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Violursiuren hingewiesen. Die Absorptionskurven der entsprechenden
Salzlésungen sind einander so #holich, dafl die Verschiedenartigkeit
der Ringe gegeniiber den Verinderungen in der Gruppe (CO—CNO)
ganz zuriicktritt, dall die letztere also als der wahre Chromophor er-
scheint, dessen intramolekulare Verinderungen durch die optischen Ver-
dnderungen sichtbar gemacht worden.

5. A. Hantzsch: Uber die Pantochromie von Violuraten
und verwandten Oximidoketonsalzen.

(Eingegangen am 15. November 1909.)

Die experimentellen Ergebuisse der Arbeiten iiber die verschieden-
farbigen Salze aus «-Oximidoketonen und namentlich iiber das optische
Verhalten der Alkalisalze in indifferenten Medien lassen sich folgender-
mafen zusammenfassen:

1. Alle polychromen Salzldsungen euthalten mouomolekulare, also
isomere (und nicht polymere) Salze.

2. Die Lisungungsfarbe der Salze vertieft sich von gelb und
orange iiber rot und violett zu blau mit Zunahme der positiven Natur
der (Alkali-) Metalle io der bekannten Reihenfolge Li, Na, K, Rb,
Os, (NR4) und mit der der Losungsmittel vom Phenol iiber Chloroform,
Essigester usw. bis zum Aceton und schliefilich bis zum Pyridin.

3. Die schwachfarbigen (gelben) Salzldsungen stehen zufolge ihrer
Absorptionskurven den (fast) nur allgemein und nur im Ultraviolett
absorbierenden Losungen der freien Oxomidoketone und indifferenten
Medien sowie ihren strukturell unverdnderlichen Alkyl- und Acylderivaten
am niichsten; die stirkst farbigen blauen Salzlgsungen vou .stark selek-
tiver Absorption stehen optisch den Liisungen der blanen aliphatischen
Nitrosokirper sehr nahe; letztere enthalten also Nitrosoenolsalze.

Hieraus folgt zuniichst fiir die Liosungen der Salze: Die wesent-
liche Ursache der Farbvertiefung bei der Salzbildung ist chemischer
Art und beruht aut der Umwandlung des Oximidoketons (1) als Pseu-
dosdure in Salze vom Typus der isomeren Nitrosoenole (2):

.C:0 .C.OMe
C:N.OH .C.NO

4. Zwischen den blauen Nitrosoenolsalz-Losungen und den fast
farblosen Oximidoketonlosungen stehen alle andersfarbigen Losungen;
und zwar entspricht der Farbverinderung blau — violett — rot —
orange — gelb eine ganz analoge Veriuderung der Absorptionskurven:
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Das Nitrosoband wird immer kleiner und immer weiter nach der ultra-
violetten Seite des Spektrums hin verschoben und verschwindet end-
lich in gewissen gelben Losungen vollstindig; doch unterscheiden sich
derartige Losungen dann immer noch von denen der freien Oximido-
ketone und ihrer Alkyl- und Acylderivate durch das Vorhandensein
eines starken ultravioletten Bandes, das sich bei letzteren nicht oder
nur sehr schwach zeigt,

5. Diesen Zwischenlagen der Absorptionskurven entsprechend
konnen die Zwischenfarben der orangen, roten und violetten Salz-
l6sungen tatsiichlich auch als Mischfarben hergestellt werden, dafl also
hier wie iibrigens auch in anderen Fillen die Mischfarbe zwischen
gelb und blau nicht als griin, sondern als rot empfunden wird. So er-
hilt man z. B. beim Vermischen einer gelben Acetonlésung von Zink-
diphenylviolurat mit einer blauen Acetonlésung von Kaliumdiphenyl-
violurat in geeigneten Verhiltnissen nicht eine griine, sondern eine
rote. Losung. Endlich ist zu bemerken, dal farblose Salzldsungen
sich aus den wenig zablreichen festen Leukosalzen nicht berstellen
lassen. Denn letztere werden entweder gar nicht, oder unter dem ver-
indernden EinfluBle des betreffenden Losungsmittels farbig (meist gelb)
gelost. Somit werden auch die echten Oximidoketonsalze in Ldsung
bereits mehr oder minder im Sinne der Nitrosoenolsalze verandert.

Auf Grund dieser Tatsachen lat sich zuniichst die Polychromie
der Salzlosungen, deren Farbiiberginge anscheinend kontinuier-
lich verlaufen, in folgendem Bilde schematisch darstellen:

A//;Ioha tischerRing
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Das Schema bedeutet also: die Anionen der Violursiuren und der
verwandten Oximidoketone besitzen in ihrer fiir die Salzbildung
wesentlichen Gruppe OC.CNO zwei verschiedene Sauerstoffatome und
damit zwei verschiedene Stellen, an die sich Metalle anlagern konnen.
Durch ausschlieBliche Aunlagerung an den Oximsauerstoff wiirden die
strnkturell begiinstigten, also an sich stabilen, aber am schwichsten
negativen, farblosen Aunionen der echten Oximidoketone, durch aus-

6I'



schlieBliche Anlagerung an den Carbonylsauerstoif die strukturell un-
begiinstigten, aber stirkst negativen blauen Anionen der Nitrosoenole
gebildet werden.

Durch die punktierten Linien sind die zwischen dem Oximido-
keton- und dem Nitrosoenoltypus stehenden Salze mit Zwischenfarben
hezeichuoet, die sich also, und zwar in Lésung anscheinend kontinuier-
lich und regelmillig, mit-Zunahme der positiven Natur von Metall und
L.osangsmitte]l immer mehr den Nitrosoenolsalzen nihern?!).

Es entsteht nun die Frage, ob es sich bei diesen Salzen mit
Zwischenfarben um bLloBe Gleichgewichte oder aullerdem woch um be-
stimmte, definierte Zwischenformen zwischen den beiden struktur-
isomeren Typen handelt. Diese Frage liflt sich, wenigstens anndhernd,
beantworten durch die Natur und die besonderen Eigentiim-
lichkeiten der festen Salze. Hierbei ist zundchst dem Einwand
zn begegnen, daBl die Farbverschiedenheit der festen Salze durch
bloBe Polymorphie hervorgerufen sein kénnte 2). Dies ist schon deshalb
unwahbrscheinlich, weil eine so bunte Farbenmaorigfaltigkeit bei keiner
anderen Gruppe farbiger Salze, und speziell Alkalisalze, beobachtet
worden ist. Dal diese Polycbromie der festen Salze im Prinzip auf
dieselben chemischen Ursachen zuriickzufibren ist, wie die der
Lésungen, wird dadurch angezeigt, dal aus blauen Ldsungen meist
blaue, aus roten Ldsungen meist rote Salze usw. gefillt werden, und
daB auch die Farbe der festen Salze im allgemeinen durch Steigerung
der positiven Natur den Kationen und der angelagerten Medien ver-
tieft und im umgekehrteﬁ Falle geschwicht wird.

1) Dafl dieses Gleichgewicht in Salzldsungen praktisch niemals vollstindig
aut Seite der reinen Oximsalze liegt, geht daraus hervor, daB auch die hell-
sten Losungen optisch stets von dencn der freien Oxime und ihrer Methyl-
cster zufolge des stets anftretenden Ultraviolettbandes mnach der Seite der
Nitrososalze divergieren; daBl des Gleichgewicht andererseits nicht vollstindig
auf die Seite der blauen Nitrosoverbindungen verschoben sein wird, lit sich
zwar nicht analog beweisen, weil die konstitutiv unverinderlichen Représen-
tanten der bhlauen Formen, die den Oximidoketonithern strukturisomeren Ni-
trosoenolather sich leider bisher nicht darstellen und daher auch nicht mit den
blauen Salzen optisch vergleichen lieBen. Doch wird dies durch die immerhin
crhebliche Abweichung der Absorptionskurven der blauen Violurate voan der
des Nitrosoisopropylacetons wenigstens wahrscheinlich.

%) Ubrigens hat A. Fock soeben (diese Berichte 42, 4527 [1909)) die wohl
vieltach geteille Ansicht entwickelt und gestiitzt, daB jede Polymorphie im
letzten Gruunde auf chemische Verschiedenheit bezw. auf Isomerie zurick-
zufithren ist.



So zeigt die stabile Reihe der Diphenylviolurate (und #hnlich
auch anderer Salzreihen) folgende Farbanderungen:
Zn-Salz hellgelb, Mg-Salz citronengelb, Li-Salz dunkelgelb, Na-Salz rot,

NH,-Salz violett, K-, Rb-, Cs-Salze blau;

ferner sind von den Alkalisalzen aller Oximidoketone nur gewisse
Lithiumsalze gelb und andere hochstens rot, aber nie violett oder gar
blau; die Natriumsalze sind bisher noch nicht gelb, sondern meist rot
oder violett, aber noch nicht rein blau zu erhalten; Kalium-, Rubidium-
und Caesiumsalze aber in ihren stabilen Formen meist rein blau.

So zeigt sich die hypsochrome Wirkung des negativen Phenols
auch bei den festen Alkalisalzen; deon aus ibren hellsten Phenollbsungen
werden auch feste Phenolate von viel hellerer Farbe gefiillt; so sind die
Phenolverbindungen blauer Kalium-, Rubidium- und Caesiumsalze
hellrot. Und die bathochrome Wirkung des positiven Pyridins zeigt
sich analog dadurch, daBl z. B. auch die fast farblosen Silbersalze fast
stets tiefblaue Pyridinverbindungen erzeugen.

Auch dafl die zwischen gelben und blauen Salzen stehenden festen
roten Salze Mischsalze sind, 138t sich dadurch zeigen, daB die rote
Farbe auch bei den festen Salzen als Mischfarbe durch Mischung oder
gemeinsame Fillung von gelben und blauen Salzen erzeugt werden
kaon: so liBt sich aus der blauen Acetonlésung von Kaliumdiphenyl-
violurat und der gelben Acetonlosung von Zinkdiphenylviolurat nicht
nur eine rote Mischlosung herstellen, sondern auch durch Petroléther
ein rotes Salzgemisch ausfillen, das aus dem blauen Kaliumsalz und
dem gelben Zinksalz besteht.

Nun zeigen sich allerdings bei den festen Salzen gegeniiber den
T.osungen gewisse Komplikationen; vor allem darin, dall die oben er-
wiihnten, fiir Losungen ausnahmslos geltenden Regeln fiir die festen
Salze nicht ohne Ausnahmen sind.

Die wichtigste Ausnabme bildet die Existenz verschiedenfarbiger
chromotroper Formen ein und desselben Salzes. Dieselben charak-
terisieren sich, abgesehen von einigen amorphen Silbersalzen, durch
ibre gegenseitige scharfe Abgrenzung als gesonderte chemische In-
dividuen; also z. B. durch das Nebeneinander-Auftreten von gelben
und roten Lithiumsalzen, hellroten oder fleischfarbenen und blaven
Kalium-, Rubidium- und Caesiumsalzen, griinen und blauen Silber-
dipyridin-Salzen, roten und blauen Piperidinsalzen usw. Sie sind so-
mit, da Polymerie und Polymorphie nach Obigem ganz unwahrscheinlich
ist, als echte Isomere oder wenigstens als Verbindungen von Isomeren
aufzufassen. Auch die Abscheidung der verschiedenfarbigen festen
Salze aus ibren Lésungen weist darauf hin, daf} sie wirkliche Isomere,
also nicht polymorphe Salze sied: in der Losung eines in polychromen’
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Formen aultretenden Salzes sind siémtliche moglichen Formen auch
wirklich vorbanden, obgleich die Menge der einen Form praktisch
fast auf Null sinken kann. Durch Zusatz eines Fillungsmittels wird
das Losungsgleichgewicht in der Richtung des spiter ausfallenden
Salzes verschoben und alsdann das unter den herrschenden Bedingungen
am wenigsten losliche Salz zuerst, bezw. ausschliefilich ausgefillt,
gleichviel ob es labil oder stabil ist. So kdunen schon durch geringe
(nanchmal nicht einmal pachweisbare) Anderungen der Fillungsbe-
dingungen bisweilen mehrere verschiedenfarbige Salze nach oder neben
einander entstehen. Die unter diesen Bedingungen labilen Salze be-
sitzen auch alle wesentlichen Eigenschaiten der starren metastabilen
Gebilde; sie werden durch Spuren von Katalysatoren (meist Losungs-
mitteln), durch Erwirmen und namentlich auch durch »Keime« der
bereits vorhaudenen stabilen Form mehr oder minder rasch iu letztere
umgewandelt und halten sich daher um so besser, je reiner und je
trockper sie sind.

Nach alledem erscheinen also die verschiedenfarbigen, festen Salze
als Isomere von verschiedener Stabilitit, die als gesonderte Formen
nur im starren Zustand neben einander (voriibergehend) bestehen
kounen, durch den Losungsvorgang aber sofort in Gleichgewichte
dieser Isomeren libergehen. Wenn die Farbe der festen Salze nicht
ausnahmslos wie die der Lésungen mit zunehmender Stirke der Ka-
tionen sich vertieft, wenn also z. B. einige feste Caesiumsalze im sta-
bilen Zustand nicht blau, sondern fleischfarben sind, so ist dies wobl
auf sekundiire Beeinflussungen der intramolekularen Bindungsverhilt-
nisse im starren Zustand zuriickzufiihren, die teils (wie bei den fleisch-
farbenen Caesiumsalzen) durch die Grofle des Atomgewichts, teils
(wie bei manchen organischen Ammoniumsalzen) durch die Konfigu-
ration des Kations veranlafit sein diirften.

Eine zweite Komplikation zeigt sich bei den festen Salzen darin,
dal} sie wirklich pantochrom sind, wihrend die Losungen, wenig-
stens der hier behandelten Salze, nur polychrom sind. Denn es gibt
auller den gelben, orangen, roten, violetten und blauen Salzen noch
fast farblose Leukosalze und griine Salze, aber keine fast farblosen
und keine griinen Losungen von Violuraten und Oximidoxazolonsalzen.
Diese beiden hier nur in fester Form existierenden Modifikationen sind
dalier noch zu behandeln bezw. zu erkliren.

Leukosalze sind bisher nur bei eivigen Silber- und Thallium-
salzen beobachtet worden, also bei zwei Schwermetallen, die trotz
ibrer Alkalidhnlichkeit bekanntlich noch schwécher positiv sind als
Lithium. Es ist daher begreiflich, daB, wenn das schwéchste Alkali-
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metall bereits feste, gelbe Salze bilden kann, das noch schwichere
Silber und Thallium farblose Salze zu erzeugen vermag. Diese Leuko-
salze stehen natiirlich den (fast) farblosen, freien Wasserstoffverbin-
dungen, den echten Oximidoketonen, am nichsten.

Grine Salze treten ebenfalls nur vereinzelt auf, und zwar unter
den vielen hundert andersfarbigen Monometallsalzen aliphatischer
Oximidoketone, Hhnlich den Leukosalzen, nur beim Silber und Thal-
lium?!). Nun zeigen aber gerade diese zwei alkalifbnlichen Schwer-
metalle von hohem Atomgewichte schon in gewissen anorganischen
Salzen auxochrome Wirkungen; manche Silber- und Thalliumsalze
sind farbig, wihrend die zugehorigen Alkalisalze farblos sind; man
braucht nur an die tertiiren Phosphate und Arseniate und an die
Jodide zu erinnern. Danach wird die griine Farbe gewisser fester
Silber- und 7Thallium-Oximidoketonsalze auch auf eine spezifische,
auxochrome Wirkung dieser beiden Kationen zuriickzufiihren sein,
deren Erklirung iibrigens demniichst gegeben werden wird. Diese
festen, grunen Silber- und Thalliumsalze sind also wohl als gelbe
Salze anzusehen, deren Farbe durch die auxochrome Wirkung von
Silber oder Thallium zu Griin vertieft worden ist. Sie konnen daher,
da ihre Existenz auf den festen Zustand beschrinkt und auf eine
spezielle Wirkung dieser zwei Metalle zuriickzufiihren ist, aus der all-
gemeinen Betrachtung ausgeschaltet werden.

Konstitution der festen Salze. Bei der groBlen Analogie
der festen, polychromen Salze mit den polychromen Salzlésungen wird
die Ursache der Polychromie auch hier in erster Linie auf Struktur-
isomerie zuriickzufithren sein: Die (fast) farblosen Leukosalze sind
danach echte Oximidoketonsalze, die tiefblauen Chromosalze Nitroso-
enolsalze. Wie steht es aber mit der Natur der Verbindungsglieder,
d. i. der tiefgelben, orangen, roten und violetten Salze? Als Zwischen-

) Gewisse spiter zu behandelnde Oximidoketone, zu denen @brigens auch
das Oximidotriazolon nach O. Dimroth gechort, geben allerdings nach Art
der Chinonoxime auch griine Alkalisalze, danu aber auch stets grine Salz-
losungen. Dieso letateren sind aber, wie vorgreifend bemerkt werde, von
den blauen Salzen und blauen Salzlosungen optisch nur insoweit verschie-
den,. wie z. B. die grinen Nitrosobenzole von den blanen Nitrosoparaffinen.
Ihr Spektrum ist infolge einer stirker anxochromen Wirkung des Benzolrestes
noch etwas stirker nach dem Rot hin verschoben, als das der blanen Losun-
gen und wirkt daher physiologisch als grim. Dieses tiefe Blaugriin ist also
von dem Lichtgrin der hier besprochenen festen Silber- und Thalliumsalze
verschieden und durch ganz andere Ursachen hervorgebracht.



stufen miissen sie zunichst auch Zwischenformen sein, kénnen also
nicht, wie dies z. B. friiher besonders fiir die roten Salze diskutiert
wurde, einem neuen strukturisomeren Typus entsprechen. Man konote
nun fiir diese festen Salze ein #hnliches Schema, wie fiir die Losun-
gen auf S. 83 aufzustellen geneigt sein: Das Metall wiirde danach
zwischen den beiden Sauerstoffatomen des Anions um eine von seiner
.C.0 <«
Natur bestimmte Gleichgewichtslage im Sinne der Formel | "Me
C.NO <«

oszillieren und sich nm so mehr von der Sphire des Oximsauerstoffs
zu der des urspriinglichen Ketonsauerstoifs bewegen, je stirker positiv
es an sich ist oder durch Addition positiver Medien gemacht wird.
Diese Annabme ist jedoch mit der Existenz verschiedener, meist wohl
definierter Formen ein und desselben Salzes nicht vereinbar; denn
man miiite danach mindestens zweien dieser polychromen Salze, z. B.
den gelben und den roten Lithiumsalzen oder den blauen uod den
fleischfarbenen Caesiumsalzen, zwei verschiedene Schwingungsformeln,
und damit also ein und demselben Metall zwei verschiedene Schwin-
gungszustinde zuschreiben — was ohne weitere Zusatzhypothese eine
contradictio in adjecto ware. Vielmebr oo6tigt das Vorhandensein
verschiedener chromotroper Salze von scharf gesonderter Individualitit,
sie auf gesonderte, bestimmte Formeln zuriickzufiihren, die alierdings
einander sehr ihnlich und sehr leicht in einander umzuwandeln sein
miissen }). '

Derartigen Bedingungen wird am einfachsten geniigt, wenn man
die obigen Strukturformeln mit Hilfe von Nebenvalenzen weiter aus-
bildet. Dies kann auf zweierlei Art geschehen,

Die erste Art der Formulierung basiert auf A. Werners Ent-
wicklungen tiber Nebenvalenzen bei Metallen?) und ihrer speziellen
Anwendung auf die von l. Ley, Tschugaeif und G. Bruni ent-
deckten bezw. untersuchten inneren Komplexsalze.

Nimmt man an, daf} Alkalimetalle und Ammoniumionen mit je
einer Nebenvalenz auftreten, so kdnnen sie entweder mit der Haupt-
valenz am Oximsauerstoff und mit der Nebenvalenz am Carbonyl-
sauerstoff gebunden sein oder diese Bindungsverhiltpisse umkehren

1) Auch W. Schlenk (Ann. d. Chem, 368, 298) hat aus anderen Griiuden
A. v. Baeyers Schwingungstheoric zur Erklirung der Farbe des Tiphenylme-
than-Farbstoifsalze ablehnen miissen.

3 A. Werner, Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen
Chemie, S. 241; diese Berichte 41, 1062 [1908] a. a. O.
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und danach die folgenden zwei verschiedenen Gruppierungen von
inneren Komplexsalzen erzeugen:

0 0
~C~Me, py O Me.
O ~00 @ _CL_-0
N N

Hiernach liegt bei polychromen und chromoisomeren Salzen eine
auf der Basis der Strukturisomerie mit Hilfe von Nebenvalenzen kon-
struierte kompliziertere Isomerie vor, die sich ohne jede Verinderung
der Atome imm Molekiil nur durch deren Bindungswechsel zwischen
Haupt- und Nebenvalenzen unterscheidet. Ich babe diese Isomerie
neulich »Allodesmie« genannt'), werde dafiir aber von nun ab die
von A. Werner fiir #hnliche anorganische Isomerien bereits einge-
fihrte Bezeichnung »Valenzisomeriec«?) gebrauchen, deren reinste
(von anderen Isomerien freie) Form wohl in derartigen Chromoisomeren
vorliegt.

Man wird hiernach hochstens in den farblosen, nur in festem
Zustande bekannten ILeukosalzen des Silbers und Thalliums echte
Oximidoketonsalze anzunehmen haben; wahrscheinlich' entwickeln der-
artig relativ schwach positive Metalle unter diesen Umstiinden keine
Nebenvalenzen; die gelben Salze und Salzldsungen sind danach struk-
turell zwar noch Oximidosalze, aber von den Leukosalzen durch
Nebenvalenzbindung verschieden, welche die sichtbare Farbe und die
stirkere und etwas andere Lichtabsorption hervorruft. Aus diesen
gelben Salzen gehen durch Bindungswechsel die valenzisomeren blauen
Salze hervor, die zwar strukturell Nitrosoenolsalze und dementsprechend
eben blan sind, sich aber von den echten Nitrosokdrpern, ganz analog
wie die gelben Salze von den Leukosalzen, unterscheiden, was auch
dem optischen Unterschiede zwischen beiden entspricht, Die zwischen
den gelben und den blauen Salzen stehenden Salze sind natiirlich
Mischsalze; beim Uberwiegen der gelben Formen werden orange Salze,
beim Uberwiegen der blaven Formen violette Salze, und endlich bei etwa
gleichem Mengenverhiltnis rote Salze entstehen. Die chromoisomeren
Salze sind danach also valenzisomere Salze oder Verbindungen (eventuell
auch feste Losungen) von valenzisomeren Salzen, deren Chromotropie
nuf einem Wechsel der Bindungen, insbesondere von Haupt- und
Nebenvalenzen, bernht. Man kann daber die pantochromen upd

1} Diese Berichte 42, 985 [1909]
#) Vergl, A, Werner, Neuere Anschauungen anf dem Gebiete der an-
organischen Chemie [1909], 8. 290 u. a. O.
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chromotropen Salze aus Violursiure und verwandten Oximidoketonen
folgendermafBlen darstellen:

Oximidoketon-Derivate Nitrosoenol-Derivate
T — . ", P
cchte konstitutiv (durch Nebenvalenzen) veriinderte echte
=0 OCH
\‘(‘)/ 0 orange 0] \C/ :
~C” ™ Me ~CMe
é‘ | rote T : %
) —C o ~ ‘
=~ (J\'N/O violette -6 N 0 P
N.OR NO
Ester, freie Gelbe Blaue Echte Nitro-
‘Wasserstoff- valenzisomere Chromosalze soester,
Verbindungen, unbekannt.

Leukosalze (?)

Diese Nebenvalenzformeln geben zwar alle hier behandelten eigen-
timlichen Phinomene beiriedigend wieder, fihren aber bei Uber-
tragung auf andere Phinomene und andere Chromoisomerien zu ziem-
lich weitgehenden Konsequenzen. Xrstens gegeniiber dem Vorgang
der Ionisation. Denn da die Ionen dieser (und auch aller iibrigen)
chromoisomeren Salze sehr dhuliche Farbe und Absorptionsverbiiltnisse,
wie die undissoziierten Salze besitzen (was spiter gezeigt werden
wird), so miiBte beim Ubergang des Salzes in sein Ion das Metall
aus dem Ring treten, letzterer also zerstort oder wenigstens sehr stark
verindert werden. Die Schwierigkeit, diese Tatsache im Sinne obiger
Formeln zu erkliren, kann nur dadurch umgangen werden, dal be-
kanntlich der chemische Vorgang der lonisation und die chemische
Natur der Ionen noch unbekannt ist.

Eine zweite Schwierigkeit erwichst diesen Formeln durch die
Existenz von Chromoestern, die zwar nicht hier, wohl aber in der
Reihe der Nitrophenole und des Trinitrophenylmalonsiureesters von
mir entdeckt worden sind. Denn man wird dadurch gendtigt, gleich
den Metallen und dem Wasserstoff auch den Alkylen die Fahigkeit
zuzuschreiben, wenigstens unter gewissen Bedingungen eine Neben-
valenz zu betitigen und vermittels derselben ringiérmige Chromo-
verbindungen zu bilden. Denn die gelben und roten Nitrophenolsalze
und die roten aci-Nitrophenolester sind alsdann folgendermalien zu
formulieren:

0 0
<~ Me f\r"' “Me = "‘\lcm
. L H |
~~s0 N w0
NO NO NO

gelbe Salze rote Salze rote Ester.



91

da den roten Chromoestern wohl kaum eine andere Konstitution
twa im S =0
als den roten Salzen (et\m im Sione der Formel CGHA\NO.OCH:;)

zuerteilt werden kann?).

Wenn man diesen Schwierigkeiten ausweichen will, so bleibt —
ohne Einfiilhrung eines ganz neuen Prinzips der Isomerie — wohl
nur noch die folgende Auffassung der polychromen Salze iibrig, bei
der man die Nebenvalenzisvmerie ausschliefilich auf die Anionen be-
schrinkt, also die Kationen und damit auch die Alkyle (in den
Chromoestern) ausschaltet. Danach wiirden sich die beiden negativen
Sauverstoffatome der Anionen durch Haupt- und Nebenvalenz an der
Bindestelle der positiven Metalle vereinigen und dadurch deren pegative
Natur an diesem Punkte gewissermaBen konzentrieren. Dem wiirden
die folgenden Valenzisomerien entsprechen:

Oximidoketqn-Derivate Nitrosoenol-Derivate
N orange N
2 il P
.C  0O.Me ot .C 0
i )
C:-0 violett .C- -0.Me
clbe Salze blauc Salze.

Da aber auch gegen diese FFormeln verschiedene, hier nicht zu
‘erérternde Einwiinde erhoben werden kénnen, und da auBerdem durch
die Existenz einer gelben und einer roten Modifikation des Benzoyl-
oximidophenyltriazolons?) die Isomerieverhiltnisse noch komplizierter
werden, kann iiber die speziellen Nebenvalenzformeln der polychromen
Salze aus Oximidketonen noch nicht entschieden werden. DaBl dies
aber nur in der Unzulinglichkeit unserer Lehre iiber Valenz und
Nebenvalenz beruht und besonders mit der prinzipiell wicltigen, aber
noch unerledigten Frage iiber die Bindung von Metallen auch in ein-
fachen Salzen, wie z. B. in den Acetaten, zusammenhiangt, wird spiter
gezeigt werden.

) Derartige Bedenken haben mich bisher verhindert, die fir zahlreiche
Fille gut begriindeten Nebenvalenzformeln A. Werners auf diese und
andere farbige Salze, z. B. aus Nitrophenolen, zu iibertragen. Doch sci zu
der socben erschiencnen Arbeit Werners szur Frage nach den Beziehungen
zwischen Farbe und Konstitution (diesc Berichte 42, 4324 [1909]) erginzend
bemerkt, daB ich bereits die Bildung farbiger Additionsprodukte aus Nitro-
korpern genau nach Werners Iormel auf Nebenvalenz-Bindung zurackge-
‘fahrt habe; beispielsweise beim Nitrohydrochinonither (dicse Berichte 40,
1570 1907)) und Dhei den Polynitrobenzol-Additionsprodukten (diese Berichte
41, 1212 [1908]), wobei auch die Nitraniline, sowie die Aminoazokorper mit
Nebenvalenzen formuliert werden — was deshalb zu erwihnen ist, weil sich
in Werners Arbeit keine hierauf bezigliche Bemerkung findet.

%) 0. Dimroth, diese Berichte 41, 4055 [1908].





