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422. J. Lifschitz: ffber die polychromen Salze von Oximido- 
ketonen. 

(Eingegangen am 1.  Oktober 1913.) 
Die Salzbildung der Violursauren und verwandter Oximidoketone 

ist von A. H a n t z s c h  und seinen Mitarbeitern I )  eingehend untersucht 
worden. Dabei zeigte sich bekaontlich, d a b  diese SBuren mit an sich 
darblosenc Metallen Salze von fast jeder Farbe zu bilden vermiigen, 
deren ebenfalls gefarbte Liisungen in sogenannten indifferenten Medien 
stets monomolekulares Salz enthielten. D a  auch ein und dasselbe 
Sa lz  in  verschieden gefarbten festen Modifikationen auftrat, beziehent-. 
lich sicb in verschiedenen Medien mit verschiedener Farbe mono- 
molekular aufloste, muBte als Ursache dieser Polychromie-Erschei- 
oungen eine Isomerie angenomrnen werden, uber deren Natur die 
opelrtroskopische Untersuchung der polychromen Salzlosungen Schliisse 
zu ziehen erlaubte. Die unter den damals untersuchten Salzlosungen 
arn tiefsten gefarbten blauen sollten danach wegen ihrer optischen 
Analogie zu aliphatischen Nitrosokorpern Nitroso-enolsalze 111 oder IV, 
d i e  farblosen und schwach gelben Liisungen dagegen echte Oximido- 
ketonsalze I oder I1 enthalten. 
-GO -C--0 

C-NOMe C-NOMe 
I. 11. 

Oximform, farblos. 
Die optisch zwischen 

-C-OMe -C-Ohfe - 
II II ',.. 

-C-NO C-NO 
111. IV. 1'. 

Nitrosoform, blau. 
beiden Reihen liegenden orangefarbigen, 

roten und violetten Salzlosungen konnten endlich entweder innere 
Kornplexsalze, von einer in dem Symbol V implicite enthaltenen Por- 
mel, wahrscheinlich aber Gemische von blauer und leuko-Form eot- 
baiten. I n  entsprecheoder Weise ware auch die Polychromie der 
festen Salze, speziell die Existenz verschiedenfarbiger hZodifikationeu 
eines und desselben Salzes zu erklaren '). 

Wie im Folgenden gezeigt werden wird, verrnag neben dem 
systematischen Vergleich der verschiedensten polychromen Saureri 
insbesondere das  Studium der e l e k t r i s c h e n  L e i t f a h i g k e i t  poly- 
chromer Salzlosungen weitere Aufschlusse uber die Konstitution der 
Chronioisomeren zu geben. Die bisher erhaltenen Resultate stehen 

I) Vergl. die zusammenfassenden Abhandlungen vou A. Hantzsc l i ,  B. 
48, 966 [1909]; 43, 82 [1910]. 

3 F&t man die festen polychromen Salze sls feste Liisuogen zweier nicht 
in allen Verhiiitnissen mischbaren Stoffe (Oximido-keton und Nitroso-enol) auf, 
so bietet die Existenz fester chrolnotroper Formen und ihre Urnwandlung, der 

-I_ _-- 

, Erkl&rung keine Schwierigkeit. 
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irn Einklang rnit der  auf rein optischen Beobachtungen hasierten 
Theorie yon A. Hantz  s c  h ,  die jedoch in rnehrfacher Beziehung er- 
weitert werden rnuD. 

Die bisher als polychroni erkannten Oxirnidoketone besaBen meist 
einen kornplizierten Bau und enthielten namentlich stickstoffbaltige 
und arornatisclie Biugsysterne. I n  der Absicht, rnoglichst einfache 
polychrome Stoffe zu studieren, n u r d e  zunachst das  der V i o l u r -  
siiu r e  I I s  o n i t r  o s 0- d i m e  t h y 1-d i h  y d r o  - 
r e s o r c i n  11, fur das ich der Kiirze halber den Namen D i r n e t h y l -  
vi o l a n s i i u  r e  vorschlagen rniichte, iintersucht. 

besonders iihnliche 

NH-CO CH2-CO 
I. oc;: >C: N.OH. 11. (CH3)z C’ >C:N.OH. 

NH-CO CHz-CO 
Tdel I. 

I)imethyl-violanbHure. 
1. Volle Ihrve :  freie Saure in Methylalkohol, gelblich. 

11. Strich-Knrve: Blaues Natriumsnlz in Methylalkohol, blau. 

von 2600 nb identisch mit 11. 
1 TI. Ponkt-Iiiirve: Grtines n 3 n * g r k  

Anmerknng : Die Untersucliung cler Absorptionsspektren geschah in be- 
kaiinter Weise auf photographischem Wege, und zwx im Ultraviolett mit 
Hilte eines Steinheilschen Quarzspektrographen (ColorPlatten von Westen-  
d o r p  und Wehner  - Metol-Bdurol-Entmickler, Hauff.), im Siehtbaren mit 
Hilfe eines Gitterspektrograplien von P e n r o s e  (e, (Jo., London (Spektral-Platten 
von Wrat ten ,  W a i u w r i g h t  k Co. - Kodinal-Entwickler). 



Dieses stickstofffreie rein aromatische Oximidoketon, dem auch 
die dritte CO-Gruppe der Violureaure fehlt, bildet nun neben roten 
und blauen, sogar tiefgriine Alkalisalze, auf deren interessante Eigen- 
schaften noch zuruckzukommen sein wird. Danach ist weder der 
dritten CO-Gruppe, noch, wie zu erwarten, den cyclostatischen Stick- 
stoffatomen der Violursaure ein prinzipieller ') EinfluB auf das Zu- 
standekommen der  Polychromie zuzuerkennen. Von vie1 groBerer 
Bedeutung hierfiir ist dagegen, wie das Beispiel des ferner unter- 
suchten I son i t roso -ace ty l ace tons  lehrt, die Ringstruktur der Oxi- 
midoketone. Denn die Salze des Isonitroso-acetylacetons zeigen zwar 
auch eine von Orange bis Rot variierende Farbe, und ihre Losungen 
unterscheiden sich von denen des farbloeen freien Oxims in derselben 
charakteristischen Weise, wie die VioluratlBsungen von denen der  Violur- 
siiure, niimlich insbesondere durch ein neues Absorptionsband im sicht- 
baren Teil des Spektrums (Taf. 11). Es gelingt jedoch weder poly- 

Tafel 11. 

Isonitroso-acetylaceton, (C Hs. C0)rC:N. OH. 
I frei in Alkohoi, I1 init fiberschfissigem Natriumlthylat in Alkohol. 

chrome Formen ein und desselben Salzes noch auch tiefer als rot 
gefarbte Salze uberhaupt zu erlangen, und endlich sind diese farbigen 

l) Wohl aber beeinflussen dns Vorhandensein und die Natur derartiger 
dritter Gruppen die Farbe und Stabilitat polychromer und chromotroper 
Formen sehr weitgehend, wie am Beispiel der Thio-violursiiuren und Iso- 
nitroso-malonylgunnidine noch gezeigt werden wird. 
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Salze ungemein unbestandig. Da13 urngekehrt jedoch Ringstruktur 
allein bei Oxirnidoketonen keine Urnlagerungsfahigkeit zu NO-Korpern 
und erst recht keine Polychrornie-Erscheinungen hervorruft, erkennt 
man am Verhalten des F l u o r e n o n - o x i r n s ,  dessen Salze nach Taf. I11 
ebensowenig ein Band jm Sichtbaren zeigen, wie die des B e n z o -  
p h e n o n - o x i r n s  (Taf. 11’). 

Tsfel 111. 

TaFel IV. 

70 

Fluorenon-oxim. 
I in Alkohol nach Funcke’), 

11 in Alkohol mit iiberschiissigem 
Natrium-i thylat. 7’ 1 I 

Benzophenon-oxim, (CGH.& C:N.OH. 
1 in  Slkohol nach R. Nowak’), 

I1 i n  AlkohoJ mit iiberschiissigem 
Nntrium- Athylat. 

Arornatische Gruppen, und zwar nicht nur  Phenyl-, sondern aucb 
Bcnzoylgruppen, verleihen der Oxirnidogruppe ebenfalls keine Urn- 
lagerungsfiihigkeit: so zeigen nach C. B. H a r t u n g ’ )  die B e n z i l -  
m o n o x i r n e  und ebenso nach Taf. V I s o n i t r n s o - d i b e n z o y l - r n e -  
t h a n  i n  alkalischer Liisung nur allgenieine Absorption im Sichtbaren. 

C h r o m o i s o r n e r e  S a l z e  a u s  D i m e t h y l - v i o l a n s a u r e .  
Isonitroso-dimethyl-dihydroresorcin, irn Folgenden als Dimethyl- 

violansaure bezeichnet, bildet rnit a n  sich farblosen Metallen und Baseii 
- 

’) Diss Leipzig. 1910. 
”) vergl. F u n c k e ,  Diss. Lcipzig, Stewart, J. Lond. (’hem. SOC. 99, 459 

a) Diss. Loipzig 1910. 
1191 13. 
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rote, rotviolette, haufiger aber bla.,ue und grune Salze, unter denen 
die isomereo Formen des N a t r i u i n s a l z e s  besonderes Int,eresse ver- 
dienen. 

Tafel V. 

Isonitroso-dibenzoylrnethan, (CS Hs CO)a CNOH. 

I1 mit iiberschiissigem Natriumathylnt in Alkohol. 
I freies Oxim in Alkohol, 

Lost man niimlich die kornblumenblaue, in Blattchen prachtig 
krystallisierende Form dieses Salzes in Methylalkobol auf, so geht die 
zrinachst ebenfalls k o r n b l u m e n b l a u e  Farbe der LGsung je nach 
der Konzentration rascher oder Iangszmer i n  BIaugrun und schliefilich 
tiefes Dunkelgriin iiber und enthglt daun das g r i i n e  Chromoisomere, 
das auch, wie in1 experimentellen Teile beschrieben wird, aus dieser 
Losung in krystallisiertem und analysenreinem Zustande gewonnen 
werden kann. A u s  deu blaugrunen Ubergangslosungen ltonnen eben- 
falls gut krystallisierende, blaugrune oder griinblaue M i s c b s a i z  e ge- 
fallt werden. A l l e  diese blauen bis griinen Losungen enthalten nur 
monomolekulares, teilweise dissoziiertes Salz, wie die folgenden ebullio- 
skopischen Messungen zeigen I ) :  

.~ 

l) Die Messungen wurdenIin zwei hintereinander geschalteten I3 eckman n- 
Apparaten mit elrktrischer Heiznng (0.6 A.) vorgenommen, deren einer nuc 
mit  Liisungsmittel - reinem Methylalkohol >)Kahlbaurne - beschickt war. Die 

Berichte 11. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI. 208 
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1. Blaues Salz, in grol3en Blattclien krjstallisiert. 
g Sbst. g Losungsmittel A M. gef. AT. her. 
0.1334 17.91 0.050° 137.5 191 
0.3249 17.91 O.iO2O 165.4 191 

11. Grunes Sale, rein, Athylalkohol nicht farbend. 
g Sbst. g Losungsmittel A M. geE. A t .  bey. 
0.1289 17.91 0.0420 159.4 191 

111. Blaugrune und griinblaue Mischsalze. 
g Sbst. g Ldsungsmittel A M. gef. M. ber. 
0.1553 15.92 0.052O 174.5 191 
0.4576 2.5.87 0.1010 162 191 

W i r  h a b e n  d e n i n a c b  i n  d e r  T a t  z w e i  c l i r o n i o i s o r n e r e  
F o r m e n  d e s  N a t r i u m s a l z e s  vor uns, d i e  s i c h  i n  d e m s e l b e n  
M e d i u m  m i t  v e r s c h i e d e n e r  F a r b e  l o s e n  und damit zugleich 
zuni ersten Male ein n o r m a l e s  t i e f g r u n e s  i2lkalisalz gewonnen, 
das sich in spelh-oskopischer Beziehnng in ganz andrer Weise von 
seineni blaueu Isomeren unterscheidet, als etwa blaue und rote Vio- 
luratliisu n gen . 

Walirend die Parhverschiedenheit der bisher untersuchten poly- 
chromeu Salzlosuugen n u r  durch Verscbiebuug iiud AusbiIdung des 
fsrbgebendeu Absurptionsbandes nach Rot hervorgerufen wurde, be- 
sitzt die griine Losung unseres Natriumsalzes in Methylalkohol nach 
Tafel I ein nenes, zweites Band im sichtbaren Teile des Spektrums 
und kann deshalb nicht analog jenen formuliert werden. Es gehort 
einer neuen Reibe chromoisomerer Osimidoketon-Salze an, deren Kon- 

stitntion jedenfalls nicbt inrplicite durch das Symbol 

ausgedruckt wird. 
Der  laugsmie Lltergarig deb ltlauen Isomeren ifi das grune i n  

methylalkoholischer Losuog w e L t  darauf hin, daI3 xrich solche Uni- 
wandlungen chrolriotroper Jlodifikstion, die mit unmeeibar grofier Ge- 
scliwindigkeit erfolgen, als lJmlagerungen isomerer Stoffe anzusehen 
siud. Solcbr Lmwandluogeti uoter sehr starker Farbanderung erleiden 
zahlreiche Oximidoketou-Salze schon ,bei blofieln fibergieoen mit be- 
stinimtdn Medien beim Auflosen oder Erhitzen. Deu zuhlreicheo, \ o n  

Ditferenx tier 'l'herrtioinetei~-~blesungen, die sich einige Zeit vollkommen 
konstant hielt, g:h die Siedepunktserhohung. h l s  Fullmaterial diente ein 
Gemisch YOU Granaten und Platinscbnitzeln. Die Siedekonstante des Methyl- 
alkohols wurde naeh Kiis ter ,  Logarithmische Rechentafeln usw. (Vcit 
Go., Leipzig, 8. Auflsge) zu 9.3 angenommen. 



A.  H a u  t z  s c  h zusammeugestellten Beispielen bierfur') mag noch das- 
ienige des rotvioletten Ammonium-dimethylviolanats nngefugt werderi, 
das sicL i n  Methylalkohol niit tiefgruner, in Wasser mit blauer Farbe loat .  

I n  engster Analogie zu dem Verhnlten unserer Chromoisomere!i 
steht dasjenige der violetten und griinen S i l  b e r - P y r i d i n - S a l z e  :tiis 

D i m e t h y l -  und D i p h e n y l - v i o l u r s ~ u r e a ) .  Wenn z. B. das rot- 
braune Siiber-dimethylviolrirat vou Pyridin zu einer reinblauen Liisuug 
aufgenommen wird, ails der sicb bei rascher, vollstiindiger Fallung ein 
griines, bei langsamer ein stabiles, violettes Silberpyridinsalz isoliereu 
IaBt, so darE diese blaue Losung als das vollige Annlogon unserer 
griinblauen Mischlijsuug nngesehen uud aogenommen werdeu, dalj beim 
Auflosen eine uumeljbar r:rsche lsornerisierung Y O U  primar entstandeneni 
violetten in grunes Snlz, oder umgekehrt, bis zu einem Gleichgewichts- 
ziistande erfolgt ist. Dalj ubrigens auch die rein griinen Losungen 
des Natrium-dimethylviolanats in Methylalkohol ein allerdings prak- 
tisch vollstandig nach rechts verscbobenes Gleichgewicht: Blaues ISEL- 
Salz + Griines Na-Salz entbnlten, ergibt sich daraus, dalj auch auh 
ihneu nur durch rasches, vollstiindiges Fallen hiichst koneentrierter 
Liisungen rnit Ather griines, soust xber ein imrner niehr oder weniger 
blaues Salz rrhalten wird. 

Zur weiteren Charakteristik der Uniwandlung als solcher erscheiiit 
zuniichst die Tatsache wichtig, dolj sie nur in verdunnten Liisungetl 
genijgend schnell und glatt YerlIuft. Ihnzentrierte Lijsungen wandeln 
sich nur sehr langsani urn, utid da  sich die geringe Menge des ent- 
steheuderi griinen Salzes nllmBblicli zersetzt, so bewahren sie oft tage- 
h u g  ihre blaue Farbe und gebeu bei der Fiillung ueben blauem Sxlze 
nur Zersetzt iug~~~rodukte  des griinen. Die Urnwandlung scheint feriirr 
nu r  in genugentl dissoziierten Liisiingen und uiiter \'ermittluug d r r  
Ionen z u  erfolgen, wie denti arich alle Zrisiitze, die die Dissoziation 
heeintrachtigcn, z. B. solche vcin Natroulauge oder Natriumsalzen, deii 
Ubergang i n  griiues Snlz verhindern. Wie die U~itersrichring drr 
elektrischen LeitFiiliigkeit ergab, enthnlteu ferner die blnuen und grunrn 
Liisungen etwas verschiedeu stark dissoziiertes Salz, und zwnr ist die 
spezifische Leitfiihigkeit des griinen Isomeren in eineni Verdfinnungs- 
interval1 voii Y = 3'7 bis v = '700 stets urn cn. 2-3 " l o  geriager :tls 

diejenige des blauen, wie nei ter  iinien darzrilegen sein wird. T)ie 
hlessung der Urnwnndlungsgeschv,;indigkeit auf Grund der optischen 
oder elektrischen Verschiedenheiten der beiden Isomeren konnte be- 
sondek wegen der Zersetzlichkrit der griinen Liisuugen bishrr nicht 
tlurchgefiihrt nwden.  

1)  B. 42, 971-973 119091; 43, 85 [IYIU]. ') R. 43, -IS 11. 55 [l9lO[.  
208 * 
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C h e m i s  c h e Ve r s c h i e d e 11 h e i t e n p o 1 y c h r o m e r S a 1 z e. 
Die beideu isomeren Natriumsalze der Dimethyl-violanslure er- 

weisen sich in1 Gegensatze z u  fast allen bisher untersuchten Chromo- 
isomeren auch in chemischer Beziehung recht verschieden. Wahrend 
man die wafirigen Liisungen des blauen Isomeren ohne Zersetzung 
zur  Krystallisation eindampfen ksnn ,  wird das griine durch heifies 
Wasser zersetzt und ebenso sind die blauen, methylalltoholischen Lii- 
aungen, wenn Urnwandlung rerhindert wird , ausgezeichnet haltbar, 
wahrend die griinen nach llngerem Stehen immer eine gr6Bere oder 
geringere Menge von Zersetzungsprodukten enthalten. Das griine 
Natrium-diniethyl-violanat ahnelt aucli hierin dem griinen Silber-pyridin- 
diphenylviolurat , dessen tiefgrune, bisher als anomal betrachtete, un- 
gemein unbestandige Liisung ') in Pyridin dnnach ein unserem griinen 
Natriumsalze analog konstituiertes Salz enthalt. 

Ein interessantes Verbalten beziiglich ihres Bestandiglieitsgrades 
zeigen die Salze des Isonitroso-acetylacetons. Wahrend dss  Kalium- 
a d z ,  rasch getrocknet, llngere 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 heftiger Ver- 
puffung. Rreitet man drei gleichartig hergestellte mit Ather gewaschene 
Proben von Kalium-, Rubidium- und Caesiumsalz auf Uhrglasern an 
der Luft aus, so verpufft das letztere heftig nach 4, das zweite schon 
schwlcher nach cs. 40 Minuten, das Kaliumsalz erst nach 2 Stunden 
noch weniger heftig. Die Zersetzlichkeit der Salze nimnit also, ahnlich 
wie die Fnrbtiefe, mit steigendern Atomgewicht des Metalles zu. 

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

K o n s t i t u t i o n  d e r  p o l y c h r o m e n  S a l z e .  
Die bisher untersuchten polychrornen Oximidoketone und deren 

Salze mit EinschluB der oben beschriebenen griinen lassen sich i n  
4 Hauptklassen einteilen. 

1. L e u k o v e r b i n d u n g e n .  Hierher gehoren vielleicht die wenigen, 
nur  im festen Zustande bestandigen, fast farblosen Ag- und T1-Salze 
der Diphenyl-violursaure , ferner die freien Oximidoketone in  festem 
Zustande und in indifferenter Losung, endlich die Ester der Oximido- 
ketone. 

1) Vergl. A .  Hantzsch ,  1. c. S. 87. 
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2 .  B1 a u e ,  den aliphatischen Nitrosoverbindungen spektrosltopisch 
analoge Verbindungen, hauptsachlich Salze, aber auch z. B. teilweise 
die Violursauren in wgDriger Losung. 

3. G e l b e ,  r o t e  bis v i o l e t t e  S a l z e ,  spektroskopisch zwischen 
Typus 1 und 2 stehend, und 

4. T i e f g r u n e ,  meist unbestiindige Salze. 
AuSerdem werden noch hfischsalze dieser vier Haupttypen bestehen 

konnen. 
Zur Konstitutionsbestimmung dieser vier Gruppen stand bisher 

nur  die spektroskopische Untersuchung ihrer Losungen zur Verfiigung, 
auf der A. Han t z s c  h seine eingangs skizzierte Theorie griindete. 
Weitere AuEschldsse uber die Xonstitution polychromer Salze und zu- 
gleich eioe PruPung der spektroskopischen Ergebnisse lassen sich auf 
dem Studium der e l e k t r i s c h e n  L e i t f a h i g k e i t  basieren. 

Hierfur bietet zunachst die D i m  e t  b y I - v i o l a n  s a u r  e ein geeigne- 
tes Material. Wahrend die Violursauren, wie F. G. D o n n a n l )  nach- 
wies, sich i n  Wasser mit violetter Parbe,  also unter teilwejser Iso- 
merisation 16sen und nur in blaue Anionen zerfallen, zeigt die eben- 
falls leitende wiil3rige Losung der Dimethyl-violansaure dieselbe gelb- 
liche Eigenfarbe der festen Saure, die auch deren Losungen in in-  
differenten Medien zukommt. Es IBBt sich nun zeigen, dal3 diese 
Losung gelbe ecbte Oxim-Ionen, die von den blauen Nitroso-enol-Ionen 
des Natriumsalzes % erschieden sind, enthalten. Damit wurde es zii- 
gleich moglich, die Dissoziationskonstante des Ereien Oxims zu be- 
stimmen. 

11 o 1 e k u l  a r e  Le i  t f rt 11 1 g k e i t e u be i 2 6 0 i n  Was s e r2) .  

Y . . . . . . . . . 32 64 128 256 512 1021 

Natrium-dimethyl-violanat 67.79 71.66 75.90 7S.31 81.35 84.24 
Kalium-diphenyl-violurat . - - 57.70 90.58 92.59 (96.03) 

Dimethyl-violansBure . . 4.14 5.96 8.37 12.52 - - 

Die Grenzleitfahigkeit des Natrium-dimethyl-violanats ergibt sich 
durch graphische und rechnerische Extrapolation zu 57.5, die der 
Sanre zu 377.5. Die Verschiedenheit der gelben und blauen Ionen 
der Dimethyl-violansaure und ihres Natriunisalzes ergibt sich aus der 

1) Ph. Ch. 19, 465 [1S96]; 9oc. 95, 956 (19091. 
2, Die Leitfahigkeitsmessungen wurden siimtlich bei 25O in einem Ost-  

w ald'schen Thermostaten zwischen ylatinierten Elektroden geniessen, das be- 
nutzte Wasser b e d  eine Eigenleitfahigkeit von 2.167 x 10-6, die abgezogen 
wurde; die Kapazitat wurde vor und nach jeder Messungsrkihe durch 1l 10- 

und n/so -KC1-Losnng nachgeeicht. Die obigen Tabellen enthalten Mittelwerte 
mehrerer Messungen. 



strengen Additivitkt der Leitfiihigkeit eines iiquimolaren Gemisches 
beider Stoffe. 

S p e z i f i s c h e  I, eitEiihigkeiten bei 25O i n  Wasser. 
v fiir SBaro und Salz je . . .  32 64 12.3 
gefuntlen . . . . . . . . .  2.27 1.22 0.65 
berechnet. . . . . . . . .  2.25 1.21 0.66 

Die gelbe Losung der Dimethyl-violansaure enthalt demnach in 
tler Tat g e l b e  O x i m - I o n e u ,  die Dissoziationskonstante ergibt sich 
aus obigen Messungen zu 3.95 x 10--6, also von derselben GroUen- 
ordnung wie diejenigen der Isonitroso-methyl-pyrazolone, fur die 
L u n d 6 n  1 . O O x l O - 6 ,  1.2XlOW" und 1.7X10-6 fand. Fur die teil- 
\wise isomerisierten Violursiiuren ergeben sich dagegen vie1 hohere 
K-Werte; so fand G u i n c h n r d  fur Violursaure 2 . 7 ~ 1 0 - 5  und fur 
niphenyl-violursinre ergaben eigene Messungen etwa 7.7 x 10-5. 

L)as b l a u e  N a t r i u m s a l z  der Dimethpl-violausaure leitet sich 
danach vou eioer dem echten Oxim strukturisomeren b l a u e n  S a u r e  
ab, deren Anion ebenfalls van demjenigen des schwach diseoziierten 
Oxinis verschieden ist. Diese blaue Saure wird, da die wIl3rige Lij- 
sung des Salzes neutral reagiert, eine hiihere T)ijsoziationskonstante 
hsi tzen.  Schreibt man der gelben Dimethyl-violausaure die Oxim- 
formel I zu, so bleibt fiir die blaue, im Einklang mit den Annahmen 
H a n t z s c h s  n u r  die Nitroso-enol-Pormel I1 uhrig, und in analoger Weise 

I. (CH3)sC< :>C:N. OH 11. (CHs)tC< >C. NO 
CH2-CO CH2-C. OH 

CH2 - GO CH2-CO 
gelb blau 

miissen dann die blauen und event. farblosen Sake formuliert werden. 
%u demselben Resultate fuhrt aber auch der optische Vergleich der 
I)imethyl-viol~nsaure mit ihrem Natriumsalz in methylalkoholischer 
1,iisung. Wahrend das Spektruni der freien Saure nach Tafel I keine 
selektive Absorption im sichtbaren nnd n u r  das schwache Oximband 
irn ultravioletten Teile des Spektrums zeigt, besitzt die Salzlosung 
auUer dem farbgebenden Absorptionsbande der Nitrosoverbindungen 
(-in auf Enolisierung unter Nebenvalenz-Betatigung hioweisendes grofies 
Cltraviolettband. 

Auch auE die Frage, ob in den optisch zwischen den blauen und 
farblosen stehenden Salzen der Gruppe 3 Gemische oder innere Kom- 
plexsalze vorliegen, sollte die Leitfahigkeitsmethode Auskunft zu geben 
rermogen. 41s inuere Komplexsalze sollten sie, i m  Vergleich mit den 
blauen Salzen nur schwach dissoziierte, schlecht leitende Elektrolyte 
sein, \vahrend sie s ls  Gemische der stets gut leitenden Alkalisalze 
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verschieden starker SBuren ebensogut wie die echten Nitrosoenol- 
S a k e  leiten sollten. Die Ausfuhrung der Leit.fahigkeitsbestimmungen 
hat  dabei natiirlich in Medicn z u  geschehen, die derartige etwa vor- 
bandene Komplexe konservieren, also so weit es sich urn Alkalisalze 
handeit, jedenfalls in nichtwaBriger Losung. Eine besondere Schwie- 
rigkeit bietet dabei noch die oft nur geringe Loslichkeit der poly- 
chrornen Salze in organischen Median, von denen bisher Methylalkohol 
und Aceton verwendet wurden I). 

Als Elektrolyte wurden zunachst das blaue Kaliurnsalz und die 
rote Form des Lithiumsalzes aus Diphenyl-violursaure 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. Le i t f%higkei t , en  bei  25O in Methylalkohol .  
v . . . . . . . . . . . . . .  128 256 512 
Lithiunisalz der Diphenyl-violursaure . . 0.309 0.169 0.089 
Kaliurnsalz D 9 . . 0.416 0.232 0.125 

Die Leitfahigkeit der beiden Salze in ihren sehr Lhnlich gefarbteu 
Losungen ist alao annahernd nur in dem MaBe wie such sonst bei 
Li- und I<-Snlzen verschieden. Die Leitfahigkeit eines aquimolaren 
Gemisches verhalt sich nicht additiv, die Losungen beider Salze sind 
also gleichionig. 

Spez .  L e i t l k h i g k e i t  e i n c s  a q u i m o l a r e n  Gemisches von Li-  u n d  
K - D i p h en y 1- vi o 1 111. a t  b ei 25 O i n  M e t h p 1 a 1 k o h o 1. 

v je . . . . . . .  256 512 
x gehnden . . . . .  0.354 0.197 
x additiv ber. . . . .  0.402 0.215 

Ganz anders verhalten sich die verschieden gefarbten Aceton- 
liisungen : 

Spez. L e i t f a h i g k e i t e n  i n  Aceton  bei  250. 
Y . . . . . . . . . . . . . .  256 514 1024 
Lithium-diphenyi-violurat ro t .  . . . .  0.020 0.011 - 

0.070 0.046 Kalium-diphenyl-violmat blau . , . . - 

’) Die Tabelleu enthslten die am die Eigenleitfahigkeit des Mediums 
korrigierten Mittelwerte mehrerer Messungsreihen bei 250. Es wurde weniger 
darauf geachtet, ein Medium YOU minimalster Leitfahigkeit, als vielmehr ein 
aolches von moglichst konstanter Leitfahigkeit zu ereielen ; die jeweils kon- 
trollierte Leitfihigkeit des Methylalkohols betrug 1.43 x 10-5 -1.56 x 10-5, 
die des Acetons 1.15 x 10-6. 

2) Das Kaliumsalz unter Bildung einer violettroten, isolierbaren Additions- 
verbindung. 



Die blaue Kaliumsalz-Losung leitet also uber sechsmal SO stark 
s l s  die Lithiumsalzlosung, die Leitfahigkeit eines Gemisches ist auch 
hier nicht ganz streng sdditiv, fur v je = 512 ergibt sich z. B. eine 
spez. Leitfahigkeit von 0.080, wahrend 0.087 berechnet wird j leider 
macht es die Schwerliislichkeit der S a k e  und der geringe Absolutwert 
der Leitfahigkeit in sehr verdunnten Losungen unmoglich, ein weiteres 
Konzentrations-Interval1 zu untersuchen. 

Das Verhalten dieser Salze entspricht jedenfalls ganz der Au- 
nahme, daB die rote acetonische Lithinmsalz-Losung im Gegematz zu  
der blauen Kaliumsxlz-Losung ein inneres Alkali-Komplexsalz enthiilt. 
l o  den violettroten Methylalkohol-Losungen ware dieser Komplex, ebenso 
wie der entsprecbende des Kaliumsalzes, zum groRten Teii zerfallen. 
Sollten sich diese Verhaltnisse, wie zu erwarten, bei einer groJ3eren 
%ah1 geeigneter polychromer Salze, an deren Beschaffung zurzeit ge- 
arbeitet wird, wiederfinden, so ware die AuEfassung der gelben, roten 
und violetten Salze als Mischsalze nicht allgemein richtig, Nebenvalenz- 
Jsomerie im Sinne der Formeln 

c- 0 C-OMe 

CNO--Me c-NO 
bezw. /I 

aber ganz ausgeschlossen. 
Rote Alkalisalz-Liisungen ails D i m  e t h y I-viol an s a u  r e  konnten 

nicht dargestellt werden, dagegen lost sich das hellkupferrote Mague- 
siumsalz dieser S l u r e  sogar in Wasser niit violettroter Parbe. Die 
Leitfahigkeit dieser Lo3ung ist zwar verhaltnismaljig klejner als die- 
jenige andrer organischer Magnesiumsalze, aber doch nicht gering 
genug, urn mit Sicherheit ein iuneres Salz zu charakterisieren. 

IvI o 1 elf ul a r e 1, e i t I a h i gkei t e 11 b e i 250 i n  Was s e r. 
Y . . . . . . . . . . . . 64 128 256 512 

??% -Dimethyl-violanat . . . . 49.1 54.4 57.3 63.3 2 
?-Acetat ( ~ u m  Vergleich) . . 77.1 81.5 85.0 87.6 

In  organischen Medien ist das Magnesiumsalz nur sehr wenig 
mit roter Farbe loslich und zeigt dann, z. B. in Methylalkohol, eine 
nur geringe Leitfahigkeit. Wahrend die blaue, methylalkoholische 
Losung des Natrium-dimethyl-violanats (bei ca. v = 200) ungefahr 
halb so stark leitet wie die wahige ,  betrbgt diejenige des Magnesium- 
salzes in Methylalkohol (bei derselben Verd~nnung)  nur etwa der  
Leitfahigkeit in waRriger Losung. 

Es darF bier tibrigens nicht unerwiihnt bleiben, daf3 auch notorische 
innere I<omplexsalze der Oximidodiketone, so das braune, bronze- 
glanzende Kupfersalz der Dimethyl-violamawe, das  sich schon durch 
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seine Parbe als inneres Salz verrat, in  seinen rotbraunen, waflrigen 
Lijsungen eine ziemlich erhebliche Leitfahigkeit besitzt. 

Sp ez i €is c h e Lei  t f a h i g k e i t e n  i n  Met  h y 1 a 1 Ir oh  o 1 b ei  25O. 
v . . . . . . . . . . ‘ .  . . . . . 32 100 200 
Freie Dimethyl-violansaure . . . . . . . - 0.012 0.011 
Mg-Salz der Dimethyl-violansaure. . . . . - - 0.079 
Blaues Na-Salz der Dimethyl-violansaure . , 1.084 0.492 0.289 
Grunes )) )> )> . . 1.069 0.477 0.284 

Ein auffallendes Verhalten beziiglich ihrer Leitfahigkeit zeigen, 
wie erwahnt, die beiden Modifikationen des Natrium-dimethyl-violanats. 
Die methylalkoholischen Losungen der beiden Isomeren zeigen uber 
ein Konzentrationsintervall von v = 32 bis v = 200 nach obiger Ta- 
belle eine kleine, aber vollkommen reproduzierbare Leitfahigkeitsdiffe- 
renz von ca. 2 . O o i 0 .  Man k6nnte dieses Verhalten vielleicht dahin 
interpretieren, daB in dem grunen ebenfalls ein teilweise zerfallenes, 
inneres Komplexsalz vorliegt. 

Wir haben oben gesehen, daB das grime Natrium-dimethyl-violanat 
aus optischen Grunden einer neuen Reihe von Chromoisomeren ange- 
hijren rnufl. Mit Rucksicht auf seine optische Ahnlichkeit zu gewissea 
aromatischen Nitrosokijrpern im Sichtbaren, zu konj. Enofen, wie blaues 
Natrium-dimethyI-violanat einerseits, Dimethyl-dihydroresorcin andrer- 
seits im Ultraviolett, auf seine Unbestandigkeit und endlich die aller- 
dings geritige Leitfahigkeitsdifferenz gegenuber dem blauen Isomeren 
durfte dem grunen Natrium-dimethyl-violanat und seinen Analogen am 
besten die Formel eines Nitroso-konj. -Enol-Salzes ’), 

CHa-CC== =O 

(CH3)a C\, 1 L O  
I1 

‘CI3a-C. 0-Na 
zuzuerteilen sein. 

oder reine Verbindungen der folgenden vier Haupttypen : 
Die polychromen Oximidoketon-Salze waren danach Gemische 

-GO -co --C.OMe -GO 
I I I I  I 

I. C:NOMe II. C:NOMe 111. C.KO IV. C.NO 
I 

-COMe 
I 

- co 
Salz, farblos oder salz 1. Art, blau salz 2. Art, 

I -co I -co 
echtes Oximidoketon- inneres Komplex- Nitroso-enol-Salz, inneres Komplex- 

schwach farbig orange bis violett griin. 

I) Uber den Begriff der Konjugation vergl. A. H a n t z s c h ,  B. 43, 3049 
[1910]; A. H a n t z s c h  und I<. Voigt, B. 45, 85 [1912]. 



Die Nebenvalenz-Betatigung bei den echten Oximidoketon- und 
Nitroso-enol-Salzen zur Kohlensaure- bezw. Stickoxyd-Gruppe wLre 
dabei sehr gering, im Grenzfalle gleich Null. Nun existieren Leuko- 
salze, die dem Grenzfnlle I entsprachen, nur in sehr geringer Zahl 
und nur  in festem Zustande, Nitroso-enol-Salze vom G r e n z t y p s  I11 nur 
\-on sehr stark positiven Rnsen, die an sich bekanntlich wenig Nei- 
gung zur Nebenvalenz-Betatigung besitzen. Die meisten bisher stu- 
ilierten polychromen Salze gehoren dem Typus I1 zii.  

P r a p  a r  a t ives .  

D i m e t h y l - v i o l a n s a u r e  wurde nach P. Haas ' )  hergestellt und 
slurch vorsichtiges Umkrystallisiereii aus warmem Piasser rein erhalten. 
Direkt kann man ein reines Prsiparat f olgendermaBen erhalten. 

Dimethyl-dihydroresorcin wird in moglichst wenig kalqer Kalilauge gelost, 
init einer konzentrierten Losung von KNOa (1 Mol) und dann unter gutem 
Riihren mit  vertiunnter Hz SO4 bis eben zur  Entfarbang versetzt. Erwarmung 
nncl Uberschub an Nitrit ist zu vermeiden. Man athert nun rasch mehrmals 
aus, trocltnet den ~3therextrakt mit gegluhtem Natriumsulfat, destilliert den 
.ither ab uiid versetzt mit leicht siedendem Petrolather, mobei sich das 
Oximidoketon in schonen gelblichen Nkdelchen abscheictet, die bei raschem 
Erhitzen scharf bei 870 schmelzen. 

Im Exsiccator ist das Praparat sehr gut haltbar, beim langeren Liegen 
nn der Luft tritt allmiihlich Dunkel farbung ein. In Wasser uud organischen 
Medien, nicht in  Petrolather iat es mit gelber Farbe loslich. 

Der M e t h y l e s t e r ,  bisher noch nicht beschrieben, wird sehr glatt aus 
der chloroformischen Losung des Silbersalzes (vergl. weiter unten) durch Zu- 
satz yon CI&J el-halten. Hierhei schliigt die griine Farbe der Losung bald 
in Gelb urn, wiihrend sich AgJ abscheidet. Die filtrierte goldgelbe Losung 
v;ird in eineiii trocltnen Luftstrom verdunstet und die gelben krystallinischen 
I h s t e n ,  die wegen der Zersctzlichkeit der SilbersdzlBsong noch etwas Harz 
enthalten, a m  Chloroform-Petroliither bis zurn lronstanten Schnielzpunlit yon 
9 9  umgelost. 

0.079.5 g Sbst.: 0.1714 g COa, 0.0534 g HaO. 
CgH130sN. Ber. C 59.02, H 7 . 1 .  

Gef. )) 58.80, N 7.51. 

Der gelbe Ester ist leicht liislich i n  organischen Medien, schwerer in  
Petrolather. 

Von den S a l z e n  sind einige bereits von H a a s  beschrieben wor- 
den - zu ihrer Darstellung ist es jedoch nicht immer notig, von der 
freien Saure auszugehen. Natrium- und Kaliumsalz kijnnen z. B. 
folgendermafien direkt dnrgestellt werden. 

I) 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 gelost. Man versetzt hierauf 
moglichst rasch und unter Vermeidung starkeren Erwiirmens mit HN03, bis 
die anfanglich prachtig blaugefirbte Losung sich zu entfarben beginnt und 
macht dann mit bereitgestellter Lauge sofort wieder alkalisch. Ein UberschuB 
an Nitrit ist zu vermeiden. Die erhaltene blaue, schwach alkalische Oximido- 
ketonlbsnng kann ohne wesentliche Zersetzung bis zur Krystallisation auf 
dem Wasserbade eingedampft werden. Die erhaltenen Na- uud K-Salze ent- 
halten zufolge der Analyse noch etwas Mineralsalz und werden durch Um- 
krystallisieren aus Wasser oder wasserhaltigem Alkohol vollig rein erhalten: 

K a l i  u m s a l z .  Griinblaues Krystallpulver aus Alkohol. 
0.1173 g Sbst.: 0.0493 g K2SOI. 

Ber. K 19.13. Gef. K 18.88. 

N a t r i u m s a l z .  Rein blaue, aus Wasser in  Blattchen krystallisierte Probe. 
0.1224 g Sbst.: 0.0145 g NazSOa. 

Ber. Na 18.04. Gef. Na 11.8. 

C a e s i u m -  und l t u b i d i u m s a l z e  konnen nach dieser Gorschrift wegen 
der groJ3en Zersetzlichkeit ihrer Losungen nicht dargestellt werden. Beim 
Versetzen eincr alkoholischen Lijsung des Oxims mit alkoholjschem Caesium- 
oder Rnbidiumhydrat erhalt man griine, sehr unbestandige Losungen, aus 
deneii mit Ather die grunen, festen Salze ausfallen. In Wasser sind diese 
Salze mit blauer, in organischen Medion mit  griiner Farbe lijslich. Beim Ein- 
dampfen der wenig bestandigen Ldsungen erhalt man rotbraune oder dunkel- 
rote, mitunter krystallinische Zersetznngsprodukte. Ahnlich verhalt sich das 
T e t r a a t  h y l a m m o n i u m s a l z ,  dessen griine, hochst unbestindige Msung  er- 
halten werden kann durch Versetzen der Chloroformlosung des unten zu 
beschreibenden Silbersalzes mit Tetraathyl-ammoniumchlorid. 

N a t r i  n m s a l  ze, 
Das b l a u e  N a t r i u m s a l z ,  nach dem oben angegebenen Verfahren dar- 

gestellt, ist leicht in Wasser, ziemlich leicht in Methylalkohol ldslich. In 
absoluteni Athylalkohol ist es unloslich, darf ihm, weiin es rein ist, keiue 
Farbuog verleihen. LnBt man eine verdunnte L6sung des reinen blauen 
Salzes in Methylalkohol stehen, so wird sie allmahlich blaugriin und schliei3- 
lich dankelgrln. Destilliert man die griine, am besten durch Stehenlassen 
iiber Nacht erhaltene Losung bis zur Sattigung in der Hitze ab und versetzt 
rasch unter Umschiitteln mit vie1 Ather, so fallt das isomere g r b n e  N a -  
t r i u m s s l z  als milcrokrystallinisches, gliinzendes Pulver ans, das sich ge- 
trocknet in Methylalkohol wieder griin lost. Auch das griine Salz ist in ab- 
solutem ktb ylalkohol nnloslich und erteilt ihm in reinem Zustande keine 
Farbe. 

0.1167 g Sbst.: 0.0441 g NaaSOc. 
Ber. Na 12.04 Gef. Na 12.25. 
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Das Salz bildet griine, vollkommen haltbare Blattchen, die sich in Me- 
thylalkohol viel leichter losen als das blaue lsornere. Die Losungen zersetzen 
sich merklich, wenn auch sehr langsam, schoo bei Zimmertemperatur, weit- 
gehender in der Hitzc, so daB ebullioskopische Messungen so rasch als mog- 
lich ausgefuhrt werden mussen. Im festen Zustande scheint ebenfalls das 
blaue Isornere stabiler zu sein, denn auch griine Losungen geben bei allmah- 
licher Fallung, besonders nach AnirnpEen mit blauen Krystallen mehr oder 
weniger rein blaues Salz. Vermutlich enthalten daher auch die griinen Lo- 
sungen eine geringe Menge blauen Salzes i n ~  Gleicbgewichte mit viel griinem. 

Die Cniwaodlung des  blauen in griiried Salz i n  Losiing geht in 
verdunoten Liisungen rascber und glatter vor  sich als in konzentrier- 
ten und  wird durch Alkalizusatz verhindert. Diirch rasche, vollatan- 
dige AiisfSllung der  blaugrunen und griinblanen Ubergangalosungen 
erhalt  man Mischsalze verscbiedenster blaugriiner Nuance, die sich in 
Metbylnlkohol rnit Eigenfnrbe liisen. 

Das M a g n c s i u m s a l z  bildet hellkupferrote, glanzende Blattchen. Es 
wird durch Verdunsten der konzentrierten waBrigen Liieung yon blauein Na- 
triumdirnethylviolanat und Magnesinrnchlorid und nachfolgender Extraktion 
des trocknen Salzkuchens init Pyridin gcwonnen. Die rotviolette Pyridin- 
losung wird mit ;ither versetzt untI iiber Nacht im geschlossenen GefatB 
stehen gelassen, mobci sich das Salz als feines, hellrotcs Krystallpulver ab- 
scheidet. Durch sorgfaltiges Wnschen mit etwas Wasser. Alkohol uncl . \ ther 
erhllt man leicht ein vollkommen pyridin-frcies Praparat. 

0.1318 g Sbst.: 0.0145 g MgO, entspr. 6.64°/0 Mg. 
Mg(CgH1003N)2. Ber. Mg 6.76. 

Das reine Salz lost sich in Wasser mit rotsioletter Farbe, in Methyl- 
alkohol sehr wenig mit roter Farbe. Ppridin-haltige Losangen sinrl tiefer 
violett gefarbt. 

Das K u p f e r s a l z  schcidet sich in braanen, bronzeglanzeuden Blattchen 
beini Versetzen w%8rigev oder methylalkoholischer Natriumsalzlnsung mit  
waarigem Kupfcracetat oder Sulfat ans. 

0.1186 g Sbst.: 0.0238 g Cut) ,  entspr. 16.04O/O Cu. 
C U ( C ~ H ~ ~ C I ~ N ) ~ .  Ber. Cu 15.92. 

Das Salz iost sich recht schwer mit rotbrauner Farbe in Wasser. 
Das S i l b e r s a l z  erhiilt man als griinen Niederschlag aus der wa13rigen 

Es enthalt 2 JIole- dlkalisalzlosuog beiin Versetzen init- Silbernitratlosung. 
lriile Wasser. 

0.1705 g Sbst.: 0.0784 g AgC1, entspr. 34.61 O/O Ag. 
C8HloO3NAg + 2 H a 0 .  Ber. Ag 34.62. 

Eine Wasserbestimmuiig durch Trocknen in der Warme konnte wegen 
der Empfindlichkeit des Salzes nicht ausgefiihrt werden, die Versuchsproben 
zersetzten sich bei etwas uber loo0 unter Verpuffung. 
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Das Salz bildet lufttrocken ein d unkelgrunes, mikrokrystnllines Pulver, 
das sich in Wasser sehr schwer mit  blauer, ziemlich gut in organischen Me- 
dien, z. B. Chloroform, rnit griiner Farbe lost. Diese Losuugen sind indes 
SO zersetzlich, daB nicht einmal, vie bei den Silbersalzen der Diphenyl-violan- 
siiure, das sichtbai e Ahsorptionsspektrum aufgenommen werden konnte. In 
Pyridin ist es etwas mit blaulicher Farbe loslich, purpurfarbene Losungen, 
die denen des Silber-diphenylviolurats entsprechen wfirden, existieren nicht. 

P h e ri y 1 - v i o 1 a n s a u r e  , C6H5. H C < g z  : g g > C :  N . OH, fallt als 

blafigelbgrunes, krystallines Pulver vom Scbmp. 175O beim EingieBen 
einer alkalischen Losung von 1 Mol Phenyl-dihydroresorcin und 1 Mol 
Kaliumnitrit in sehr verdiinnte, uberschussige Salzsaure am. Das 
nach mehrstundigem Stebenlassen abgesaugte, liifttrockne Praparat 
konnte wegen seiner grofien Empfindlichkeit nicht umkrystallisiert 
werden; rnit Wasser auf ca. 60° erwarmt, verwandelt es sich in ein 
schokoladenbraunes, feines, samtglanzendes Pulver, das bei 180' noch 
nicht schmilzt und nur etwa die Halfte der fur Phenyl-violansaure be- 
rechneten Stickstoffmenge enthalt: 

02645 g Sbst.: 9.2 ccm N (22O, 731 mm). 
C12Hn03N. Ber. N 6.45. Gef. N 3.87. 

Bei hoherem Erhitzen rnit Wasser entsteht nur braunes Harz. 
i n  warmem Chloroform lost sich die Phenyl-violansaure ebenfalls rnit 
rotbrauner, in wlBrigen Alkalien rnit blaugriiner, bald in rotbraun 
iibergehender Farbe. 

I s o n i t r o s o - a c e t y l a c e t o n  
wurde nach Z a n e t t i  ') dargestellt, ist aber besser aus Benzol-Ligroin 
umzulosen. Zur Darstellung der Alkalisalze versetzt man die kon- 
zentrierte AlkohollBsung mit der berechneten Menge Athylat und d a m  
rnit Ather, wobei sich die Salze in leuchtend gelben bis rotorangen 
Niidelchen, die aber hochst unbestandig sind, abscheiden. 

Das N a  t r i u m s a l z  ist zerflie131ich7 sejne konzrntrierte alkoholische Lb- 
sung ist dunkelrot. 

Das K a l i u m s a l z  ist orangegelb und im Exsiccator ziemlich gut halt- 
bar, verpufft aber beim Liegen an der Luft; eine rasch isolierte, wohl noch 
etwas alkoholfeuchte Probe murde analysiert. 

0.2600 g Sbst.: 0.1270 g KaSO1, entspr. 21.93 O!' K. 

Beim Liegen an der Luft wircl das Salz rotstichig, zieht Wasser an und 
verpufft nach ca. 2'12 Stunden heftip!; noch unbcstiindiger sind das pijchtig 

CsHg03NK. Ber. K 23.4. 

' ) -Bei ls  t:ein, I, 531. 



rotgelbe Rubid iumsalz ,  das bereits nach 40 Minuten, und das rotorange- 
farbeno C a e s i u m s a l z ,  das schon nach ca. 20 hlinuten sogar im Exsiccator, 
an der Luft nach 4 Minuten auBerst heftig verpufft. 

Versuche, die Zersetzungsprodukte der Isonitroso-acetylacetonate 
zu fassen, fiihrten zu  keinern befriedigenden Ergebnis. Man erhiilt 
meist nur schmierige Produkte, die sich schlecht aufarbeiten lassen 
tmd keine charakteristischen Rraktionen zeigen. Wie radikal die Zer- 
setzung verlauft, erhellt aber aus der Tatsache, daB unter den Zer- 
setzungsprodnkten A c e t o n  und B l a u  s a u  r e  nachgewiesen werden 
konnten. 

Die Untersuchung wird in mehreren Richtungeu fortgesetzt. 

L e i p z i g  und Z i i r i c  h ,  Cheniisches Laboratorium der UniversitBt, 
September 1913. 

423. J. v. Braun: Berichtigung zu der Mittellung: 3.Methyl- 
1.2-diketohydrinden, ein Aualogon des Isatins. 

(Eingegangen 2m 20. Oktober 1913.) 
h i d e r  erst nacbtraglich - urid zwar ganz zufiillig - habe ich gefunden,. 

daB die in meiner Abhandlung S. 3041 EF. mitgeteilte Aiisicht uber die Icon- 
stitution der Isatinsalze vor 4 Jahren schon von S. l iuhemann (SOC. 95, 
984 [1909]) entwickelt worden ist. Der Titel der Ruhemannschen Brbcit 
(>)Die Kondensation von Amiden mit Acetylen-carbonslurecstern a) laBt nicht 
erraten, daB in ihr Eragen aus dcm Gebietc des Isatins eriirtert werden, iind 
wolil aus diesem Grundc hat sie in den neueren Werken iiber organische 
Chemie (auoh i n  dem sehr vollstiindigen Richter-Anschut.zschcn [l l .  Aufi., 
19131 beim Icapitel Isatin keine Berficksichtigung gefunden. 

. .- ~. _ _  .. 
Bnchdriiukerei A. W. S cli n 11 u ,  Reilni N., Schulzentlorfer itraEc 26. 
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