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422. J. Lifachitz: Uber die polychromen Salze von Oximido-
ketonen.
(Eingegangen am 1. Oktober 1913.)

Die Salzbildung der Violursiuren und verwandter Oximidoketone
ist von A.Hantzsch und seinen Mitarbeitern') eingehend untersucht
worden. Dabei zeigte sich bekanntlich, dall diese Siuren mit an sich
»farblosenc Metallen Salze von fast jeder Farbe zu bilden vermogen,
deren ebenfalls gefirbte Losungen in sogenaunnten indifferenten Medien
stets monomolekulares Salz enthielten. Da auch ein und dasselbe
8alz in verschieden gefirbten festen Modifikationen auftrat, beziehent-.
lich sich in verschiedenen Medien mit verschiedener Farbe mono-
molekular aufloste, muBite als Ursache dieser Polychromie-Erschei-
nungeu eine Isomerie angenommen werden, iiber deren Natur die
spektroskopische Untersuchung der polychromen Salzldsungen Schliisse
zu ziehen erlaubte. Die unter den damals untersuchten Salzlésungen
am tiefsten gefirbten blauen sollten danach wegen ihrer optischen
Analogie zu aliphatischen Nitrosokorpern Nitroso-enolsalze III oder IV,
die farblosen und schwach gelben Lisungen dagegen echte Oximido-
ketousalze I oder II enthalten.

—CO —C—0 —C—OMe —C—OMe —(CO
b o Il ' N % | g Me
C—NOMe C—NOMe —C—NO C—NO C—NO
L 1L I11. IV. V.

Oximform, farblos. Nitrosoform, blau.

Die optisch zwischen beider Rethen liegenden orangefarbigen,
roten und violetten Salzlosungen konnten endlich entweder innere
Komplexsalze, von einer in dem Symbol V implicite enthaltenen For-
mel, wahrscheinlich aber Gemische von blauer und leuko-Form ent-
halten. In entsprechender Weise wire auch die Polychromie der
festen Salze, speziell die Existenz verschiedenfarbiger Modifikationen
eines und desselben Salzes zu erkliren?).

Wie im Folgenden gezeigt werden wird, vermag neben dem
systematischen Vergleich der verschiedensten polychromen Siuren
insbesondere das Studium der elektrischen Leitfihigkeit poly-
chromer Salzlésungen weitere Aufschliisse iiber die Konstitution der
Chromoisomeren zu geben. Die bisher erhaltenen Resultate stehen

1) Vergl. die zusammenfassenden Abhandlungen von A. Hantzsch, B.
42, 966 [1909]; 43, 82 [1910].

%) FaBt man die festen polychromen Salze als feste Losungen zweier nicht
in ailen Verhiltnissen mischbaren Stoffe (Oximido-keton und Nitroso-enol) auf,
so bietet die Existenz fester chromotroper Formen und ihre Umwandlung, der
Erklarung keine Schwierigkeit.
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im Einklang mit der auf rein optischen Beobachtungen basierten
Theorie von A. Hantzsch, die jedoch in mehrfacher Beziehung er-
weitert werden mull.

Die bisher als polychrom erkannten Oximidoketone besafen meist
einen komplizierten Bau und enthielten namentlich stickstoffhaltige
und aromatische Ringsysteme. In der Absicht, méglichst einfache
polychrome Stoffe zu studieren, wurde zunichst das der Violur-
siure I besonders ihnliche Isonitroso-dimethyl-dihydro-
resorcin I, fir das ich der Kiirze halber den Namen Dimethyl-
violansiure vorschlagen mochte, untersucht.

NH—CO CH,—CO
I. 0C< >C:N.OH. I (CHs).C< ~>C:N.OH.
NH—CO CH,—~CO
Tafel 1.
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Dimethyl-violansiure.

1. Volle Kurve: freie Siure in Methylalkohol, gelblich.
11, Strich-Kurve: Blaunes Natriumsalz in Methylalkohol, blau.
1TI. Punkt-Kurve: Griines » » » , grin,
von 2600 ab identisch mit II.

Anmerkang: Die Untersuchung der Absorptionsspektren geschah in be-
kannter Weise auf photographischem Wege, und zwar im Ultraviolett mit
Hilfe eines Steinheilschen Quarzspektrographen (Color-Platten von Westen-
dorp und Wehner — Metol-Adurol-Entwickler, Hauff), im Sichtbaren mit
Hilte eines Gitterspektrographen vou Penrose & ¢ 0., London (Spektral-Platten
von Wratten, Wainwright & Co. — Rodinal-Entwickler).
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Dieses stickstofffreie rein aromatische Oximidoketon, dem auch
die dritte CO-Gruppe der Violursiure fehlt, bildet nun neben roten
und blauen, sogar tiefgriine Alkalisalze, auf deren interessante Eigen-
schaften noch zurickzukommen sein wird. Danach ist weder der
dritten CO-Gruppe, noch, wie zu erwarten, den cyclostatischen Stick-
stoffatomen der Violursiure ein prinzipieller!) EinfluB auf das Zu-
standekommen der Polychromie zuzuerkennen. Von viel gréBerer
Bedeutung hierfiir ist dagegen, wie das Beispiel des ferner unter-
suchten [sonitroso-acetylacetons lehrt, die Ringstruktur der Oxi-
midoketone. Denn die Salze des Isonitroso-acetylacetons zeigen zwar
auch eine von Orange bis Rot variierende Farbe, und ihre Ldsungen
unterscheiden sich von denen des farblosen freien Oxims in derselben
charakteristischen Weise, wie die Violuratldsungen von denen der Violur-
séiure, nimlich insbesondere durch ein neues Absorptionsband im sicht-
baren Teil des Spektrums (Taf. II). Es gelingt jedoch weder poly-
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Isonitroso-acetylaceton, (CHs.CO)y C:N.OH.
I frei in Alkohoi, II mit Gberschiissigem Natrium#thylat in Alkohol.

chrome Formen ein und desselben Salzes noch aueh tiefer als rot
gefirbte Salze iiberhaupt zu erlangen, und endlich sind diese farbigen

) Wohl aber beeinflussen das Vorhandensein und die Natur derartiger
dritter Gruppen die Farbe und Stabilitit polychromer und chromotroper
Formen sehr weitgehend, wie am Beispiel der Thio-violursiiuren und Iso-
nitroso-malonylguanidine noch gezeigt werden wird.
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Salze ungemein unbestindig. DaBl umgekehrt jedoch Ringstruktur
allein bei Oximidoketonen keine Umlagerungsfihigkeit zu NO-Kérpern
und erst recbt keine Polychromie-Erscheinungen hervorruft, erkennt
man am Verhalten des Fluorenon-oxims, dessen Salze nach Taf. I1I
ebensowenig ein Band im Sichtbaren zeigen, wie die des Benzo-
phenon-oxims (Taf. IV).
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Benzophenon-oxim, (CsHs): C:N.OH.

1 in Alkoho! nach R. Nowak?),
IT in Alkohol mit aberschiissigem
Natrinm-Athylat.

Aromatische Gruppen, und zwar nicht nur Phenyl-, sondern auch
Benzoylgruppen, verleihen der Oximidogruppe ebenfalls keine Um-
lagerungsfibigkeit; so zeigen nach C. B. Hartung?) die Benzil-
monoxime und ebenso nach Taf. V Isonitreoso-dibenzoyl-me-
than in alkalischer Lisung nur allgemeine Absorption im Sichtbaren.

Chromoisomere Salze aus Dimethyl-violansiure.

Isonitroso-dimethyl-dihydroresorcin, im Folgenden als Dimethyl-
violansiure bezeichnet, bildet m1t an sich farblosen Metallen und Basen

Y Diss Leipzig. 1910.

3 vergl. Funcke, Diss. Leipzig, Stewart, J. Lond. Chem. Soc. 99, 459
(1911},
3 Diss. Leipzig 1910.



role, rotviolette, biufiger aber blaue und griine Salze, unter denen
die isomeren Formen des Natriumsalzes besonderes Interesse ver-
dienen.

Tafel V.
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Lost man némlich die kornblumenblaue, in Blittchen priichtig
krystallisierende Form dieses Salzes in Methylalkohol auf, so geht die
zondchst ebenfalls kornblumenblaue Farbe der Lésung je pach
der Konzentration rascher oder langsamer in Blaugriin und schliefilich
tiefes Dunkelgriin iber und enthélt dann das griine Chromoisomere,
das auch, wie im experimentellen Teile beschrieben wird, aus dieser
Lésung in krystallisiertem und analysenreinem Zustande gewonnen
werden kann. Aus den blaugriinen Ubergangslsungen kénnen eben-
falls gut krystallisierende, blaugriine oder griinblaue Mischsalze ge-
fallt werden. Alle diese blauen bis griinen Losungen enthalten nur
~monomolekulares, teilweise dissoziiertes Salz, wie die folgenden ebullio-
skopischen Messungen zeigen!):

1) Die Messungen wurdenlin zwei hintereinander geschalteten Beckmann-
Apparaten mit elekirischer Heiznng (0.6 A.) vorgenommen, deren einer nur
mit Losungsmittel — reinem Methylalkohol »Kahibaum« — beschickt war. Die

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXVI 208
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I. Blames Salz, in grollen Blittchen krystallisiert.
g Sbst. g Lésungsmittel 4 M. gef. M. ber.
0.1524 17.91 0.050° 1315 191
0.3249 17.91 0.102° 165.4 191

11. Grines Salz, rein, Athylalkohol nicht irbend.

g Sbst. g Losungsmittel 4 M. get. M. ber
0.1289 17.91 0.042¢  159.4 191

HI. Blaugriine und grinblaue Mischsalze.
g Shst. g Losungsmittel A M. gef. M. ber.
0.1553 15.92 0.0520 1745 191
0.4576 25.87 0.1010 162 191

Wir haben demnach in der Tat zwei chromoisomere
Formen des Natriumsalzes vor uns, die sich in demselben
Medium mit verschiedener Farbe 18sen und damit zugleich
zum ersten Male ein mormales tiefgriines Alkalisalz gewonnen,
das sich in spektroskopischer Beziehung in ganz andrer Weise von
seinem blauen Isomeren unterscheidet, als etwa blaue und rote Vio-
luratlosungen.

Wahrend die Farbverschiedenheit der bisher untersuchten poly-
chromen Salzldsungen nur durch Verschiebung und Ausbildung des
farbgebenden Absorptionsbandes nach Rot hervorgerufen wurde, be-
sitzt die griine LOsung unseres Natriumsalzes in Methylalkohol nach
Tafel I ein neues, zweites Band im sichtbaren Teile des Spektrums
und kann deshalb nicht analog jenen formuliert werden. Es gehért
einer neuen Reihe chromoisomerer Oximidoketon-Salze an, deren Kon-

cO
stitution  jedenfalls nicht implicite darch das Symbol ! gMe

CNO
ausgedriickt wird.

Der langsanie Ubergang des blauen Isomeren i das griine in
methylalkoholischer Lisung welst darauf hin, daB auch solche Um-
wandlungen chromotroper Modifikation, die mit unmeBbar groBer Ge-
schwindigkeit erfolgen, als Umlagerangen isomerer Stoffe anzusehen
sind. Solche Umwandlungev unter sehr starker Farbinderung erleiden
zahlreiche Oximidoketon-Salze schon bei bloRBem Ubergiefen mit be-
stimmten Medien beim Aufldsen oder Erhitzen. Deu zablreichen, von

Ditferenz der Thermometer-Ablesungen, die sich einige Zeit vollkommen
konstant hielt, gab die Siedepunktserhdhung. Als Fillmaterial diente ein
Gemisch von Granaten und Platinschnitzeln. Die Siedekonstante des Methyl-
alkohols wurde nach Kister, Logarithmische Rechentafeln usw. (Veit &
Co., Leipzig, 8, Auflage) zu 9.3 angenommen.
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A. Hantzsch zusammengesteliten Beispielen hierfiir') mag noch das-
jenige des rotvioletten Ammonium-dimethylviolanats angefiigt werden,
das sich in Methylalkohol mit tiefgriiner, in Wasser mit blauer Farbe 1651,

In engster Anpalogie zu dem Verhalten unserer Chromoisomeren
steht dasjenige der violetten und griinen Silber-Pyridin-Salze aus
Dimethyl- und Diphenyl-violursiure®. Wenn z. B. das rot-
braune Silber-dimethylviolurat von Pyridin zu einer reinblauen Lisung
aufgenommen wird, aus der sich bei rascher, vollstindiger Fillung ein
griines, bei langsamer ein stabiles, violettes Silberpyridinsalz isolieren
laBt, so dari diese blaue Losung als das vollige Analogon unserer
griinblauen Mischlosung angesehen und angenommen werden, dafl beim
Auflsen eine unmeBbar rasche lsomerisierung von primér entstandenem
violetten in griines Salz, oder umgekehrt, bis zu einem Gleichgewichts-
zustande erfolgt ist. DaB iibrigens auch die rein grinen Losungen
des Natrium-dimethylviolanats in Methylalkohol ein allerdings prak-
tisch vollstindig nach rechts verschobenes Gleichgewicht: Blaues Na-
Salz == Griines Na-Salz enthalten, ergibt sich daraus, dall auch aus
ihnen nur durch rasches, vollstindiges Fillen héchst konzentrierter
Lésungen mit Ather griines, sonst aber ein immer mehr oder weniger
blaves Salz erhalten wird.

Zur weiteren Charakteristik der Umwandlung als solcher erscheint
zunichst die Tatsache wichtig, daB sie nur in verdiinnten Liésungen
geniigend schnell und glatt verliuft. Konzentrierte Losungen wandeln
sich nur sehr langsam um, und da sich die geringe Menge des ent-
stehenden griinen Salzes allméhlich zersetzt, so bewahren sie oft tage-
lang ihre blaue Farbe und geben bei der Fillung neben blavem Salze
nur Zersetzuogsprodukte des griinen. Die Umwandlung scheint ferner
nur in gepoiigend dissoziierten Lisungen und unter Vermittlung der
Ionen zu erfolgen, wie denn auch alle Zusiitze, die die Dissoziation
beeintrichtigen, z. B. solche von Natronlauge oder Natriumsalzen, den
Ubergang in griines Salz verhindern. Wie die Untersuchung der
elektrischen Leitfihigkeit ergab, enthalten ferner die blauen und griinen
Lésungen etwas verschieden stark dissoziiertes Salz, und zwar ist die
spezifische Leitfihigkeit des griinen Isomeren in einem Verdiinnungs-
intervall von v = 32 bis v = 200 stets um ca. 2—3 %, geringer als
diejenige des blauen, wie weiter unien darzulegen sein wird. Die
Messung der Umwandlungsgeschwindigkeit auf Grund der optischen
oder elektrischen Verschiedenheiten der beiden Isomeren kounte be-
sonders wegen der Zersetzlichkeit der griinen Ldsungen bisher nicht
durchgetiihrt werden.

1y B. 42, 971—973 [1909]; 43, 85 [1910]. %) B. 43, 48 w. 53 [1910].
208+*



Chemische Verschiedenheiten polychromer Salze.

Die beiden isomeren Natriumsalze der Dimethyl-violansiure er-
weisen sich im Gegensatze zu fast allen bisher untersuchten Chromo-
isomeren auch in chemischer Beziehung recht verschieden. Wahrend
man die wifirigen Losungen des blauen Isomeren ohne Zersetzung
zur Krystallisation eindampfen kann, wird das griine durch heifles
Wasser zersetzt und ebenso sind die blauen, methylalkoholischen Li-
sungen, wenn Umwandlung verhindert wird, ausgezeichnet haltbar,
wihrend die griinem nach lingerem Stehen immer eine grifiere oder
geringere Menge von Zersetzungsprodukten enthalten. Das griine
Natrium-diniethyl-violanat shoelt auch hierin dem griinen Silber-pyridin-
diphenylviolurat, dessen tiefgriine, bisher als anomal betrachtete, un-
gemein unbestindige Losung?) in Pyridin danach ein unserem griinen
Natriumsalze analog konstituiertes Salz enthalt.

Fin interessantes Verbalten beziiglich ihres Bestindigkeitsgrades
zeigen die Salze des Isonitroso-acetylacetons. Wihrend das Kalium-
salz, rasch getrocknet, ldngere Zeit im Exsiccator aufbewahrt werden
kann, ist das Rubidiumsalz schwer, das Caesiumsalz aber gar nicht halt-
bar und zersetzte sich selbst im Exsiccator bald unter beftiger Ver-
puifung. Breitet man drei gleichartig hergestellte mit Ather gewaschene
Proben von Kalium-, Rubidium- und Caesiumsalz auf Ubrglisern an
der Luft aus, so verpufit das letztere heftig nach 4, das zweite schon
schwicher nach ca. 40 Minuten, das Kaliumsalz erst nach 2 Stunden
noch weniger heftig. Die Zersetzlichkeit der Salze nimmt also, dhnlich
wie die Farbtiefe, mit steigendem Atomgewicht des Metalles zu.

Die beobachteten Bestindigkeitsunterschiede polychromer Salze
in festem wie in gelostem Zustande bieten einen neuen Beweis dafir,
daB sie als wahre Isomere, beziehentlich als Gemische Isomerer auf-
zufassen sind.

Konstitution der polychromen Salze.

Die bisher untersuchten polychromen Oximidoketone und deren
Salze mit EinschluB der oben beschriebenen griinen lassen sich in
4 Hauptklassen einteilen.

1. Leukoverbindungen. Hierher gehtren vielleicht die wenigen,
nur im festen Zustande bestindigen, fast farblosen Ag- und Tl-Salze
der Diphenyl-violursiure, ferner die freien Oximidoketone in festem
Zustande und in indifferenter Losung, endlich die Ester der Oximido-
ketone.

) Vergl. A. Hantzsch, L c. 8. 87.
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2. Blaue, den aliphatischen Nitrosoverbindungen spektroskopisch
analoge Verbindungen, bauptséichlich Salze, aber auch z. B. teilweise
die Violursduren in wiflriger Lasung.

3. Gelbe, rote bis violette Salze, spektroskopisch zwischen
Typus 1 und 2 stehend, und

4. Tiefgriine, meist unbestandige Salze.

Auflerdem werden noch Mischsalze dieser vier Haupttypen bestehen
kénnen.

Zur Koustitutionsbestimmung dieser vier Gruppen stand bisher
nur die spektroskopische Untersuchung ihrer Liésungen zur Verfiigung,
auf der A. Hantzsch seine eingangs skizzierte Theorie griindete.
Weitere Aufschlisse iiber die Konstitution polychromer Salze und zu-
gleich eine Priifung der spektroskopischen Krgebnisse lassen sich auf
dem Studium der elektrischen Leitfihigkeit basieren.

Hierfiir bietet zunichst die Dimethyl-violansidure ein geeigue-
tes Material. Wihrend die Violursiurep, wie F. G. Donnan?) nach-
wies, sich in Wasser mit violetter Farbe, also unter teilweiser Iso-
merisation 16sen und nur in blaue Anionen zerfallen, zeigt die eben-
falls leitende wilirige Losung der Dimethyl-violansiure dieselbe gelb-
liche Eigenfarbe der festen Siure, die auch deren Losungen in in-
differenten Medien zukommt. Es "lifit sich nun zeigen; dafl diese
Losung gelbe echte Oxim-Ionen, die von den blauen Nitroso-enol-Ionen
des Natriumsalzes verschieden sind, enthalten. Damit wurde es zn-
gleich moglich, die Dissoziationskonstante des freilen Oxims zu be-
stimmen.

Molekualare Leitfahigkeiten bei 250 in Wasser?),

\ 32 64 128 256 512 1024

Dimethyl-violansdure . . 4.14 596 837 1252 — —
Natrium-dimethyl-violanat 67.79 71.66 7590 178.31 81.35 84.24
Kalium-diphenyl-violurat . — — 8170 90.58 92.59 (96.03)

Die Grenzleitfihigkeit des Natrium-dimethyl-violanats ergibt sich
durch graphische und rechnerische Extrapolation zu 87.5, die der
Saure zu 377.5. Die Verschiedenheit der gelben und blauen Ilonen
der Dimethyl-violansdure und ihres Natriumsalzes ergibt sich aus der

) Ph. Ch. 19, 465 [1896]; Soc. 95, 956 (1909].

?) Die Leitiahigkeitsmessungen wurden simtlich bei 25° in einem Ost-
wald’schen Thermostaten zwischen platinierten Elektroden gemessen, das be-
nutzte Wasser besaB eine Eigenleitfahigkeit von 2.167 >< 10—6, die abgezogen
wurde; die Kapazitit wurde vor und nach jeder Messungsreihe durch 2y-
und ®/;0-KCl-Losung nachgeeicht. Die obigen Tabellen enthalten Mittelwerte
mehrerer Messungen.
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strengen Additivitét der Leitfihigkeit eines #quimolaren Gemisches
beider Stoife.

Spezifische Leitfahigkeiten bei 25° in Wasser.

v for Saurc und Salz je . . . 32 64 128
gefunden . . . . . . . . . 227 122 065
berechnet. . . . . . . . . 225 121 0.66

Die gelbe Lésung der Dimethyl-violansiiure enthilt demnach in
der Tat gelbe Oxim-Tonen, die Dissoziationskonstante ergibt sich
aus obigen Messungen zu 3.95><10-€¢ also von derselben Gréfen-
ordnung wie diejenigen der Isonitroso-methyl-pyrazolone, fiir die
Lundén 1.00><10-6, 1.2><10—% und 1.7><10-% fand. Fir die teil-
weise isomerisierten Violursiuren ergeben sich dagegen viel hohere
K-Werte; so fand Guinchard fur Violursiure 2.7><10~% und fur
Diphenyl-violursiiure ergaben eigene Messungen etwa 7.7><10-5,

Das blaue Natriumsalz der Dimethyl-violansiure leitet sich
danach von einer dem echten Oxim strukturisomeren blauen Saure
ab, deren Anion ebenfalls von demjenigen des schwach dissoziierten
Oxims verschieden ist. Diese blaue Siure wird, da die willrige Li-
sung des Salzes neutral reagiert, eine hihere Dissoziationskonstante
besitzen. Schreibt man der gelben Dimethyl-violansiure die Oxim-
formel I zu, so bleibt fiir die blaue, im Einklang mit den Anpahmen
Hantzschs nur die Nitroso-enol-Formel LI iibrig, und in analoger Weise

CH:—CO CH,—C.0OH
. (CHj5).C<_ >C:N.OH II. (CHs).C =C.NO
CH,—CO CH,—CO
gelb blau

miissen dann die blauen und event. farblosen Salze formuliert werden.
Zu demselben Resultate fithrt aber auch der optische Vergleich der
Dimethyl-violansiure mit ihrem Natriumsalz in methylalkoholischer
Lésung. Wiahrend das Spektrum der freien Siure nach Tafel I keice
selektive Absorption im sichtbaren und nur das schwache Oximband
im ultravioletten Teile des Spektrums zeigt, besitzt die Salzldsung
aufler dem farbgebenden Absorptionsbande der Nitrosoverbindungen
¢in auf Enolisierung unter Nebenvalenz-Betitigung hinweisendes grofies
Cltraviolettband.

Auch auf die Frage, ob in den optisch zwischen den blauen und
farblosen stehenden Salzen der Gruppe 3 Gemische oder innere Kom-
plexsalze vorliegen, sollte die Leitfihigkeitsmethode Auskunft zu geben
vermégen. Als inuere Komplexsalze sollten sie, im Vergleich mit den
blauen Salzen nur schwach dissoziierte, schlecht leitende Klektrolyte
sein, withrend sie als Gemische der stets gut leitenden Alkalisalze
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verschieden starker Siuren ebensogut wie die echten Nitrosoenol-
Salze leiten sollten. Die Ausfithrung der Leitfibigkeitsbestimmungen
hat dabei patiirlich in Medién zu geschehen, die derartige etwa vor-
handene Komplexe konservieren, also so weit es sich um Alkalisalze
handelt, jedenfalls in nichtwifiriger Losung. Eine besondere Schwie-
rigkeit bietet dabei noch die oft nur geringe Léslichkeit der poly-
chromen Salze in organischen Medien, von denen bisher Methylalkohol
und Aceton verwendet wurden®).

Als Elektrolyte wurden zunichst das blaue Kaliumsalz und die
rote Form des Lithiumsalzes aus Diphenyl-violursiure benutzt, beide
Salze losen sich blauviolett in Wasser, violettrot in Methylalkohol?),
dagegen lost sich in Aceton das Kaliumsalz mit rein blauer, das Li-
thiumsalz mit roter Farbe.

Spez. Leittahigkeiten bei 25° in Methylalkohol.

Voo e e e e e e o wooo.o. 128 238 B12
Lithiumsalz der Diphenyl-violursiure . , 0.309 0.169 0.089
Kalinmsalz » » . . 0416 0232 0.125

Die Leitfahigkeit der beiden Salze in ibren sehr #hnlich gefirbten
Losungen ist also annidhernd pur in dem MaBle wie auch sonst bei
Li- und K-Salzen verschieden, Die Leitfihigkeit eines #quimolaren
Gemisches verhilt sich nicht additiv, die Losungen beider Salze sind
also gleichionig. A

Spez. Leitfahigkeit einocs 4quimolaren Gemisches von Li- und
K-Diphenyl-violarat bej 25° in Methylalkohol.
vie . . . . . . . 26 512
% gefunden . . . . . 0354 0197
% additiv ber. . . . . 0.402 0.215

Ganz anders verhalten sich die verschieden gefirbten Aceton-
16sungen:
Spez. Leitfdhigkeiten in Aceton bei 250,

Yoo e e e e e e 256 512 1024
Lithium-diphenyl-violurat rot . . . . . 0.020 0011 —
Kalium-diphenyl-violuvat blau . . . . — 0070 0.046

1) Die Tabellen enthalten die um die Eigenleitfahigkeit des Mediums
korrigierten Mittelwerte mehrerer Messungsreihen bei 25°. Es wurde weniger
darauf geachtet, ein Medium von minimalster Leitfihigkeit, als vielmehr ein
solches von moglichst konstanter Leitfahigkeit zu erzielen; die jeweils kon-
trollierte Leitfahigkeit des Methylalkohols betrug 1.43 >< 10—5—~1.56 >< 10—5,
die des Acetons 1.15>< 106,

) Das Kaliumsalz unter Bildung einer violettroten, isolierbaren Additions-
verbindung,
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Die blaue Kaliumsalz-Lisung leitet also iiber sechsmal so stark
als die Lithiumsalzlgsung, die Leitfihigkeit eines Gemisches ist auch
hier nicht ganz streng additiv, fir v je == 512 ergibt sich z. B. eine
spez. Leitfahigkeit von 0.080, wihrend 0.087 berechnet wird; leider
macht es die Schwerldslichkeit der Salze und der geringe Absolutwert
der Leitfahigkeit in sebr verdinnten Losungen unmdéglich, ein weiteres
Konzentrations-Intervall zu untersuchen.

Das Verhalten dieser Salze entspricht jedenfalls ganz der An-
nahme, daf} die rote acetonische Lithiumsalz-Liosung im Gegensatz zu
der blauen Kaliumsalz-Lésung ein inneres Alkali-Komplexsalz enthilt.
In den violettroten Methylalkohol-Liésungen wire dieser Komplex, ebenso
wie der entsprechende des Kaliumsalzes, zum grofiten Teil zerfallen.
Sollten sich diese Verhiltnisse, wie zu erwarten, bei einer grofleren
Zahl geeigneter polychromer Salze, an deren Beschaflung zurzeit ge-
arbeitet wird, wiederfinden, so wire die Auffassung der gelben, roten
und violetten Salze als Mischsalze nicht allgemein richtig, Nebenvalenz-
Isomerie im Sinne der Formeln

c-0 C—0OMe
; bezw. i
CNO—Me C—NO
aber ganz ausgeschlossen.

Rote Alkalisalz-Lésungen aus Dimethyl-violansdure konnten
picht dargestellt werden, dagegen st sich das hellkupferrote Magne-
siumsalz dieser Siure sogar in Wasser mit violettroter Farbe. Die
Leitfahigkeit dieser Ldsung ist zwar verhiltnismifBig kleiner als die-
jenige andrer organischer Magnesiumsalze, aber doch nicht gering
genug, um mit Sicherheit ein inneres Salz zu charakterisieren.

Molekulare Leitfahigkeiten bei 25° in Wasser.

Yoo o« o . . . . . . . . 64 198 256 512
1%’c’r—Dimethyl-violam,t ... . 491 544 573 633

LQB-Acetat (zum Vergleich) . . 77.1 815 85.0 87.6

In organischen Medien ist das Magunesiumsalz nur sehr wenig
mit roter Farbe loslich und zeigt dann, z. B. in Methylalkohol, eine
nur geringe Leitidhigkeit. Wihrend die blaue, methylalkoholische
Losung des Natrium-dimethyl-violanats (bei ca. v ==200) ungefahr
halb so stark leitet wie die walrige, betrigt diejenige des Magnesium-
salzes in Methylalkohol (bei derselben Verdiinnung) nur etwa Y/, der
Leittahigkeit in wiBriger Lésung,

Es darf hier iibrigens nicht unerwihnt bleiben, daB auch notorische
innere Komplexsalze der Oximidodiketone, so das braune, bronze-
glinzende Kupfersalz der Dimethyl-violansiure, das sich schon durch
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seine Farbe als inneres Salz verrit, in seinen rotbraunen, wifirigen
Losungen eine ziemlich erhebliche Leitfahigkeit besitzt.

Spezifische Leitfahigkeiten in Methylalkohol bei 250

2 100 200
Freie Dimethyl-violansgure . . . . . . . — 0012 0011
Mg-Salz der Dimethyl-violansiure. . . . . — — 0079
Blaues Na-Salz der Dimethyl-violansiure . . 1.084 0.492 0.289
Griines  ». » » . . 1069 0477 0.284

Ein auffallendes Verhalten beziiglich ihrer Leitfahigkeit zeigen,
wie erwihnt, die beiden Modifikationen des Natrium-dimethyl-violanats.
Die methylalkoholischen Losungen der beiden Isomeren zeigen iiber
ein Konzentrationsintervall von v==32 bis v=200 nach obiger Ta-
belle eine kleine, aber vollkommen reproduzierbare Leitiahigkeitsdifte-
renz von ca. 2. Man konnte dieses Verhalten vielleicht dahin
interpretieren, daB in dem griinen ebenfalls ein teilweise zerfallenes,
inneres Komplexsalz vorliegt.

Wir haben oben gesehen, dafl das griine Natrium-dimethyl-violanat
aus optischen Griinden einer neuen Reihe von Chromoisomeren ange-
héren mufl. Mit Riicksicht auf seine optische Abnlichkeit zu gewissen
aromatischen Nitrosokérpern im Sichtbaren, zu konj. Enolen, wie blaues
Natrium-dimethyl-violanat einerseits, Dimethyl-dihydroresorcin andrer-
seits im Ultraviolett, auf seine Unbestindigkeit und endlich die aller-
dings geringe Leitfahigkeitsdifferenz gegeniiber dem blauen Isomeren
diirfte dem griinen Natrium-dimethyl-violanat und seinen Analogen am
besten die Formel eines Nitroso-konj.-Enol-Salzes ),

CHz— S ‘

| :
(CHs)a C{ C.NO

\ i :
CH;—C.0—Na
zuzuerteilen sein.
Die polychromen Oximidoketon-Salze wiren danach Gemische

oder reine Verbindungen der folgenden vier Haupttypen:

—CO0 —CO0 —C.0Me —CO
l | | .

L (IJ:N()Me {f. C:NOMe III. C.NO IV. C.NO:
! | Lo

—CO0 —CO —CO —COMe

echtes Oximidoketon- inneres Komplex- Nitroso-enol-Salz, inneres Komplex-
Salz, farblos oder salz 1, Art, blan salz 2. Art,
schwach farbig orange bis violett griin,

1) Uber den Begriff der Konjugation vergl. A. Hantzsch, B. 43, 3049
[1910]; A. Hantzseh und K. Voigt, B. 45, 85 [1912].
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Die Nebenvalenz-Betitigung bei den echten Oximidoketon- und
Nitroso-enol-Salzen zur Kohlensiure- bezw. Stickoxyd-Gruppe wire
dabei sehr gering, im Grenzfalle gleich Null. Nun existieren Leuko-
salze, die dem Grenztalle I entsprichen, nur in sehr geringer Zahl
und nur in festem Zustande, Nitroso-enol-Salze vom Grenztypus III nur
von sehr stark positiven Basen, die an sich bekanntlich wenig Nei-
gung zur Nebenvalenz-Betiitigung besitzen. Die meisten bisher stu-
dierten polychromen Salze gehdren dem Typus II zu.

Préiparatives.

Dimethyl-violansaure wurde nach P. Haas?!) hergestellt und
durch vorsichtiges Umkrystallisieren aus warmem Wasser rein erhalten.
Direkt kann man ein reines Priparat folgendermaflen erhalten.

Dimethyl-dihydroresorcin wird in moglichst wenig kalter Kalilauge gelost,
mit einer konzentrierten Lésung von JXNOz (1 Mol) und dann unter gutem
Rihren mit verdinnter Ho SOy bis eben zur Entfirbung versetzt. Erwirmung
nnd Uberschub an Nitrit ist zu vermeiden. Man dthert nun rasch mehrmals
aus, trocknet den Atherextrakt mit geglihtem Natriumsulfat, destilliert den
Ather ab und versetzt mit leicht siedendem Petrolather, wobei sich das
Ozximidoketon in schonen gelblichen Nidelchen abscheidet, die bei raschem
Erhitzen scharf bei 87° schmelzen.

Im Exsiccator ist das Priparat sehr gut haltbar, beim Iingeren Liegen
an der Luft tritt allmihlich Dunkelfirbung ein. In Wasser und organischen
Medien, nicht in Petrolither ist cs mit gelber Farbe léslich.

Der Methylester, bisher noch nicht beschrieben, wird sehr glatt aus
der chloroformischen Lésung des Silbersalzes (vergl. weiter unten) durch Zu-
satz von CH;J erhalten. Hierbei schliagt die grime Farbe der Losung bald
in Gelb um, wihrend sich AgJd abscheidet. Dic filtrierte goldgelbe Lésung
wird in einem trockunen Luftstrom verdunstet und die gelben krystallinischen
Krusten, die wegen der Zersetzlichkeit der Silbersalzldsung noch etwas Harz
enthalten, aus Chloroform-Petrolither bis zum konstanten Schmelzpunkt von
920 umgelost.

0.0795 g Sbst.: 0.1714 g CO,, 0.0534 g H:0.

CoHy30;N. Ber. C 59,02, H 7.1.
Gef. » 58.80, » 7.51.

Der gelbe Ester ist leicht 18slich in organischen Medien, schwerer in
Petrolather.

Von den Salzen sind einige bereits von Haas beschrieben wor-
den — zu ihrer Darstellung ist es jedoch picht immer nétig, von der
freien Siure auszugehen. Natrium- und Kaliumsalz konnen z. B.
folgendermaflen direkt dargestellt werden.

%) Soc. 89, 189 [1906); C. 1906, I, 1419
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Gleiche Molekiile von Alkalinitrit und Dimethyl-dihydroresorcin werden
in der entsprechenden Menge der Alkalilauge geldst. Man versetzt hierant
moglichst rasch und unter Vermeiduug stirkeren Erwarmens mit HNOj;, bis
die anfdnglich prichtig blaugefirbte Losung sich zu entfirben beginnt und
macht dapn mit bereitgestellter Lauge sofort wieder alkalisch, Ein Uberschuf
an Nitrit ist zu vermeiden. Die erhaltene blaue, schwach alkalische Oximido-
ketonldsung kann ohne wesentliche Zersetzung bis zur Krystallisation auf
dem Wasserbade eingedampft werden. Die erhaltenen Na- und K-Salze ent-
halten zufolge der Analyse noch etwas Mineralsalz und werden durch Um-
krystallisieren aus Wasser oder wasserhaltigem Alkohol véllig rein erhalten:

Kaliumsalz. Griinblaues Krystallpulver avs Alkohol.
0.1173 g Sbst.: 0.0493 g K;S0..
Ber. K 19.13. Gel. K 18.88.

Natriumsalz. Rein blaue, aus Wasser in Blittchen krystallisierte Probe.
0.1224 g Sbst.: 0.0445 g NasSO,.
Ber. Na 12.04. Gef. Na 11.8,

Caesium- und Rubidiumsalze kénnen pach dieser Vorschrift wegen
der groBen Zersetzlichkeit ihrer Losungen nicht dargestellt werden. Beim
Versetzen einer alkoholischen Losupg des Oxims mit alkoholischem Caesium-
oder Rubidiumhydrat erhilt man griine, sehr unbestindige Losungen, aus
denen mit Ather die griven, lesten Salze ausfallen. In Wasser sind diese
Salze mit blauer, in organischen Medien mit griiner Farbe loslich. Beim Ein-
damplen der wenig bestindigen Losungen erhilt man rotbraune oder dunkel-
rote, mitunter krystallinische Zersetzungsprodukte. Ahnlich verhilt sich das
Tetrasthylammoniumsalz, dessen griine, hochst unbestindige Losung er-
halten werden kann durch Versetzen der Chloroformlésung des unten zu
beschreibenden Silbersalzes mit Tetraiithyl-ammoniumchlorid.

Natriumsalze,

Das blane Natriumsalz, nach dem oben angegebenen Verfahren dar-
gestellt, ist leicht in Wasser, ziemlich leicht in Methylalkohol 1dslich. In
absolutem Athylalkohol ist es unléslich, darf ihm, wenn es rein ist, keine
Firbung verleihen. LiBt man eine verdiinnte Losung des reinen blauen
Salzes in Methylalkohol stehen, so wird sie allmihlich blaugriin und schlie-
lich dunkelgriin. Destilliert man die griine, am besten durch Stehenlassen
iiber Nacht erhaltene Lésung bis zur Sattigung in der Hitze ab und versetat
rasch unter Umschfitteln mit viel Ather, so fillt das isomere griine Na-
triumsalz als mikrokrystallinisches, glinzendes Pulver ans, das sich ge-
trocknet in Methylalkohol wieder griin 18st. Auch das griine Salz ist in ab-
solutem Athylalkohol unléslich und erteilt ihm in reinem Zustande keine
Farbe.

0.1167 g Sbst.: 0.0441 g NaySOs.
Ber. Na 12,04 Gel. Na 12.25.
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Das Salz bildet griine, vollkommen haltbare Blittchen, die sich in Me-
thylalkohol viel leichter lasen als das blaue lsomere. Die Losungen zersetzen.
sich merklich, wenn auch sehr langsam, schon bei Zimmertemperatur, weit-
gehender in der Hitze, so daB ebullioskopische Messuugen so rasch als még-
lich ausgefiihrt werden miwssen. [m festen Zustande scheint ebenfalls das
blane Isomere stabiler zu sein, denn anch griine Losungen geben bei allmah-
licher Fillung, besonders nach Animpfen mit blanen Krystallen mehr oder
weniger rein blaues Salz. Vermutlich enthalten daher auch die griinen Lé-
sungen eine geringe Menge blauen Salzes im Gleichgewichte mit viel griinem.

Die Umwandlung des blauen in griives Salz in Ldsung geht in
verdiinoten Lisungen rascher und glatter vor sich als in konzentrier-
ten und wird durch Alkalizusatz verhindert. Durch rasche, vollstin-
dige Ausfillung der blaugrinen und griinblauen Ubergangslosungen
erhiilt man Mischsalze verschiedenster blaugriiner Nuance, die sich in
Methylalkohol mit Eigenfarbe Iosen.

Das Magnesiumsalz bildet hellkupferrote, glinzende Blittchen. Es
wird durch Verdunsten der konzentrierten wilrigen Losung von blanem Na-
trinmdimethylviolanat und Magnesiumchlorid und nachiolgender Extraktion
des trocknen Salzkuchens mit Pyridin gewonnen. Die rotviolette Pyridin-
losung wird mit Ather versetzt und iiber Nacht im geschlossenen Gefi
stehen gelassen, wobei sich das Salz als feines, hellrotes Krystallpulver ab-
scheidet. Durch sorgfaltiges Waschen mit etwas Wasser, Alkohol und Ather
erhilt man leicht ein vollkommen pyridin-freies Priparat.

0.1818 g Sbst.: 0.0145 g MgO, entspr. 6,649, Mg.
Mg(CsH1003N)2. Ber. Lﬁ[g 6.76.
Das reine Salz 16st sich in Wasser mit rotvioletter Farbe, in Methyl-

alkohol sehr wenig mit roter Farbe. Pyridin-haltige Losungen sind tiefer
violett gefirbt.

Das Kupfersalz scheidet sich in braunen, bronzeglinzenden Blittchen
beim Versetzen wibBriger oder methylalkoholischer Natriumsalzldsung mit
wilrigem Kupferacetat oder Sulfat aus.

0.1186 g Sbst.: 0.0238 g Cu0), cntspr. 16.049/, Cu.
Cu(CsHyp 03 N)g. Ber. Cu 15.92.

Das Salz 16st sich recht schwer mit rotbrauner Farbe in Wasser.

Das Silbersalz erhilt man als griinen Niederschlag ans der wiflrigen
Alkalisalzlosung beim Versetzen mit Silbernitratlosung. Hs enthilt 2 Mole-
kile Wasser.

0.1705 g Sbst.: 0.0784 g AgCl, entspr. 34.61 0/, Ag.

CsHmO;iNAg -+ 2H20 Ber. Ag 34.62,
Eine Wasserbestimmung durch Trocknes in der Wiarme konnte wegen

der Empfindlichkeit des Salzes nicht ausgefithrt werden, die Versuchsproben
zersetzten sich bei etwas dber 100° uater Verpuffung,



Das Salz bildet lufttrocken ein dunkelgriines, mikrokrystallines Pulver,
das sich in Wasser sehr schwer mit blauer, ziemlich gut in organischen Me-
dien, 2. B. Chloroform, mit griiner Farbe 16st. Diese Losungen sind indes
so zersetzlich, dafl nicht einmal, wie bei den Silbersalzen der Diphenyl-violan-
siure, das sichtbare Absorptionsspektrum aufgenommen werden komnte. In
Pyridin ist es etwas mit bliulicher Farbe lbslich, purpurfarbene Losungen,
die denen des Silber-diphenylviolurats entsprechen wiirden, exislieren nicht.

Phenyl-violansiure, CoHs. HO< CH1-0Cq. N OH, fallt als

*CH,.0C~

blafgelbgriines, krystallines Palver vom Schmp. 175° beim EingieGen
einer alkalischen Lésung von 1 Mol Phenyl-dihydroresorcin und 1 Mol
Kaliumnitrit in sehr verdinnte, {iberschiissige Salzsiure aus. Das
nach - mebrstiindigem Stebenlassen abgesaugte, lufttrockne Priparat
konnte wegen. seiner groflen Emplindlichkeit nicht umkrystallisiert
werden; mit Wasser auf ca. 60° erwirmt, verwandelt es sich in ein
schokoladenbraunes, feines, samtglinzendes Pulver, das bei 180° noch
nicht schmilzt und nur etwa die Hilfte der fiir Phenyl-violansdure be-
rechneten Stickstoffmenge enthilt:

0.2645 g Sbst.: 9.2 cem N (22°, 731 mm).

C]2H11 OaN Ber. N 6.45 Gef N 3.87.

Bei hoberem Erhitzen mit Wasser entsteht nur braunes Harz.
In warmem Cbloroform lgst sich die Phenyl-violansiure ebenfalls mit
rotbrauner, in wiBrigen Alkalien mit blaugriiner, bald in rotbraun
iibergehender Farbe.

Isonitroso-acetylaceton
wurde nach Zanetti?) dargestellt, ist aber besser aus Benzol-Ligroin
umzuldsen. Zur Darstellung der Alkalisalze versetzt man die kon-
zentrierte Alkohollésung mit der berechneten Menge Athylat und daun
mit Atber, wobei sich die Salze in leuchtend gelben bis rotorangen
Niadelchen, die aber hdchst unbestiindig sind, abscheiden.

Das Natriumsalz ist zerfliefllich, seine konzentrierte alkoholische Lo-
sung ist dunkelrot.

Das Kaliumsalz ist orangegelb und im Exsiccator ziemlich gut halt-
bar, verpuiit aber beim Liegen an der Luft; eine rasch isolierte, wohl noch
etwas alkoholfeuchte Probe wurde analysiert.

0.2600 g Sbst.: 0.1270 g K280,, entspr. 21.93%, K.

CsHsOaNK. Ber. K 23.4.

Beim Liegen an der Luft wird das Salz rotstichig, zieht Wasser an und

verpuift nach ca. 2'/; Stunden heftigl; noch unbestindiger sind das prichtig

) Beilstein, I, 531.
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rotgelbe Rubidiumsalz, das bereits nach 40 Minuten, und das rotorange-
farbene Caesiumsalz, das schon nach ca. 20 Minuten sogar im Exsiceator,
an der Luft nach 4 Minuten &uflerst heftig verpufit.

Versuche, die Zersetzungsprodukte der Isonitroso-acetylacetonate
zu fassen, flihrten zu keinem befriedigenden Ergebnis. Man erhélt
meist nur schmierige Produkte, die sich schlecht aufarbeiten lassen
und keine charakteristischen Reaktionen zeigen. Wie radikal die Zer-
setzung verlduft, erhellt aber aus der Tatsache, dafl unter den Zer-
setzungsprodukten Aceton und Blausidure nachgewiesen werden
konnten.

Die Untersuchung wird in mehreren Richtungen fortgesetzt.

Leipzig und Ziirich, Chemisches Laboratorium der Universitit,
September 1913.

423. J.v.Braun: Berichtigung zu der Mittellung: 3-Methyl-
1.2-diketohydrinden, ein Analogon des Isatins.
(Eingegangen am 20. Oktober 1913.)

Leider erst nachtriiglich — und zwar ganz zufillig — habe ich gefunden,
daB} die in meiner Abhandlung S. 3041 If. mitgeteilte Ansicht iber die Kon-
stitution der Isatinsalze vor 4 Jahrven schon von 8. Ruhemann (Soc. 95,
984 {1909) entwickelt worden ist. Der Tite]l der Ruhemannschen Arbeit
(»Die Kondensation von Amiden mit Acetylen-carbonsiurecstern=) 1Bt nicht
erraten, daB in ihr Fragen aus dem Gebiete des Isatins erdrtert werden, und
wohl aus diesem Grunde bhat sie in den peueren Werken iiber organische
Chemie (auch in dem sehr vollstindigen Richter- Anschitzschen [11. Aufl,,
1913] beim Kapitel Isatin keine Beriicksichtigung gefunden.

Buchdruckerei A. W. Schade, Berlin N., Schulzendorfer StraBe 26,
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