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Violursauren hingewiesen. Me Absorptionskurven der entsprechenden 
Salzlosungen sind einander so iihnlich, daf3 die Berschiedenartigkeit 
der Ringe gegeniiber den Veranderungen in der Gruppe (CO-CNO) 
ganz zuriicktritt, da13 die letztere also a19 der mahre Chromophor er- 
scheint, dessen iotramolekulare Verinderungen durch die optischen Ver- 
anderurigen sichtbar gernacbt worden. 

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

(Eingegangen am 15. November 1909.) 

Die experimentellen Ergebnisse der Arbeiten uber die verschieden- 
farbigen S d z e  aus u-Oxirnidoketonen und nnmentlich iiber das  optische 
Verhalten der Alkalisalze in iodifferenten hledien lassen sich folgender- 
maBen zusammenfassen : 

1. Alle polychronien Salzlosungen enthalten monomolekulare, also 
isoinere (und nicht polymere) Salze. 

2. Die Lihuugungsfarbe der Salze vertieft sich von gelb und 
orange uber rot und violett zu blau mit Zunahrne der positiven Natur 
der (Alkali-) Metalle in der bekannten Reihenfolge Li, Na, K, Rb, 
Cs, (NR.) iind mit der der Losungsmittel vom Phenol uber Chloroform, 
Essigester usw. bis zum Aceton iind schlieBlich bis zum Pyridin. 

3. Die schwachfarbigen (gelben) Salzlosungen stehen zufolge ihrer  
Absorptionskurven den (fast) n u r  allgemein und nur  im Ultraviolett 
absorbierenden Losungen der freien Oxomidoketone und indifferenten 
hledien sowie ibren strukturell unveranderlichen Alkyl- und Acylderivaten 
a m  niichsien; die starkst farbigeo blauen Salzlosungen von.stark selek- 
tiver Absorption stehen optisch den Lhsungeu der blarien aliphatischeri 
Nitrosokarper sehr nahe; letztere enthalten also Nitrosoenolsalze. 

Hieraus folgt zunachst fur die Losungen der Salze: Die wesent- 
liche Ursache der Fnrbvertiefung bei der S:ilzbildung ist chemischer 
Art uud beruht auf der Umwnndlung des Oximidoketons (1) als Pseu- 
dosaure in Salze vom l'ypus der isomeren Nitrosoenole (2): 

.c:o . C. OMe 
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.C:N.OH .c.?Jo 
4. Zwischen den blauen Nitrosoenolsnlz-Losungen und den fast 

farblosen Oximidoketonliisungen stehen nlle andersfarbigeo Losungen; 
uud zwar entspricht der Farbveranderung blau - violett - rot  - 
ornuge - gelb eine ganz analoge Verauderung der Absorptiouskurven: 
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Das Nitrosoband wird immer kleiner und immer weiter nach der ultra- 
yioletten Seite des Spektrums hin verschoben und verschwindet end- 
lich in  gewissen gelben Losungen rollstandig; doch unterscheiden sich 
dersrtige Losungen d a m  immer noch yon denen der freien Oximido- 
ketone und ihrer Alkyl- und Acylderivate durch das Vorhandenscin 
eines starken ultravioletten Bandes, das  sich bei letzteren nicht otler 
nur sehr schwacb zeigt. 

5. Diesen Zwischenlagen der Absorptionskurven entsprechend 
konnen die Zwischenfarben der orangen, roten und violetten Salz- 
losungen tatsachlich auch als Mischlarben hergestellt werden, dad also 
hier wie iibrigens auch i n  anderen Fillen die Mischfarbe zwischen 
gelb und blau nicht als griin, sondern als rot empfunden wird. So er- 
liiilt man z. B. beim Vermischen einer gelben Acetonlosnng von Ziuk- 
diphenylviolurat mit einer blauen Acetonlosung von Kaliumdiphenyl- 
violurat in geeigneten Verhaltnissen nicht eine griine, sondern eine 
rote Losung. Endlich ist zu bemerken, dad farblose S a l z l o s u n g e n  
sich atis den wenig znhlreichen festen Leukosalzen nicht herstellen 
lassen. Denn letztere werden entweder gar  nicht, oder unter dem ver- 
andernden EinfluBe des betreffenden Losungsmittels farbig (meist gelb) 
gelost. Somit werden auch die echten Oximidoketonsalze in L6sung 
bereits mehr oder minder im Sinne der Nitrosoenolsalze verandert. 

Auf Grund dieser Tatsachen ladt  sich zunachst die P o l y c h r o m i e  
d e r  S s l z l o s u n g e n ,  deren Farbiibergange anscheinend kontinuier- 
lich verlaufen, in folgendem Bilde schematisch darstellen: 

Das Schema bedeutet also: die Anionen der Violursauren und der 
verwsndten Gximidoketone 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 ausschliedliche Anlagerung an den Oximsauerstoff wurden die 
strnkturell begunstigten, also an sich stabilen, nber am schwachsten 
negativen, farblosen Anionen der  echten Oximidoketone, durch sus- 

6 +  
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bchliefiliche Anlageruiig an den Carbonylsauerstoff die strukturell uu- 
begiinstigten, aber starkst negativen blauen Anionen der Nitrosoenole 
gebildet werden. 

Durcli die punktierten Linien sind die znischen dem Oximido- 
keton- und dern Nitrosoenoltypus stehenden Salze mit Zwischenfarbeti 
lwzeichnet, die sich also, und zwnr i n  Losung anscheinend kontinuier- 
lich und regelrnkdig, rnit.Zunahme der positiven Natur von hletall und 
I.osnngsmitte1 imrner mehr den Nitrosoenolsalzen niihern I). 

Es entsteht niin die Frage, ob es sich bei diesen Salzen rnit 
Zwischenfarben uni bloBe Gleichgewichte oder aufierdem noch urn be- 
ttimrnte, definierte Zwischenforrnen zwischen den beiden struktur- 
isomeren Typen hnndelt. Diese Prage laSt sich, wenigstens annahernd, 
beantworten durch die N a t u r  u n d  d i e  b e s o n d e r e n  E i g e n t u m - ,  
l i c h k e i t e n  d e r  f e s t e n  S a l z e .  IIierbei ist zunachst den] Einwand 
Z I I  begegnen, daB die Farbverschiedenheit der festen Salze durch 
blode Polymorphie herrorgerufen sein kiinnte *). Dies ist schon deshalb 
unwahrscheinlich, weil eine so bunte Farbenmancigfaltigkeit bei keiner 
andereu Gruppe farbiger Salze, und speziell Alkalisalze, beobachtet 
aorden ist. Dab diese Polychromie der festen Salze im Prinzip auf  
dieselben rhemischen Ursachen zuriickzufuhren kt, wie die der 
Liisungen, wird dadurch angezeigt, dad aus blauen Losungen meist 
hlaue, aus roten Llisungen meist rote S a k e  usw. gefiillt werden, und 
dal3 such die Farbe der festen Salze im allgemeinen durch Steigerung 
der positiren Natur den Kationen und der  angelngerten Medien ver- 
tieft und im umgekehrten Fnlle geschwacht wird. 

1) Dan dieses Gleichgewicht in Salzlosungen praktisch nienials vollstandig 
auf Seitc der reinen Oximsalire liegt, gcht daraus hervor, d d  auch die hcll- 
bten Liisungcn optisch stets von dencn der freien Oxiine und ihrer Methyl- 
cster zufolge des stets auftrctenden Ultrariolettbandes nach dcr Seite tler 
Nitrososalze dirergieren; dab das Gleichgewicht ondcrerseits nicht vollstiindig 
anF die Seite der hlauen Nitrosoverbindungen verschobcn sein wird, lint sich 
xaar nicht analog beweisen, neil die konstitutiv unvcrhdcrlicheu ltepriiscn- 
tnnten der Idauen Formen, die den Oxiniidoketonathern strukturisomeren Ni- 
trosoenoliither sich leider bisher nicht darstellcn und daher auch nicht mit dcn 
llauon Salzen optisch vergleichen lieben. Doch wird dies durch die iminerliin 
crhebliche Abweichnng der Absorptionskumen der blaucn Violuixte BOU dcr 
des Nitrosoisopropylacetons wenigstens wahrscheinlich. 

a) Ubrigens hat A. P o c k  soeben (diese Berichte 42, 4527 [1909]) die wohl 
vielfach getcille Anvicht entwickelt und gestiitzt, d d  jedo Polymorphie im 
lctzten Grunde auf chemische Verschiedonheit bezw. auf Isomerie zuriick- 
zufiihren ist. 



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

NH4-Salz violett, K-, Rb-, Cs-Sake blau; 
ferner sind \'on den Alkalisalzen aller Oximidoketone niir 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; Kdium-, Rubidiuni- 
und Caesiumsalze aber in ihren stabilen Formen meist rein blau. 

So zeiqt sich die hypsochrome Wirkung des negativen Phenols 
auch bei den festen Alkalisnlzen ; denn aus ihren hellsten Phenollbsungen 
werden auch feste Phenolate YOU vie1 hellerer Farbe gefhllt; so sind die 
Phenolverbindungen blauer Kalium-, Rubidium- und Caesiumsalze 
hellrot. Und die bathochrome Wirkung des positiven Pyridins zeigt 
sich analog dadurch, daB z. B. nuch die fast farblosen Silbersxlze fast 
stets tiefblaue Pyridinverbindungen erzeugen. 

Auch dsI3 die zwischen gelbeu und blauen Salzen stehenden festen 
roten Salze Mischsalze sind, liiBt sich dndurch zeigen, daI3 die rote 
Farbe auch bei den festen Saizen als Mischfarbe durch Mischung oder 
gemeinsame Fallung von gelben und blauen Salzen erzeugt werden 
kann: so liil3t sich aus der  blauen Acetonlosung von Kaliumdiphenyl- 
violurat und der  gelben Acetonlosung von Zinkdiphenylviolurat nicht 
n i n  eine rote Misctlosung herstellen, sondern auch durch Petrolather 
ein rotes Salzgemisch ausfallen, das ails dem blauen Raliurnsalz und 
dem gelben Zinksalz besteht. 

Nun zeigen sich allerdings bei den festen Salzen gegenuber den 
Losungen gewisse Komplikationen ; vor allem darin, d a b  die oben er- 
wahnten, fur Losungen ausnahmslos geltenden Regeln fur die festen 
Snlze nicht ohne Ausnahmen sind. 

Die wichtigste Ausnahme bildet die Existenz verschiedenfarbiger 
chromotroper Formen ein und desselben Salzes. Dieselben charali- 
terisieren sich, abgesehen von einigen amorphen Silbersalzen, ciurch 
ihre gegenseitige scharfe Abgrenzung als gesonderte chemische In- 
dividuen; also z. B. durch das  Nebeneinander-Auftreten von gelben 
und roten Lithiumsalzen, hellroten oder fleischfarbenen und bla& 
Kalium-, Rubidium- und Caesiumsalzen,' griinen iind blaueu 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 
rrufzufassen. Auch die Abscheidung der verschiedenfnrbigen festen 
Salze aus ihren Lbsungen weist darauf hin, daI3 sie wirkliche Isomere, 
also nicht polymorphe Salze sind: in der Losung eines in polychromen' 



Pormen auftretenden Salzes sind samtliche moglichen Forrnen auch 
wirklich vorhanden, obgleich die Menge der  einen Form praktisch 
faat auf Null sinken kann. Durcli Zusatz eines Pallungsmittels wird 
dn.; Losungsgleichgewicht in der Richtung des spater ausfallenden 
Salzes verschoben und nlsdann das unter den herrschenden Bedingungen 
niii wenigsten loslicho Salz zuerst, bezw. ausschliefilich ausgefiillt, 
gleichviel ob es labil oder stabil ist.. So koonen schon durch geringe 
(mnnchmal nicht einrnal nachweisbare) Anderungeu der Fiillungsbe- 
dingungen bisweilen mehrere verschiedenfarbige Salze nach oder neben 
eiiiander eutstehen. Die unter diesen Bedingungen lahilen Salze be- 
sitzen auch alle wesentlichen. Eigenschaften der starren metastabilen 
GAilde;  sie werden durch Spuren von Katnlysatoren (rneist Losungs- 
niitteln), durch Erwiirrneu iind namentlich aiich durch DKeirnecc der 
bereits vorhauden en stabilen Form mebr oder minder rnsch iu letztere 
iimgewandelt und halten sich daher urn so besser, je reiner und je 
trockner sie sind. 

Nnch alledem erscheinen also die verschiedenfarbigen, festen Snlze 
als Isomere von verschiedener Stabilitiit , die nis gesonderte Formen 
nur  ini starreu Zustand neben einander (voriibergehend) bestehen 
konnen , durch den Lijsungsvorgang nber sofort in Gleichgewichte 
dieser Isomeren iibergehen. Wenn die Fnrbe der festen Salze nicht 
ausnabmslos wie die der  Losungen rnit ziinebmentler Stiirke der Ka- 
tionen sich vertieft, wenn also z. B. einige feste Caesiunisalze im stn- 
bilen Zustand nicht blau, sondern fleischfarben sind, so ist dies wohl 
aiif sekundare Beeinflussungen der intramolekularen Bindungsverhiilt- 
nisse im starren Zustand zuriickzufiihren, die teils (wrie bei den fleiscb- 
farbenen Cnesiurnsalzen) durch die GroSe des Atomgewichts, teils 
(wie bei niancben organiscben Ammoniumsalzen) durch die Konfigu- 
ration des Kations veranlafit sein diirften. 

Eine zweite lioniylikation zeigt sich bei den festen Salzen darin, 
dafJ sie wirlrlich p a n t  o c h r o m sind, mahrend die Liisungen, wenig- 
stens der hier behandelten Salze, nur polychrom sind. Denn es gibt 
iiul3er den gelben , orangen, roten, violetten und blauen Salzen noch 
fast farblose Leukosalze und griine Salze, aber keine fast farblosen 
iiad keine griinen Losungen von Violuraten und Oximidoxazolonsalzen. 
Diese beiden bier nur in  fester Form existierenden Modifikationen sind 
dalier noch zu behandeln bezw. zu erkliiren. 

L e u k o s a l z e  sind bisher nur  bei einigen Silber- und Thallium- 
salzen beobschtet worden, also bei zwei Schwermetallen, die trotz 
ilirer Alkaliahnlichkeit bekauntlich noch schwacher positiv sind als 
Lithium. Es ist daher begreiflich, daB, wenn das  schwachste Alkali- 
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metal1 bereits feste, gelbe Salze bilden kann,  das noch schwachere 
Silber und Thallium farblose Salze zu erzeugen vermag. Diese Leuko- 
salze stehen natiirlich den (fast) farblosen, freien Wasserstoffverbin- 
dungen, den echten Oximitloketonen, am nachsten. 

G r i i n e  S a l z e  treten ebenfnlls nur vereinzelt auf, und zwaf unter 
den vielen hundert andersfarbigen Monometallsalzen aliphatischer 
Oximidoketone, ghnlich den Leukosalzen, n u r  beim Silber und Thal- 
lium '). Nun zeigen aber gerade diese zwei alkaliahnlichen Schwer- 
metalle von hohem Atomgefi-ichte schon i n  gewissen anorganischen 
Snlzen auxochrome Wirkungen; manche Silber- und Thalliumsalze 
sind farbig, wahrend die zugehorigen Alkalisalze tarblos sind; man 
braucht nur  an die tertiaren Phosphate und Arseuinte und an die 
Jodide zu erinnern. Danach wird die griine Farbe gewisser fester 
Silber- und Thallium-Oximidoketonsalze auch auf eine spezifische, 
auxochrome Wirkung dieser beiden Kationen zuriickzufiihren sein, 
deren Erklarung iibrigens demnachst gegeben werden wird. Diese 
featen, grhnen Silber- und Thalliumsalze sind also wohl als gelbe 
Salze anzusehen, deren Parbe durch die anxochrome Wirkung von 
Silber ode: Thallium zu Griin vertieft worden ist. Sie konnen daher, 
d a  ihre Ihis tenz auf den festen Zustand beschrankt und auf eine 
spezielle Wirkung dieser zwei Metalle zuriickzuffihren ist, aus der all- 
gemeinen Betrnchtung ausgeschaltet werden. 

K o n s t i t u t i o n  d e r  f e s t e n  S a l z e .  Bei der grol3en Analogie 
der  festen, polychromen Snlze mit den polychromen Sslzlosungen wird 
die Ursache der Polychramie auch hier in erster Linie auf Struktur- 
isomerie zurfickzuftihren sein : Die (Fast) farblosen Leukosalze sind 
danach echte Oxirnidoketonsalxe, die tiefblauen Chroniosalze Nitroso- 
enolsalze. Wie steht es aber mit der Natur der Verbindungsgliedcr, 
d. i. der tiefgelben, orangen, roten und violetten Salze? Als Zwischen- 

I) Gewsse spiiter 'LU bohandelnde Oximidoketonc, zu donen fibrigens aucli 
das Oximidotriazolon nach 0. D i m r o t h  gchiirt, gcben allerdings nach hit 
der Chinonoxime auch griine Alkalisalze, dann aher nuch stets grtine Salz- 
1Bsungm. Diesc letxtcren sind aber, wie vorgreifend bemorkt werde, con  
den blauen Salzen und blauen SalzlBsungen optisch nur insoweit verschie- 
dcn, nie z. B. die griinen Nitrosobenzolo von den blancn Nitrosoparaffincn. 
Ihr Spektruin ist infolge eincr starker anxochromen Wirkung des Benzolrestcs 
noch etwas starker nach dem ltot hin verschoben, als das der blauen LBsiin- 
gen und wirkt daher physiologisch als pi in .  Dieses tiefe Blaugriin ist also 
von dem Lichtgriin der hier besprochenen festen Silber- und Thalliumsalze 
vcrschieden wid durch ganz aiidere Ursachen hervorgebraclit. 



88 

stufen miissen sie zunachst aitch Zwischenforrnen sein, kijnnen also 
nicht, wie dies z. B. friiber besonders fur die roten Salze diskutiert 
wurde, einem neuen strukturisomeren Typus entsprechen. Man konnte 
nun fiir diese festen Salze ein ahnliches Schema, wie fur die Losun- 
gen auf S. 83 aufaustellen geneigt sein: Dns Metall wurde dannch 
zwischen den beiden Sauerstoffatonren des Anioiis urn eine von seiuer 

Natur bestiiiinite Gleichgewichtslsge im Sinne der Formel 1 Ale 

oszillieren uud sich urn so mehr von der Sphare des Oximsauerstoffs 
zu der des orsprunglicheu Ketonsauerstoffs bewegen, je starker positiv 
es an sicli ist oder durch Addition positiver Medien gernacht wird. 
niese Annahme ist jedoch mit der Existenz verschiedener, ineist wohl 
definierter Formen eiu und desaelben Salzes nicht vereinbar; denn 
man miifite danach niindestens zweien dieser polychromen Salze, z. B. 
den gelben iind den roten Lithiunivalzen oder den blauen und den 
fleischfarbenen Caesiumsnlzen, zwei verschiedene Schwinguogsformeln, 
und damit also eiu und demselben hletall zwei verschiedene Schwin- 
gungszustande zuschreiben - was ohne weitere Zusatzhypothese eine 
contradictio in  adjecto ware. Vielrnehr notigt das  Vorhandensein 
verschiedener chromotroper Salze von scharf gesonderter Individualitit, 
sie auf gesonderte, bestimmte Pormeln zuruckzufhhren, die suerdings 
einander sehr ihnlich und sehr leicht i n  einander umzuwandeln sein 
mussen I). 

Derartigen Bedingungen wird am einfachsten genugt, wenn iiian 
die obigen Strukturforrneln nrit Hilfe von Nebenvalenzen weiter aus- 
bildet. 

Die erste Art der  Formulierung bssiert auf A. W e r n e r 8  Ent- 
wicklungen iiber Nebenvalenzen bei Metallen ’) und h e r  speziellen 
Anwendung auf die von 11. L e y ,  T s c h u g a e f f  und G. B r u n i  eut- 
deckten bezw. untersuchten inneren Komplexsalze. 

Nirnmt man a n ,  daO Alkalimetalle und Arnmoniurnionen mit je  
einer Nebenvalenz auttreten, so kijnnen sie entweder mit der Haupt- 
valenz am Oximsauerstof€ und mit der Nebenvalenz am Carbonyl- 
sauerstoff gebunden sein oder diese Bindungsverhaltnisse umkehren 

. c. 0 f-- 

.C.NO c- 
i 

Dies ksnn auf zweierlei Art geschehen. 

1) Auch W. Schlenk  (Aim. d. Chern. 368, 293) hat ms anderen Gruridcn 
A. v. B a e y  e r s  Schwingungstheoric zur Erklarung der Parbe des Tiphenplrne- 
than-Farbstoffsalze ablelinen miissen. 

a) -4. Werner ,  Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen 
Chemie, S. 841; diese Berichte 41, 1062 [1908] a. a. 0. 
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und danach die folgenderi zwei verschiedeneu Gruppieriingen 
ioneren Komplexsalzen erzeugen : 

0 

Hiernach 
mf der Basis 

von 

liegt bei polychromen und chromoisomeren S:ilxen eine 
der  Strukturisomerie mit IIilFe Ton NebenValenZen kon- 

struierte kompliziertere Isornerie vor, die sich ohne jede VeranderunE 
der Atome im Molekiil nur durch deren Bind ungswechsel zwischeo 
Haupt- und Nebenvalenzen unterscheidet. Ich babe diese Isomerie 
neulich ~ A l l o d e s m i e ~  genannt'), werde dafiir nber von nun ab d i e  
von A. W e r n e r  fiir Dhnliche anorganische Isomerien bereits einge- 
fiihrte Bezeichnung n V a l e n z i s o m e r i e a  gebrauchen, deren reinsto 
(von anderen Isomerien freie) Form wohl in derartigen Chronioisorneren 
vorliegt. 

Mau wird hiernach hochstens in den farblosen, nur in  festem 
Zustande bekannten 14eukosalzen des Silbers und Thalliums ecbte 
Oxiniidoketonsalze nnzunehmen hnben; wahrscheinlich. entwickeln der- 
artig relativ schwach positive Metalle unter diesen Umstiinden keine 
Nebenvalenzen ; die gelben Salze und Salzliisungen sind danach struk- 
turell zwar noch Oximidosalze, aber von den Leukoqalzen durch 
Nebenvalenzbindung verschieden, welche die sichtbare Farbe und die 
starkere und etwas andere Lichtabsorption hervorruft. Aus diesen 
gelben Salzen gehen durch Bindungswechsel die valenzisomeren blaueo 
Salze hervor, die zmar strukturell Nitrosoenolsalze und dernentsprechend 
eben blau sind, sich aber von den echten Nitrosokiirpern, gnnz analog 
wie die gelben Salze von den Leukosalzen, unterscheiden, was aucb 
dem optischen Unterschiede zwischen beiden entspricht. Die zwischen 
den gelben und den blauen Salzen stehenden Salze sind natiirlicb 
hlischsalze; beim fiberwiegen der gelben Formen werden orange Salze, 
beim Uberwiegen der blauen Formen violette Snlze, und endlich bei etwa 
gleichem Mengenverhaltnis rote Salze entsteheo. Die chromoisomeren 
Salze sind danach also valenzisomere Salze oder Verbindungen (eventuell 
auch feste Losungen) von valenzisorneren Salzen, deren Chromotropie 
nuf einem Wechsel der Bindungeu, insbesondere von Haupt- und 
Nebenvalenzen, bernht. Nan kann daher die pantochromen uml 

1) Dime Berichte 42, 985 [I9091 
O) Vergl. .4. Werner ,  Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der an- 

organischen Chemic [1909], d. 290 u. a. 0. 
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chromotropen Salze aus Violursaure uud verwandten Oxiniidoketonen 
folgendermafleu darstellen : 

Osimidokcton-Derikate Nitrosoeiiol-Deride 

rchte konstitutiv (durch Nelienvalenaen) verandcrte echtc 
- - -. - - -  /\ --- - -- 

Ester, h i e  Gelbr Blaue Echte Nitro- 
Wasserstof E- \ alenzikomere Chromosnlze soester, 
Verb ntl I I ngen, 
Leukosalze (?) 

unbekannt. 

Diese Nebenvalenzfornieln geben zwar alle hier behandelten eigen- 
tiiinlichen Phanornene befriedigend wieder, fuhren aber bei Uber- 
tragung auf andere I'hiiinomene und andere Chromoisornerien zu zicm- 
Iich weitgeheriden Konsequenzen. Eratens gegeniiber den1 Vorgang 
der  I o n i s a t i o n .  Denn d a  die Iouen dieser (und auch aller ubrigen) 
chronioieomeren Salze sehr ahuliche Farbe und Absorptionsverhiiltnisse, 
wie die undissoziierten Salze besitzen (was spater gezeigt werden 
wird), so iniiBte beim Ubergang des Salzes in sein Ion das Metall 
aus dem RiFg treten, letzterer also zerstort oder wenigstens sehr stark 
verandert werden. Die Schwierigkeit, diese Tatsache im Sinne obiger 
Fornieln zu erkllren, kann nur dadurch urngangen werden, da13 be- 
kanotlich der chemische Vorgang der Ionisation und die chemische 
Natur  der Ionen noch unbekannt ist. 

Eine zweite Schwierigkeit ernachst  diesen Formeln durch die 
Existenz von C h r o m o e s t e r n ,  die zwar nicht hier, wohl aber in der 
Reihe der Kitrophenole und des Trinitrophenylmalons8ureesters von 
mir entdeckt worden sind. Deun man wird dadurch genBtigt, gleich 
den hletallen und dem WasserstoIf auch den Alkylen die Fahigkeit 
zuzuschreiben, wenigstens unter gewissen Bedingungen eine Neben- 
valenz zu betatigen und vermittels derselben ringlormige Chromo- 
verbindungen zu biiden. Denn die gelben und roten Nitropbenolsalze 
und die roten mi-Nitrophenolester sind alsdann folgendermaf3en zu 
formulieren: 

gelbc Salze rote Snlze rote Ester. 



da den roten Chromoestern wohl kaunr eine andere Koostitution 

uls den roten Salaen 

zuerteilt aerden  kann ’). 
Wenn man diesen Schwierigkeiten ausweichen will, so bleibt - 

ohne Einfuhrung eines ganz neuen I’riuzips der Isomerie - wohl 
nur n o d  die folgende Auffassung der polychromen Salze ubrig, bei 
d e r  man die Nebenvalenzisomerie ausschlieBlich auf die Anionen be- 
schrankt, also die Kationen und damit auch die Alkyle (in den 
Chromoestern) ausschaltet. Danach wiirden sich die beiden negativeti 
Ssuerstoffatome der Anionen durch Haupt- und Nebenvalenz an der 
Bindestelle der 1)ositi~en Metalle vereinigen nnd dadurch deren uegative 
Natur an diesem Punkte gewissermaBen konaentrieren. Den, wiirden 
die folgenden Valenzisoriierien entsprechen: 

) etwa itu Siune der Formel C~H.I<O ( NO. OCH3 

Oxiniidoketqn-Dcri vatc Nitrosoenol-Derivatc 

f II 
violctt .c - O.$Ie 

gclbc Salze blauc Salze. 

I 
. c - - -  0 

D a  aber auch gegen diese Yormeln verschiedene, hier nicht zu 
erorternde Einwiinde erhoben werden konnen, und da auBerdem durch 
die  Existenz einer gelben und einer roten hfodifikntion des Benzoyl- 
oriruidophenJ.ltriazolons die Isomerie\erhiiltnisse noch komplizierter 
werden, kann iiber die speziellen Nehenvalenzfornieln der polychrornen 
Salze BUS Oximidketonen noch niclit entschieden \\ erden. DaB dies 
aber n u r  i n  der Unzulanglichkeit unserer Lehre iiber Valenz und 
Nebenvalenz beruht und besondere niit der prinzipiell wiclitigen, nber 
noch unerledigten Frage iiber die Bindung yon Metallen auch in  ein- 
fachen Salzen, wie z. B. i n  den Acetaten, zusammenhangt, wird spater 
gezeigt werden . 

J) Derartigc Bedenken haben mich bisher verhindert, die fiir zahlreiche 
Palle gut legriindeten Nebenvalenzforineln A. W e r n e r s  auf diese und 
andere farbige Salze, z. I). aus Nitrophenolen, zu iibertragen. Doch sci zu 
dcr socben erachiencnen ArLeit W e r n c r s  wur Frage nach den Beziehungeii 
zwischeu Farbe und Koustitution (diesc Berichte 42, 4324 [1909]) ergjnzend 
bemerkt, d d  ich bercits die Bildung farbiger Additionsprodukte aus Nitro- 
kBrpcrn genau nach W e r n c r s  I’ormcl mf Nebenvnlenz-Bindung zurhckge- 
‘fhhrt habe; beispielswcisc beim Nitrohydrochinoniithcr (dicse Berichte 40, 
1570 19071) und bei den Polynitrobcnzol-Additionsprodukten (diese Berichte 
41, 1212 [1908]), wobei auch die Nitraniline, sowie die Aminoazokorper mit 
Nebenvalenzen formuliert wcrden - was deshalb zu envtihncn ist, weil sich 
in Wern crs  Arbeit keine hierauf bezhgliche Bemerkung findet. 

a) 0. D i m r o t h ,  diese Berichtc 41, 4035 [1908]. 




