i d i n s a 1 z , CG IT6 3 3  0,. Ag I'y. 
a) Ilas gr i iue ,  l a b i l e  S n l z  entsteht aus der tiefblauen Liisung 

deu braunen Silbersalzes in Pyridin (lurch rasche PHllung niit einein 
groden ifberschuB yon Ather. Jh ist jedocli in feuchtem Ziistande 
selir unbestiindig iind wandelt sich sogar in tler Flussigkeit nacli 
nenigen Minuten in das blauviolette Salz um, so da6 es sehr rastli 
filtriert, mit Ather gewaschen und ini Yakuum getrocknet werdeu 
niud; alsdann ist es gut baltbar. In Chloroform liist es sich nrit blnu- 
violetter Farbe, kann dnrch rasche FAllung mit :ither wietler abge- 

1) Dime Uorichte 42, 991 [1909]. 
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schieden und sogar durch langsames Abdampfen zumveilen in schbnen, 
grtinen Nadeln krystallisiert erhalten werden. 

C&&NsO4Ag,C5H5N. Ber. Ag 29.09. Gef. Ag 29.0. 
b) Das b l auv io le t t e ,  s t a b i l e  S a l z  entsteht aus dem grIinen 

Salz in der oben erwiihnten Weise, scheidet sich aber auch aus der 
Pyridinlasung dann aus, wenn nur wenig Ather hinzugegeben worden 
ist und es infolgedessen langsam ausflllt. A u s  heil3em Alkohol er- 
hat man es in blawioletten Nadeln. In Chloroform gibt es dieselbe 
blauviolette Lhung,  wie das griioe Salz und scheidet sich darans 
nach Zusatz einer kleinen Menjie Ather nls amorphes Pulver aus. 
Beim Abdampfen der Chloroformliisung bleibt genBhnlich eine Mischiing 
beider Formen zuriick. Uber Schwefelsiiure und auch bei 100° ver- 
lieren beide Modifikationen nur sehr langsam Pyridin. 

CeHeNaO4AgPy. Ber. Ag 29.09. Get Ag 28.90. 

S d z e  rnit o r g a n i s c h e n  Basen. 
Me th  ylam i n s a1 z. Wird wasserfreie DimethylviolursHure mit 

einer alkoholischen Methylaminlosung im Exsiccator verdunstet, so 
bleibt das r o s a f a r b e n e ,  neutrale Salz zuriick, das an der Luft unter 
Bildung des sauren Salzes gelb wird. Es 1ost sich leicht in  Chloro- 
form mit roter Farbe. Es wurde, wie die meisten analogen Salse, 
durrh Bestimmung der Gewichtszunahme der Siiure beim Ubergnng 
in das Salz analysiert. 

C6E7N804,NHs.CE8. Ber. NEa.CH8 14.35. Gef. NHs.CH8 14.4. 
Das D i m e t h y l a m i n s a l z  kann auf ahnliche Weise, aber auch 

aus alkobolischer L8sung der Saure im UberschuS der Base durch 
Fiillen rnit Ather erhalten werden. Es ist v i o l e t t  und lost sich in 
Chloroform mit carmoisinroter Farbe. 

0.0400 g S&ure gaben 0.0500 g Salz. 
Ce HT N804,NH(CH1),. Ber. NH(CH& 19.57. Gef. NI-i(c&)a 20.0. 
Tr ime thy laminsa lze .  Aus der Losung der Siiure in alkoho- 

lischem Trimethylamin wird durch Ather ein b l aues  Salz, zweifellos 
das n e u  t r a 1 c, gefiillt. Dasselbe verliert aber rasch Trimethylamin 
und bildet dadurch das s a u r e ,  o rangege lbe  Sa lz ,  so da8 nur let&- 
teres analysiert werden konnte. 

(CeHr Ns O&, N(CH&. Der. h’(CHs)s 13.77. Get N(CH& 13.7. 
Das T e t r a m e t h y l a m m o n i u m s a l z  wird am besten durch 13e- 

handeln des festen Silbersalzes rnit Tetramethylammoniumjodid unter 
Aceton und Fiillung der filtrierten Liisung rnit Ather erhalten und 
zwar in schanen, reinllauen Krystallen, die sehr schwer lbslich in 
Chloroform und Pyridin sind. 

Berlchte d. D. Chem. Geaeilschait J s h g .  XXXXIII 4 
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Uaa rosafsrbcnc .\ t 11 y 1 ami ii s n lz wird wio das Mcthylaininsalz her- 
gcstcllt, vcrlicrt au der Lull lcicht ,ithylaniin und bildct ciu gelbes, saures 
Salx. Die L6siing in Chloroform ist. rot. 

Das D i i t h y l r n i i n s a l x  srhcitlct. sich i i i  blauriolctteu Krystnllen ab, 
weiin nirul der 1,6si111g dcr Siiiirc in alkoholischciit Diithylaniin c h a s  :\tlicr 
hilizufiigt. Es ist iii Chloroform mil carmoisinrotcr iind in Pyritlin niit 
IJaucr Farbe liialich. 

C6117N3 04,NII(C'3H5)2. Bcr. NH(CaH5)2 25.30. Gef. Nll(c&H5b 28.5. 
.Dad nciit,.de, blaoviolctte T r i i t h y l s m i i i s a l z  karin, wic dna Trimethyl- 

aniinsalx isoliert wcrcleii, ist cbci1f:ills iiiihestiindig und geht sehr leieht i i i  

(la:: orangegelbe, saurc Yalx iibor. 
Analyse des orrngcii Sakes. 
(C,jH7N30&,N(C3H5)3. Bcr. N(Cz115)3 21.46. Gef. N(&H& 21.9. 
Das T e  t r a s  t h y  lam m o  iii um snl z wurcle (lurch Neutralisation cler SHwc 

i i i i t  cincr w2Biigen L6siiiig der Base, .Uiudunsten im Exsiccator, Extrahieren 
niit Chloroform iiiid Fiillcu iiiit Ather crlldten. Alsdniin crschcint cs violeit, 
\yird abcr beim Umkrystallisicren aus Chloroform rtrinblau und an dkr Lnft 
schr schridl wieder violett. Wahrschcinlich enthiilt das violctto Salz I/S No- 
lokiil Wasscr, zumal t lrs Kaliumualz :iitch wnsserfrei blau, mit '/3 Molelriil 
Wasscr violctt. ist. 

Das P r o p y l a m i n  salz  ist row uild a.n der Luft ziemlich batrilldig. Es 
16st sich in Chloroform mit roter und in l'yridin mit blauer Farbc. 

CslirNaOc,NlIi(C3)[,). Bey. NH,(C311r) 24.18. Gef. N&(CaH.r) 84.6. 
Das D i p r o p y  l s ln insa lz  wirrl, wie das Diiithylaminsalz, iu blnuviolctteit 

l<rvstallc~i orhalten. 
Das ncuirde T r i p r o p y l a m i n a a l z  lie0 sicli nick  ixoliercn, da aus drr 

Llaiieii Ii'sung clcr Dimethylvioliirs~urc im OberscIiuB dcr Base tlurcli Zueatz 
voii Ather niir tlas orangegelbe, saurc Salz ausfiillt. Discs 16st sich jetloch 
in Chlorofoin mit violcttcr nnd in Pyridjn mit blaoer Farbo. 

(c& N3 O+)n,N(C3&)3: Ber. N(C3&)3 27.88. Gof. N(C3&)3 28.0. 
Bcbnnclelt man Sill~ertlimethylviolumt ndt Totrapropylamiuoniumjoclitl 

unicr Acctoii, so goht uitt.er hbscheidung voii Silbcrchloud dns T e t r a p r o -  
p ~ - l  ammoniunisnlz  dei. DinietIiylviolursiiiirc mit ticlblauer Parbc in L % i q  
untl wird dorch .\thcr in griinlichl~lauen I<rystallen gefsllt, (lie sic11 iii Cliloro- 
form mit rcinbltiucr und in Pyridiu mit blnugriincr Farbe 1Bscn. 

Das B c n z y l a m i n s s l x  ist wie die Monalkylaminsalzo rosa. 
Dns D i b e n z y l s m i n s a l z  lmteht in einer labilen roten uitd eiiicr sfa- 

Wen blauvioletten Form. .4.us tier hcihn Allioholliisung tler Siiurc scrlicidcn 
sich iiacli Zusatz von ctwvas Libcwchiissigem Dibenzylniiiiu nebeii cinmrlcr 
schcine rote uncl blauviolette l<rystallo ab. Aitch h i m  Umkrystallisieren ails 

hciCcm Alkohol erhiilt nmn wiedcr bcidc Formcn, jcdocli in wct:hsclndcr 
Mcnge. Das rotc Salz ist stabil, das blauviolettc labil und wandelt sich :in 

dcr Lnh. so schi\cll in t la s  blauviolette nni, (la13 cs sich ksum isolicrcn 1HLlt. 
A i d  die P i p e r i d i n s a l z c  Lestchen in z rc i  iihnlichen, bcsonders sch6n cha- 
r:ikterisiertm Forinoil ; eincni 1alJilon roten und einem stabilcn blauen Sdz. 
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Dimethylviolursiure lBst sich in einer Mischung von P i p e r i d i n  und Ben- 
zol mit tiefblauer Farbe und schcidet durch Ather ein violettes 01 ab, das 
allmiihlich in indigoblaue Krystalle iibergeht. Bei sehr langsalner Abschei- 
dung fillt jedoch kein 01, sondern eine Mischiing von sehr sch6nen roten und 
indigoblauen Krystallen aus. Das s t a b i l e ,  b l a u e  Salz erhilt man am besten 
beini Umkrystallisiercn aus Chloroform, das lab i le ,  r o t e  Salz aus einer ver- 
diinnten Losung in Alkohol und Ather. Jedoeh bekommt man selten nur die 
eine Form allein, so daB meist beide Salze mechanisch getrennt werden 
miissen. An der Luft geht das rote Salz allmiihlich in das blaue fiber, ver- 
liert aber hierbci etwas Piperidin unter Bildung des gelben, sauren Salzes, 
so daO es nicht ohne Gewichtsverinderung quantitativ umgelagert werden 
konnte. 

Dic Salxe murden durch Titrieren mit Salzsgure bis ziir Entfkbung 
analysiert, nachdem diese Methode vorher als genegend genau erprobt wor- 
den war. 

Cc HI NI 0 4 ,  C5 Hi, N. Ber. 3 1.48. 
Gef. fur blaues Salz 31.20, 31.4, 31.6. 
D D r o t a  D 32.00, 32.1, 32.0. 

P y r i d i n s a l z .  Die LBsung der Siure in Pyridin ist rein gclb und er- 
gibt durch Zusntz yon Ather nur ein gelbes, saures Salz. 

(C,H7N,O4)2,CsH5N. Bcr. C5HsN 17.60. Gef. CS E5N 17.7. 

R.  S a1 z e a u  s D i  p h e  n y l -  v io l  u r s a u  re. 
Diphenylviolursiiure wurde ails Diphenylbarbitursaure durch fol- 

geode Vereiofachung der  Metbode von A. W h i t e 1  y I )  dnrgestellt: 
Man l6st Diphenylbnrbitursiiure in etwas mchr als 1 Molekil verdunnter 

Natronlauge, fiigt zuerst reichlich 1 Molekhl Natriumnitrit und sodann tropfen- 
weise sehr verdiinnte Schwefelsiiire unter Eiskiihlung ond starkcm Riihren 
hinzu, worauf sich die farblose Diphenylviolursiure abscheidet. Sie wird 
filtricrt, mit Wasser gewaschon und uber Phosphorpentoxyd getrocknet. Die 
ganz trockne Siure lirst sich leicht in kaltem Methylalkohol und krystdlisiert 
durch Zusatz ron aehr wenig Wasser langsam io farblosen Nadeln, worauf 
man wieder etwas Wasser zusetzcn und noch mehr Saure erhalten kann. 
Fiigt man aber vicl Wasser auf einmsl hinzu, so fdlt die Saure zu plctzlirh 
und deshalb in einem weniger rehen Zustmd aus. 

Analyse der bei 100° gewichtakonstanten SBure: 
C10HllN30,. Bar. N 13.59. Gef. “13.7. 

Da die neutralen Diphenylviolurate durch Alkalien in w a h i g e r  
Losung ziemlich rasch iind in alkoholischer Liisung langsam zersetzt 
werden, aber auch leicht in saure Salze ubergehen, werden die reinen 
Sake am besten aus alkoholischer Lijmng durch einen kleinen Uber- 
sohuS der betreffenden Base miiglichst rasch uod unter Reiben der 
GefliSwande nusgeschieden. Sie krystallisieren d a m  meist a19 Alko- 

1) Journ. Chem. SOC. 91, 1330 [1907]. 
4’ 



holate, geben den Alkohol aber beim Erwarmen sehr schwer, und 
meist n u r  dann vollstandig und ohne Zersetzung ab, wenn sie vorher 
sehr fein zerrieben worden sind. 

Die L i t h i u m s a l z e  bestehen in gelben und roten Formen von 
etwa gleicher Stabilitat. 

a) R o t e  S a l z e .  Auf die eben beschriebene Weise wird aus 
Alkohollosung bei Oo ein feinkrystallinisc:hes, rotes Alkoholat gefallt, 
das sich aus heiBem Alkohol umkrystallisieren la&. Das rote Alko- 
holat verliert in  feinpulverisiertem Zustande durch Erhitzen seinen 
Alkohol n u r  selir schwierig. Bei 100° wurde es zuerst orangegelb, 
dann aber langsam carmoisinrot. Nach inehrstundigem Erwiirmen bis 
schlieBlich auf 118O blieb es gewichtskonstaut, obgleich es nur etwa 
3 / r  hlolekul Alkohol verloren hatte, und nahm selbst bei 130" nur  
noch sehr langsam ab. 

Athylalkoholat, Cjg Hlo N3 0. Li, CS Hs . OH. 

Das bei 130° getrocknete rote Salz ergab: 
C16HION3O,Li. Ber. Li 2.22. Get. Li 2.17. 

Es enthielt indes noch etwas Alkohol; dieser Rest lieB sich durch 
Lijsen in Methylalkohol, Eintrocknen uber Phosphorpentaoxyd und 
Erhitzen auf 1000 entfernen, wobei wieder r o t e s  Salz resultierte. So 
ergab sich, auf urspriingliches Salz berechnet : 

C:,Hs.OH. Ber. 12.74. Gef. bei looo 9.1, bei 130° 11.1. 

1GHs.OH. Ber. 12.74. Gef. 12.5. 
b) Das g e l b e  S a l z  bleibt nach dern eben erwahnten Verfahren 

beim Eintrocknen der Methylalkohol-Losung uber Phosphorpentoxyd 
zuriick und kann natiirlich so a i d  direkt aus SZiure 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 1 150 unter Ver- 
lust ihres Pyridins wieder in das rote Salz iibergeht. Da diese Um- 
wandlung des gelben Salzes uber die Pyridinverbindung in rotes Salz 
quantitativ verlauft (0.1188 g gelbes Snlz gaben 0.1184 g rotes Salz), 
so brauchte das gelbe Salz nicht analysiert zu werden. 

Sehr bemerkeoswert ist die verschiedene Liislichkeit 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 loslich, wiihrend beide von Wasser, Alkoholen, Phenol und 
Pyridin gleich leicht aufgenommen werden. Eigenartig verhllt sich 
das  rote Salz i n  Chloroformlosung; mindestens 12 Proben dieser 
Losung in einem gegen Lackmus ganz neutralen Chloroform schieden 
sehr rasch das gelbe Salz ab, wiihreud ein durch Schwefelsaure und  
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Kaliumcarbonat. frisch gereinigtes Chloroform das rote Salz unver- 
itn dert lo ste. 

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, daB 
aber aus  absolut - rnethylalkoholischer Losung der Saure durch 
Lithiummethylat stets nur das rote Snlz gefallt wird. Jedenfalls han- 
delt es  sich in beiden Fallen urn An- oder Abwesenheit von Kataly- 
satoren, deren Natur nicht festgestellt wurde. 

N a t r i u m s a l z ;  wird wie das Lithiumsalz isoliert und aus etwas 
wasserhaltigem Alkohol i n  carminroten Nadeln eines Alkoholats er- 
halten, die als feines Pulver bei 115O unter Gewichtsverlust das reine 
rotviolette Salz ergeben. 

C16HloN8 01Na. Ber. Na 6.95. Gef. Na 6 84. 
Das rotviolette Salz lost sich in Aceton mit roter Farbe, fallt 

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 blauvio- 
letter Farbe l6slich. 

Das K a l i u r n s a l z  ist schon von A. W h i t e l y  als Hydrat mit 
2'1aHnO beschrieben worden. Aus  alkoholischer Liisung wird es in  
blauvioletten Prisrnen erhalten, die 1 Mol. Alkohol enthalten und, 
fein pulverisiert, bei 1 0 0 0  das reinblaue, alkoholfreie Salz liefern. 

Alkoholat, bei 1000 getrocknet: 
Ber. CaH5.0H 11.70. Gef. CqHs.OH 11.5, 11.6. 

CIGH10N30,K. Ber. K 11.27. Gcf. K 11.2, 11.2. 

Durch Befeuchten mit Wasser liefert es ein rotviolettes Trihydrat, 
das iiber Phosphorpentoxyd wieder wasserfrei wird. 

Bcr. 3HaO 13.47. Gef. 3Ha0 13.6. 
Das wasserfreie Salz lost sich leicht in Pyridin, Piperidin und 

Aceton mit blauer Farbe, noch leichter in Chloroforni und Essigather 
mit blauvioletter Farbe, die bei 1 0 0 0  rein blau wird. Auch in  Me- 
thylalkohol ist es mit violetter Farbe ziemlich leicht, aber in Athyl- 
alkohol sehr schwer loslich. 

Das  R u b i d i u n i s a l z  fLllt aus alkoholischer Liisung sofort blau 
aus und krystallisiert aus heiBem Alkohol i n  schiinen, indigoblauen 
Nadeln rnit 1 Mol. Alkohol, der aus dem feinpulverisierten Salz bei 
looo entweicht. 

C ~ ~ H ~ ~ N ~ O I R ~ + C ~ B ~ . O H .  Ber. CsHs.OH 10.47. Gef. CaHs.011 10.3. 
C16H10N)OdRb. Ber. Rb 21.73. Ge€. Rb 21.6. 

Beirn Befeuchten mit Wasser liefert es auch ein rotviolettes Tri- 
hydrat. 

Ber. 3HaO 12.07. GeF. 3HzO 12.3. 



54 

I n  Aceton, Chloroform und Essigester lost sich dns Rubidiumsalz 

Das s a u r e  g r i i n e  R u b i d i u m s a 1 z  wird aus alkoholischer 
n u r  schwer rnit blauer bezw. blniivioletter Farbe. 

Losung der Skure durch '/? Mol. Rubidiurnhydrat gefiillt. 
(C16H10N30&BbH. Ber. Rb 12.17. Gef. Rb 12.0. 

Das n e u t r n l e  C a e s i u i n s a l z  w i d  wie das Rubidiumsalz beim 
Unikrystallisieren aus heifiem Alkohol in blauen , violettstichigen 
Nadeln erhnlten, die in feiopulverisiertern Zustand bei 120° 1 hlol. 
Alkohol verlieren und rein blau werden. 

C 1 ~ H ~ O N ~ 0 4 C ~ , C ~ H 5 . 0 H .  Ber. C#H,.OH 9.45. Gef. CnH5.0H 9.32. 
C l ~ H l o N 3 0 ~ C s .  Ber. Cs 30.14. GeE. Cs 30.0. 

Aus Wasser krystnllisiert ein violett.es Hydrnt, das bei looo 
wasserfrei und wieder blnu wird. 

Das trockne Cnesiumsalz ist i n  Aceton uud Pyridiu leicht niit rein 
blauer Farbe loslich, noch leichter iu Chloroform; sehr verdiinnte 
Chloroforml5siingen erscheinen blau, konzentriertere blauviolett. Aus 
letzteren scbied sich nach einigen Tagen ein blauviolettes Salz nb, 
dns sich nicht mehr in Chloroform l6ste und vorliiufig nicht genauer 
uotersucht wurde. Die Phenollosung des Caesirirnsalzes ist rotviolett. 

D a s  s a u r e  h e l l g r i i n e  C a e s i u m s a l z  gleicht durchaus dem Ru- 
bidiumsalz. Das bei looo getrocknete Snlz enthielt keinen Alkohol. 

( C 1 6 H I ~ N ~ O ~ ) ~ C s H .  Ber. Cs 17.76. Gef. Cs 17.9. 
Das A m r n o n i r i m s a l z  sclieidet sich brim Einleiten von trocknem 

Ammoniak in die alkoholische Losung der Saure bis ziir schwnch 
alkalischen Reaktion i n  schiiuen, tiefvioletten Nndeln ab, die 1 hlol. 
Alkohol entbalten. Bei 100" verliert es gleicbzeitig Alkohol und 
Amrnoniak und binterlaot fast farblose Diphenylviolrirsaure. 

C ~ ~ H I O N ~  O ~ N H I ,  C? Hs. OH. 
Ber. NH3 + C2H5 . O H  16.94. Gef. NHs + CzHg.OI-1 17.4. 

Aiis der Chloroformlosung fiillt das Snlz nach Einleiten tles 
Animoniaks erst durch Zusatz von Ather, und zwar als hellviolettes, 
amorphes Pulver ails, dns rnit Alkohol ein dunkelviolettes, mit Wasser 
ein rotviolet,tes Salz liefert und sich Ieicht i n  Cbloroform mit rot- 
violetter Farbe lost. 

Die folgenden, z. T. diirch Chroniotropie beEonders bemerkens- 
werten Salze siod von Hrn. J. L i f s c h i t z  dargestellt worden. 

Die S i l b e r s a l z e  bestehen i n  drei verschiedenen Formen. Am 
wichtigaten ist ein Vertreter der selteuen Leukosalze: 

a )  F a s t  f a r b l o e e s  (weiagraues) S a l z ,  l a b i l ;  fallt durch Doppel- 
zersetzung aus nlkoholischer und wal3riger Losung in fast farblosen 
Flocken nus; es mu13 rasch filtriert und getrocknet werden, nimrnt 
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aber dabei bereits einen ganz schwach grunlichen Schiumer an. ])as 

einmal getrocknete grauweiBe, lockere Pulver ist beliebig lange hnlt- 
bar. Seine Losungen sind recht verschiedenfarhig, nPmlicli in 

Hz0 u u d  Cz Hs.  OH CH,. CN und C5 H5 N CHa , CO. CH, und CHCls 

(wenig lbslich) verdunnt schwach grcinlich violett konzentriert rot, blsu bis blaugrlin. 

Aus Aceton- und Chloroformliisung wird es durch Ather ocler 
Petrolither unverindert und sogar noch heller gefiillt, so da13 man auf 
diese Weise ein fast weifies Salz erhalten kann. Ein solches Salz 
wurde analysiert: 

C16HI~N3O4Ag. Ber. AS  26.6. Gef. Ag 26.9. 

b) D u n k e l g r f i n e s  S n l z ,  stnbil; entsteht aus  erstereni langsam 
durch Stehen unter der Fallungsflussigkeit, wobei es alle Farbab- 
stufungen von hellgrun bis zu drinkelgriin durcblayft; rascher durch 
Erwlrmen unter Wasser auf 500 bis hiichstens GOo und zwar ohne 
Gewichtsveranderung, so da13 yon seiner Analyse abgesehen werden 
konnte. Es bildet ein mikrokrystnllinisches Pulver, das  sich im Unter- 
schiede Zuni Leukosalz in Aceton und Chloroform nur spurenweise 
liist und durch diesen grol3en Loslichkeitsunterschied sich 21s Isomeres 
(nicht als bloBe Modifikation) des Leukosalzes charakterisiert. 

c) V i o l e t t e s  S a l z ;  schied sich einmal, nber nicht wieder, aus 
der violetten wasrigen LBsung in kleinen, undurchsichtigen Kiirnchen 
ab, die sich zu eiuern violetten Pulver zerreiben lie13en. Zur Analyse 
geniigte die  vorhandene Menge nicht. 

S a u r e s  o r a n g e s  S i l b e r s a l z ,  (C16HlONaOd)aAgH-t 3H10, fallt 
RUS alkoholischer Losung der Saure durch wal3riges Silbernitrat kry- 
stallinisch aus; wird bei 130° unter geringer Zersetzung wnsserfrei und 
dabei violett; lost sich in Chloroform und ergibt daraus durch Piillen 
mit i t h e r  das graue neutrale Salz. 

Ber. Ag 14.24, HS0 7.13. 
Gef. D 14.50, )D 7.70. 

Das S i l b e r p y r i d i n s a l z  existiert genan wie das der Dimethyl- 
\-iolursaure in  einer griinen und einer blauen Form. Aus der oberi 
bescbriebenen Pyridinlosung, die sich auch aus dem griinen Silbersnlz 
bereiten la&, wird durch Ather oder Ligroin zuerst dns griine Salz 
gefiillt, das sich rasch in  das blaue verwandelt. 

Die T h a l l i u m s a l z e  gleichen den Silbersalzen durch die Existenz 
eines Leukosalzes. 

a) fast f a r b l o s e s  Salz  wird aus der wiiljrigen Losung des 
Kaliumsalzes durch Thallonitrat gefallt, verwandelt sich aber noch 
rnscher als das Leuko-Silbersalz in 
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b) d u  n k e l g r u n e s  (violettstichiges) S a l z ,  das  beliebig lange 
haltbar, aber sehr schwer zu trocknen ist. Beide S a k e  liisen sich in  
Pyridin mit blauer Farbe, wurden aber wegen der Labilitiit des Leuko- 
salzes nicht analysiert. 

M n g n e  s i  u m s a l z ;  intensiv gelb. Konzentrierte w a h i g e  Losungen 
\on Kaliunisalz und uberscbussigem Magnesiumsulfat werden ver- 
mischt und unter Ulnrhliren bei etwa 60° zur Trockne gebracht. 
Der  gelbe Sulzkuchen wird mit heil3em Pyridin ausgezogen und aus 
der roten Liisung durch ;ither dns Salz alu gelbes Krgstallmehl 
gefallt. 

Bcr. Mg 3.95. Gef. Mg 4.92. 
Sehr schwer in Athylacetnt und Ihnlichen Medien mit grunlich- 

gelber Farbe loslicli, am leichtesten mit roter Fnrbe in  Pyridin. 
Z i n  k s a l z ;  ebenfalls gelb, aber heller a13 das hiagnesiumsalz; 

fiillt aus alkoholischer Lasung der Saure otler ihrer Alkalisalze durch 
Zinkacetat krystallinisch nus; ist in indifferenten Medien noch schwerer 
loslich ala das Magnesinmsalz, konnte nber uicht frei von mitge- 
rissenem Zinkhydrat (oder basischeiii Salz) erhalten werden. 

D i p  h e n  y 1 v i 01 u r s a  11 r e -  ni e t h y l  e s  t e r erhalt man zwar als Pro- 
dnkt der heftig verlaufenden Reaktion zwischen Silbersalz uod Jod- 
methyl in atherischer Verdbnnung beim ISindunsten zuerst in rein 
weisen Flocken, die aber schon beim volligen Verdampfen des Athers 
im Exsiccator rot werden und dann verharzen. 

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

1. Auch die Salze der Dimethyl- und  Diphenylviolursaure mit 
farblosen Kntionen sind pantochrom; es sind namlich : 

F a s t  fa rb los :  Ag- und TI-Qiphenyluiolurate (labile Formen). 
Gel b: Saures Li-, Na-, K-, Itb-, Cs-, NH4-Dimethylviolarat; die Pheno- 

late des Li- uud Na-Salzes, labiles Li-Dimethylviolurat und stabiles Li-Di- 
plienylviolurat; Mg- und Zn-Diphenylviolurat. 

R o t  (bis Rotviolett): stabiles Li- und Na Dimethylviolurat; Li- und Na- 
Diphenylviolurat; K-, Rb-, Cs-Dimethylviolurat + Phenol; Methylamin-, 
,\thylamin-, Propylamin-, Benzylamin-Dimethylviolurat. 

T7 i o 1 e t t: K-Dimethylviolurat + l / 9  Ha0 ; Dimethylamin-Dimethylviolurat ; 
NI&-Diphenylviolurat + Alkohol. 

B 1 a u  (bis Blauviolett): K-, Rb-, Cs-Dimeihylviolurat, Tetramethylnm- 
monium-, Tctrathylammonium-, Piperidin-Dimothylviolurat; K-, Hb-, Cs-Di- 
phenylviolurat. 

C;r un: Ag-Dinietliylviolurat + Pyridin; saures Rb- und Cs-Diphenyl- 
violurat. Stabiles Ag-Diphenylviolurat. 

2. Auch Chromotropie zeigt sich bei diesen Salzen, wie folgende 
mBei3piele zeigen : 



Dimethylv io lura te :  
Li-Salz; gelb (hbil); rot (stabil). 
Nn-Salz; rot (stabil); violett (labil). 
Piperidinsalz; rot (labil); blau (stabil). 
Dibenzylaminsalz ; rot (labil) ; blau 

Ag-Py-Salz; g r i n  (labil); k~lauviolett 
(stabil). 

(stabil) 

Die Bestaodigkeit der einzelneo Formen dieser chromotropen 
Salze wechselt natiirlich nach der Natur des Salzes und der auJ3eren 
Bedingungen, so dafi ihre Unterscheidung ale labile und stabile Formen 
our relativ und f i r  gewohnliche Temperaturen giiltig ist. 

Chnrakteristisch ist aber fast iiberall die Bestandigkeit der labilen 
Salze irn vollig trocknen Zustande, welche auf die chemische Unbe- 
weglichkeit des festen Aggregatzustandes zuriickzufiihren ist. Die Um- 
wandlungsgeschwindigkeit der labilen Formen sinkt alsdann, also bei 
Abwesenheit ron Katalysntoren, praktisch auf Null ; wahrend aoderer- 
seits oft schon Spuren von Wasser, Alkoholen und anderen Liisungs- 
mitteln, wie Pyridin, selbst im festen Zustande Chromotropie hervor- 
r u f e u  konoen. 

Bcis p iel e: Griines labiles Silberpyridiodimethylviolurat ist trocken be- 
liebig lange haltbar, geht aber in feuchtem Zustande oder durch Zusatz von 
etwas Alkohol glatt in das stabile blaue Salz iiber. 

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

Gelbes labiles Lithiumdipbenylviolurat ist zwar luftbestiindig, geht aber 
durch Beteuchten oder durch Erhitzen seiner bereits roten Pyridinverbiodung 
in das rote Salz iiber. 

Auf die grode Beschleunigung der Urnwandlungsgeschwindigkeit 
durch Spurcn von Katalysatoren mud es wohl auch zuruckgefuhrt 
werden, da13 gewisse labile Formen trotz anscheinend genauer Ein-  
haltung ihrer Bildungsbedingungen bisweilen nicht erhalten werden 
kiinnen, so z. €3. das gelbe Lithiumsalz der gewohnlichen Violursiiure. 

3. Die F a r b v e r t i e f u n g ,  bezw. die Zunahme der Bestandigkeit 
der intensiver farbigen Salze mit Zunahme der positiven Natur des 
Alkalimetalls zeigt sich auch bei den verschiedenfsrbigen c h r  o m o - 
t r o p  e n  Salzen, wie folgende (natiirlich etwas schematische) Neben- 
einanderatellung zeigt. 

Lithiumsalze Natriumsalze K-, Rb- und Cs-Sahe . -- -- 
gelb rot violett blau 

D i p h e n y l v i o l u r a t e :  
Li-Salz; gelb und rot; beide etwa 

Ag-Sslz; fat  farblos (labil), und grun 

Ag-Py-Snlz; griin (labil); blau (stabil). 

gleich stabil. 

(stabil). 



Gelbe Salze existieren also bisher niir vom Lithium, L I U ~  auch d a  
nur  in labilen Formen, fehlen nber bei :illen tibrigen Snlzen'); unige- 
kehrt Eehlt ein blnues Lithium- und bislier auch ein rein blaues Na- 
triurnsalz, wahrend I<-, Rb- und Cs-Salxe n u r  in violetten und blauen 
Formen bestehen. 

Eigentumlich veriindert sich die Farbe der ljimethylviolurate or- 
ganischer Bnsen niit dem Substitutionsgrade. B ~ L I  sind, \vie zu er- 
warten, die Tetrnalkylaminouiumsalze, die sich auch bier den Kalium- 
salzen nnreihen ; dagegcn vertieft sich die Farbe der Alkylnminsnlze 
im allgerneinen mit Zunahrne der Zahl der Alkoholrndikale. 

D i m e t h y l - r i o l u r a t e  \ o n :  

Mona1 kylaminen Dialkylamineii ' Trinlkylaniinen 
m5a hlauviolctt 1 blau 

~ ~ - ~ _ _  .~ ~~ 

I 
Amnioniunisnls I ,. . Dimet h ylaniinsal s lrimethylaminsnlz 

Sekuodar wird nber auch Iiier, narnentlich bei Aminsalzen von 
gleichem Substitutionsgrade, niit zunehniender Stiirke des Arnbs die  
Parbe vertieft, n i e  Folgende Skala zeigt: 

Salz Y O U  Dirnethylnmin (K = 0.74 x 10-3) violett, 
)) l>iiithjlnmin (K = 1.26 x 10-3) blauviolett, 
)) * Piperidin (I< = 1.58 x rein blau. 

DaB die Anlagerung yon negativen Losungsmitteln (Phenol) hyp- 
sochrom und die von positiven Liisungsrnitteln (Pyridin) bnthochrom 
auf die festen Sake wirkt, zeigt sich i n  Folgendem: 

Phenolat gelb Li- und 1Ja-Dimethylviolurat rot; 
I<-, Rb- CS- n blau; * rosa 

Ag- s braun ; P j  ridinverbindung blauviolett. 

Die bathochrome Wirkung des Pyridins ist jedenfalls daduroh zu 
erkllren, daB nus dern Silberdirnetbylviolrirat das echte Silberdipyri- 

I) T)och \vurde die Evistens cinea gelbcn Nnt~iumdiphenylviolurats tla- 
(lurch angetleutet, daO aus Qiiure u i i d  Natriumnlkoliolat a u k  dem roten Salz 
fast stets cine selir kleiue Mmge eines gelbcn Salzes entstancl, das beim Be- 
handeln niit Chloroform zuritckblicb und alle Keaktionen eines Natriumdi- 
phenylviolnrats zeigte, abcr ZUY iliialyse iiicht geniigte. 
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dinsalz erzeugt wird; da, Silberdipyridin vie1 starker ist als Silber, 
wird auch hier die blaue Form durch Veratlrkung des Kntions sts- 
bilisiert. Dasselbe zeigt sich bei nllen anderen Silbersalzen aus Oximido- 
ketonen - mit einer einzigen, bereib bekannten Ausnahme. N u r  
das Pyridin-Additionsprodukt des gewiihnlichen Silberviolurats ist farb- 
10s. Danach wird dieses abweichende Verhalten auch durch eine ab- 
weichende Konstitution z ti erkliiren sein : die beiden Pyridinrnolekiile 
werden in  dem Leukosalz nicht vom Silber zu den1 starken Silber- 
dipyridinion, sondern vou  den beiden durch Enolisierung erzeugten 
Hydroxylgruppen der gewohnlichen Violursaure gebunden werden. 
Das farblose Violurat i3t danach als Dipyridinsilbersalz ein echtes 
Oximsalz, und daniit lronstitutiv serschieden von den] blnuen Silberdi- 
pyridinaalz der Dimethylviolursiiure: 

N : c . OPy 
Ag-Violurat + 2 P y  = CO< 
(Farbloses Leukosalz) N:C.OPy 

>C:NOAg, 

N (CHa). CO 
4 

Ag-Dimethylviolurat + 2 P y  = CO< A g -  -PY .py . (blaues Chromosslz) 

Fiir diese AuffaRsung spricht auch, dal3 diese Leukosalze nur bei 
der enolisierbaren gewohnlicben Violursaure, nicht aber bei den nicht 
enolisierbaren Dialkylviolursauren auftreten, und dn13 sich das farb- 
lose Leukosalz doch mit blauer Farbe in Pyridiu lost: es wird also 
in  Liisung vom Silber noch Pyridin (wohl 2 Mol.) zum Silberdipyridin- 
salz gebunden, aber in festem Zustand nicht festgehalten. 

Das farblose Dipyridinsilberviolurat durch Erbitzen in fsrbloses 
Silberviolurat zu verwandeln, war nach deo .Verauchen des Hrn. 
L i f s c h i t z  nicht moglicb. Das  Salz verlieit eelbst im fast absoluten 
Vakuum beim Erhitzeo sein Pyridiu sehr schwierig, und dann nur  unter 
Bildung des  bekannten grunen Silberviolurats. 

F a r b e  d e r  L o s u n g e n  v o n  D i m e t h y l -  u n d D i p h e n y 1 - v i o l u r s t e n .  

Die verschiedenfarbigen Salze mit verschiedenen farblosen Kationen 
werden in verdunnten w2iBrigen Lijsungen natiirlich ebenlalls gleich- 
farbig, indem sie die Ionenfarbe annehmen. Doch zeigen sehr leicht 
liisliche Salze bisweilen bereits in konzentrierten w a h i g e n  und aucb 
i n  Alkobol-L6sungen merkliche Farbenunterschiede. Alsdann vertieft 
sicli auch hier die Farbe der  Losung niit zunehmender Starke d e s  
Kations, z. B. bei den Liisungen der 



A 1 k a 1 is a 1 z e au s D i p hen y 1 - v i o 1 u r s a 11 re. 
--__ 

In  konz. willrig. In konz. Methylalkohol- I Losung Losung 

Li-Dimethylviolorat 
Ag- 
Li-Diphenylviolurat 
I<- > 
cs . > 

n 

rot Li-Salz . . . . . . . . ro tviolett 
Ns-Salz . . . . . . . . violettrot, violettrot 
K-, Rb-, Cs-Salz . . . . blauviolett 

gelborange unloslich unI6slich carmoisinrot 
rot )> n blau 

rotorange rot violett 
rot b lauviolett blau blau 

orange 

rotviolett 1 blau (riolettstichig) blau blau 

Aber auch i n  nicht dissoziierend wirkenden Medien vertieft sich 
die  Farbe der Alkalisalze iihnlich wie im festen Zustnnde mit zu- 
nebmender Starke der ICationen, also vom Lithium bis zum Caesium. 

Alka l i sa lze  a u s  Diphenyl -v io lurs i rure  i n  Chloroform. 

Li i Na 1 K Rb 1 Cs 

orangerot I rot I violettblau j blauviolett I blau 
I 

A 1 ka l  is alz  e a 11 s D im e t  h y 1- v i o 1 urs  a u  r e  i n  P heno 1. 
__  ________.___ 1 Li 1 Na 1 K, Rb, Cs 

~ ~ 

Verdunnte Losung . . . . . . gelb gelborange orange 
IConzentricrte L5sung . . . . . : I orange 1 rot !carnoisinrot 

Hierbei ergab sich m c h  durch genauere optische Untersuchungen, 
da13 von den dem Auge gleichfarbig erscheinenden Phenol-L6sungen 
der  K-, Rb- und Cs-SaIze die des I(-Salzes schwlcher farbig ist als 
die des Rb-Snlzes und diese wieder schwHcher als die des Cs-Salzes. 

DaB die Losungsfarbe durch negative Liisungsmittel geschwacht 
und durch positive verstarkt wird, zeigt die folgende Tabelle, in  der 
die  Losungsmittel nach der Zunahme ihrer auxochromen Wirkung 
angeordnet sind. Die Phenollosungen enthielten, urn die der Hydro- 
iyse entsprechende aphenolysee zu kompensieren, stets etwas uber- 
schussiges Alkaliphenolat. 

I Phenol 1 Chloroform und 1 Aceton I i Pyridin 
Essigester 

I 
I 1 
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0.470 
0.676 
0.887 

2: I 
15.0 

Die Farbvert,iefung steigt also sowohl mit der Zunahme der po- 
sitiven Natur der hletalle, also in vertikaler Richtuug, als auch mi t  
der der Losungsmittel, also in horizontaler Richtiing. 

Mol e k  u 1 n r g e  w i c h ts b e s t  i m m un g e n  von Dimethylvioluraten i o  
nicbt waBrigen Losungen waren wegen der meist ungiinstigen Liis- 
lichkeitsverbaltnisse nur in wenigen Fallen ansfuhrbar. 

Lithinmdimethylviolurat i n  Methylalkohol ist in verdiinnten (vio- 
letten) Losungen weitgehend, i n  konzentrierteren (roten) n u r  teilweise 
dissoziiert. 

1 %: 11 269.5 
0.9100 
1.250° 
1.570° 278 

L 6 s u n g  s m i t t e 1: Met  h y 1 a 1 k o h o 1. M o 1. - E r h 6 hung. 8.8. 
-____ 
MoLGew. 

ber. Mo1:Gew. 
R 

A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  d e r  S a u r e n  u n d  i h r e r  p o l y c h r o m e n  
A 1 k a l i  s a1 z lo s u n geu.  

Nach Tafel I zeigt Dimethylviolursiure im iiuflersten Ultraviolett 
ein sebr schwaches Band, wahrend Violursaure nach H a r t l e y  I) n u r  

I) Journ. Chem. SOC. 87, 1796 [1905]. 
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allgemein absorbieren soll. Durch Snlzsiiure wird das Ultraviolett- 
Spelitrum kaum, durch Alknlien aber selir stark verandert, und zwar 
ausgesprochen selektiv, wobei nber die Natur und Menge des Alkalis 
i n  der sehr verdunnten alkoholischen Liisung ohne merklichen Ein- 
111113 ist. 

Tafel I. 
Alkohol-TA6sungen der DinictlrylvioluisBure und ibrer Allinlisalze irn Ultraviolett. 

3.0 1000 

500 

2.5 
$P 
B 

ii' 

8' 

200 p 
a. 3 
0 r .- 
3 
-2 3 2,v 100 

1c( :: 
PD .j 
a 50 
5 

,'$ 1.5 

r/l 
I0 

5 
r 

i- 
!$ 

qi 

'h 

190 10 

Vollc Kurve: Dimethylviolursiiure in Alkohol, fmblos. 
Strich-Kurve: Diruethylviolursiiurc + 100 Mol. H Cl. 
Punkt-Kurve: Dimethylviolursiiure + 20 Mol. I<-'Alkoholat, violett. 

Strich-Punkt-Kurve: 
Dilnethylviolursgure + 2 Nol. Li-Slkoholat, violett. 

n + 20 Mol. Li- D >> 

>> 3- 20 Mol. Na- )) 

j 
I >> 

Die folgende T d e l  I1 zeigt die Absorptionskurven der Alkali- 
dimethylviolurate im sichtbaren Spektruin in Phenol, worin sie nach 
den aben angeluhrten Bestimmungen nicht dissoziiert sind. Die Stei- 
gerung der Farbintensitat yom Lithium- bis zum Cnesiumsalz nimmt 
trotz der anscheinenden Farbidentitat der I<-, Rb- und Cs-LAsungen 
regelmal3ig zu. Die LZisungen enthielten auch hier z u r  Vermeidung 

.der Phenolyse einen UberschuS der entsprechenden Base und zur Ver- 
meidung des Erstarrens etwa 3 O 0 / 0  Benzol. Hervorzuheben ist nur 
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noch, daI3 das  Spektruni der gelbeo Plienollosung der freien Saure 
nur nllgemein absorbiert, aber gegeuiiber dem der farblosen Alkohol- 
lijsung urn 400-500 Schwingungszahlen, also sehr stark verschoben 
ist; zweifellos liegt eine Verbindung mit Phenol, sei es nach Art  der  
Oxoniumsalze oder der Phenocliiooue vor, worauf nuch spiiter fol- 
geode Beobachtungen hiune '  1 isen. 

Tale1 11. 
Lijsingcn der DimcthylvioluraBurc und ihrcr Alkalisalze 
in Phenol + 30 Proz. Benzol, im sichtbaren Spektrum. 

Schwingungszahleo. 
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Volle Kurve I: Dimethylviolursiiure, hellgelb. 
Vollc Ihrve  11: Jithiumsalz, gelb. 
Volle Rurve 111: Natriumsalz, oraugegelb. 
Strich-Kurve: Kaliumsalz, orange. 
Punkt-Rurvc: Rubidiumsale, orange. 
Strich-Punkt-Kurve: CBsiumsalz, orange. 

Alle Salzlijsungen enthaltcn Uberschul3 der betr. Base. 

Tafel I11 zeigt den groflen EinfluB der Lijsungsmittel auf die 
Absorption und zwar am Lithiurnsalz, das wegen seiner Loslichkeit 
am besten zu untersuchen mar. Die Rurve der roteu Pyridinlosuog 

-ist viel starker nach dem Rot hin verschoben, uod vor allem viel 
' s ta rker  selektiv, als die der gelb-orangen Phenollijsung, die fast nur  
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allgemein absorbiert. Merkwiirdig ist, (la0 gegeniiber der  Unempfind- 
lichkeit der meisten Salzlosungen gegen iiberschussige Alkalien, d i e  
Absorption hier durch Uberschufl von Lithiumhydrat (oder Lithium- 
phenolat) veriindert wird. 

Tnfcl 111. 
IJithium-Dirnethylviolurat in verschiedencn IIcdien i m  sichtbarcn Spektriini- 

Schwingungszahlen. 
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Kurve I: 
Kurve 11: >> x) + 3oo,'o Benzol, ohne Lithion, orange. 
Kurve 111: x) D Pyridin, carmoisinrot; punktierter Teil extrapoliert. 

Li-Salz in Phenol + 3oo,'o Benzol, + 2 Mol. Lithion, gelb. 

Noch wichtigere und geradezu entsclieidende Resultate ergab d i e  
optische Untersuchung der A l k a l i - d i p h e n y l v i o l u r a t e ,  d a  dereD 
Liislichkeit in Chloroform, Essigester und anderen nicht dissoziieren- 
den und im Ultraviolett wenig absorbierenden Fliissigkeiten gestattete, 
diese zum Teil sehr verschiedenfarbigen Liisungen sowohl im sirht- 
haren als such im unsichtbaren Teile des Spektrums optisch zu ver- 
gleichen. I m  Ultrnviolett konnten allerdings, dn Chloroform in grooe- 
ren Schichtdicken doch rnerklich absorbiert, n u r  diinne Schichten VOD 

7-0.07 mm i n  entsprechend konzentrierten Losungen untersucht wer- 
den, und zwar in einer von Dr. S c h a E e r  konstruierten Modifikation, 
des gewohnlichen SBaly-GefaBesa, wodurch noch sehr diinne Schicht- 
dicken durch eine feine Mikronieterschrnube sehr genau gemessen 
werden konnen. Hrn. Dr. K.  S c h i i f e r  sei auch an dieser Stelle fiir 
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die Uberlassung seines erst spLter zu hescbreibenden Apparates bestens 
gedankt. 

Tafel IV. 
Gsungen von Alkalisalren der Diphenylviolursaure i n  indifferenten Medien, 

im sichtbnren Spektrum. 
Sc h~vingungszahlen. 

Volle Kurve I: Li-Salz in Aceten, rot (aegen geringer Ualichkeit nicht 

Punkt-Kurve: MI&alz in Chloroform, carmoisinrot. 
Strich-Punkt-Kurve: K-Salz in Chloroform, blauviolett. 
Strich-Kurve: Cs-Salz in Chloroform, blauviolett. 
Volle Kurve 11: Cs-Salz in Aceton, rein blau. 

weikr La verfolgen). 

Nach Tafel I V  sind die roten, violetten und blauen Losungen 
der  verschiedenen Alkalidiphenylviolurate in verschiedenen indifferen- 
ten Medien einander optisch sehr ahnlich; nur  da13 die roten Lasungen 
weniger stark selektiv absorbieren und weniger stark nach dem Rot 
hin verschoben sind. AuSerdem sieht man wieder, daW die *blauesten(c 
Losungen die des Caesiumsalzes sind, und daI3 auch hier Aceton noch 
mehr als Chloroform den blauen Salztypus begunstigt; endlich aber 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIII. 5 



auch, daB alle oerschiedenhrbigen Salzlosungen von etwa ]/A = 2600 

an optisch identisch werden. Auch die rote Pyridinlosung von Li- 
thiumdimethylviolurat (s. Tafel 111) ist diesen Salzkurven bereits i ihn-  
lich, so daB nur die gelbe Phenol-Losung des Lithiumsalzes (Tafel 111) 
durch das Zurticktreten einer selektiven Absorption optisch ron den 
iibrigen Salzliisiingen nbweicbt. 

Tnfcl V. 
1.Gsungcn tlrr Diplieiiyl\ iolurs;turc u n d  ihrer AILnlisalze in indifferonten Mcdien. 

Schwinguugszahlen. 
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Kurve I: DiphenylviolursBut-e in Chloroform, farbloa. 
Im sichtbaren Spektrum. 

Kuric 11: Li-Salz in Acetou, rot. 
Kurve 111: Cs-Salz in Aceton, rein 

In1 unsichtbaren Spektrum. 
Kurve 11: Li-Salz in Essigester, rot; 

von ca. '/A 2600 an fast iden- 

I h v e  111: NH,-, K-, Cs-Sals in 
Chloroform (karmoisinrot, blan- 
violett, blauviolett). 

blau. tisch mit 

liurve IV: Nitrosoiaopropylaceton in WBsser, blan; nach Ba ly  und Doacll. - 



67 

Die letzte Tale1 V ist am bemerkenswertesten. Sie enthalt die aus 
gesonderten Photographien im sichtbaren und unsichtbaren Spektrum 
ziisammengefiigten Absorptionskiirven der SLure, ihrer beideu optiscli 
cerschiedensten (Li- und Cs-) Snlze in Acetou und endlicli die Kurveri 
eines echten blauen alipbatischen Nitrosokiirpers. Die Kurven der 
iibrigen Salzlbsungen sind der Deutlichkeit wegen hier \\ eggelassen 
(s. Fig. IV). Die freie Saure oder vielmehr Pseudosaure absorbiert - 
niit Ausnabme eines .ganz kleinen Bnndes im LuBereten Ultraviolett - 
nur allgemein; die rosafarbenen bis blauen Salzlosungen charakterisieren 
sich durch ein gemeisames, unceranderliches, starkes Band im Ultm- 
riolett und auberdem noch durcb ein zweites, nber an GroL3e rind 
Lage variables Band in sichtbareu Spektrum. J e  stiirker positiv t1n.s 
Aletall uud auch das Losungsniittel ist, und je mehr sich dement- 
sprechend die Earbe der Salzlijsung vertieft, je Llauer sie also wird, 
um so grooer wird dieses variable Band im sichtbaren Spektrum, untl 
om so mehr wandert es gleichzeitig nach dem roten Ende des Spek- 
trums. Urn so iihnlicher wird qaniit aber auch die Absorptionskurie 
der blauen Salze - rind dau ist das  wichtigste optische Resultat - 
der  der nliphatiscben blauen Nitrosokiireer (Kurve V). 

Diese Ahnlichkeit ist 60 gro& daB sie zu den1 SchluB berechtigt: 
D i e  b l a u e n  V i o l u r a t e  b e s i t z e n  d i e  S t r u k t u r  v o n  N i t r o s o -  

e n o l s a l z e u ,  
NR-CCO 

co< >C.NO. 
NR= C. 0 Me 

Die Violursiiuren werden also als echte Oximidoketone um so 
vollstiindiger i n  die Salze der  strukturisomeren Nitrosoenole verwandelt, 
j e  starker positiv die betreffenden Metalle und die betreffenden Lo- 
sungsmittel sind, so dnl3 im letzteren Falle das Losungsgleichgewicht 
i n  der Aceton- und Pyridinl6sung der  Caesiumsalze prcrktisch (fast) 
vollstandig zugunsten dieser NiWoenolsalze verschoben ist. 

. Je  schwiicher positiv die Metalle und die Liisungemittel serden,  
so mehr geht die Intensitiit und nuch die Lage des *Nitroso- 

bandesa nach der  Richtung der sOximidoketonkurve(( zuriick , urn in 
der  Phenollosung des Li-Salzes fast zu verschwinden. Danach stehen 
die roten und noch mehr die gelben Salze und Salzliisungen den 
echten Oximidosalzen naher. Doch k6nnen auck diese Violurate 
wenigstens i n  Losung, nicht konstitutiv unveriinderte Oximidoketon- 
salze mit der Gruppe CO.CNOMe sein, weil sie st$s noch intenever 
farbig a19 die Leukosalte (8g-nipyridinvioiurat, Ag- und TI-Diphenyl- 
ciolurat) sind uncj auch in  Liisuug im Ultrnviolett stark selektiv nb- 
sorhieren. 

5 '  
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Auf welche Weise die Ergebnisee dieser optischen Untersnchung 
fur die Bestimrnung der Konstitution der pantochromeo Salze zu ver- 
werten sind, wird in der iibernachsten Arbeit gezeigt werden. 

4. A. Hantssch und J. Heilbron: 
tfber pantochrome Salze aue Oximido-oxazolonen. 

(Eingegangon am 15. November 1909.) 

Ahnlich dem Methyl- und dem Phenyloximidoxazolon I) liefern 
such das p-Brom- und das p-Methoxylderivat des letzteren panto- 
chrome Salze rnit farblosen Basen. Von ibnen zeichaen sich besonders 
die Salze des p-Bromderivats durch relative Bestandigkeit sowie durcb 
die Fahigkeit aus, sich i n  indifferenten Medien mit verscbiedener Farbe 
zu losen; sie haben daher besonders geeigoete Objekte zur Aufkllirung 
der eigenartigen Phanomene der Pantochromie-und Chromotropie dieser 
Sslze geliefert. Wir  geben zunachst die erperimentellen Daten. 

y - B rom p h e n  y 1- o x  i m i d  o x a z o l o n ,  
(p)Br . CsH, 

c 
N9'C: N. OH, 
oI---j co 

wurde ganz analog dern bromfreien Korper erhalten. 
p-Brombenzoylesaigester, bisher noch nicht bekannt, wurde genao 

nach C l a i  s e n a )  aus p-Brombenzoesaureester als gelbes 0 1  erhalten, das  
obne weitere Reinigung durch Hydroxylaniin oach H a n t z s c h 3 )  in 
das p-Bromphenyloxazolon - seideglanzende Blattchen aus heiBerii 
Alkohol vom Zersetzungspunkt 118" - iibergefbhrt und scblieOlicb 
nach C l a i s e n  ') durch salpetrige Saure in das obige Oximidoderivat 
verwandelt wurde. Letzteres krystallisiert aus der heiBen Alkohol- 
losuog nach Zusatz von Wasser als schwach gelbes H y d r n t  und wird 
hei loOo masserfrei. 

CsHsN2OsHr,HaO. Ber. HlO 6.27. Gef. H20, 6.30. 
Das wasserfreie Oximidoketon ist rein gelb, zersetzt sich- bei 166O 

und ist ziemlich leicht loslich in heiI3em Alkohol mit roter Farbe, 
leichter in  Aceton, Ather und Benzol mit gelher Farbe. Aus konzen- 
trierter SchwefelJiiure durcb Wasser unzersetzt fHllbar. 

CeHsNIOaBr. Ber. N 10.4. GeL N 10.6. 
- 

Diese Berichte 42, 1007 [1909]. a) Diese Berichte 20,  693 [1887]. 
4) Diebe Bericlitc 24, 142 [1891]. a) Diese Beriobt: 24, 502 [1891]. 




