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Un des auteurs du present travail a deja etudie(2) une quarantaine 
de composes oxyazoiques au moyen de leurs spectres d'absorption et a 
discute leurs constitution chimiques en leur appli.quant les courbes 
Hartley et Baly. Ii y a encore ajoute des recherches plus detaillees(3) 
sur leur absorption ultra-violette en vue de determiner leur structure 
moleculaire en solution aqueuse, en faisant varier leur concentration des 
ions d'hydrogene d'un certain nombre de ces composes. 

Le memoire actuel a une certaine relation aver nos recherches ante-
rieures. On a pris la photographie des spectres d'absorption en se servant 
du spectrographe en quartz de 1'Anglais Adam Hilger et etudie les bandes 
d'absorption dans les photographies prises. Nous avons, cependant, 
prepare des echantillons des substances azoiques mixtes (gemischte 
Azokorper(4) et leurs isomeres, afin d'observer les relations qui peuvent 
exister entre les chromophores contenus dans ces matieres colorantes 
azoiques et leurs spectres d'absorption. 

Procede experimental et preparation des corps etudies. Le spectre 
d'absorption presente dans le memoire actuel a ete pris par la methode 
appliquee pour la premiere fois par Hartley et Baly (courbes Hartley-
Baly), c'est-a-dire les logarithmes des epaisseurs des solutions liquides 
correspandant a la concentration de 1/10000 mol en axe des ordonnees 
dans les courbes, et la reciproque d'une longueur d'onde (la frequence) 
en abcisse. Les photographies ont ete prises sur une plaque ortho-
chromique "Toyo" (marque japonaise) par le spectrographe anglais ci-
dessus decrit. La source lumineuse a ete fournie par le courant continu 
(4 a 5 amperes a 100 volts) d'un arc metallique en fer. On a compte 15 
secondes en moyenne comme temps de pose photographique et pris

(1) Traduit de la publication originale publiee dans le Bulletin de Faculte des 
Arts et Metiers de Tokyo (Tokyo Kogyo-Daigaku Gakuho), 3 (1934), 467. Expose 
fait lors de la Seance de la Societe chimique du Japon, le 14 juillet 1934. 

(2) Ce bulletin, 1 (1926), 290; 2 (1927), 10, 48, 229, 249; 3 (1928), 105. 
(3) Arch. phys. biol., 9 (1931), 29; J. Chem. Soc. Japan, 54 (1933), 265. 
(4) Radical azoique lie d'une part par un aryle, et de 1'autre par un alcoyle.



170 T. Uemura et Y. Inamura, [Vol. 10, 

1'alcool absolu comme dissolvant des corps etudies. Les solutions 
alcooliques ont ete obtenues en dissolvant 1'echantillon purifie en fiole 

graduee. On en a prepare plusieurs especes de concentrations des solu-
tions: 1/10, 1/100 ou 1/10000 mol pour les utiliser convenablement. 

On a prepare les 21 corps suivants par synthese chimique, excepte 
1'azobenzene et la diphenylamine qui ont ete obtenus Fun et l'autre dans 
le commerce. 

(1) Azobenzene, C6H5.N:N•C6H5. L'echantillon d'azobenzene 
utilise par nous est produit par la compagnie Kahlbaum (marque
allemande). C'est un cristal jaune-orange qui fond a 68℃.

(2) Phenylazomethane, C6H5・N:N・CH3. L、e phenylazomethane qui

a ete prepare par Baly et Tuck(5) en faisant reagir la phenylhydrazine sur 
le formaldehyde qui a ete dejA examine par Stobbe et Nowak(6), et ils le 
signalaient comme un produit impur. Nous avons done adopte la methode 

proposee par Tafel(7), c'est-a-dire methyliser, saponifier la dibenzoyl-

phenylhydrazine et I'oxyder par faction de l'oxyde de mercure. Le 
compose ainsi obtenu est un corps jaune et huileux qui a une odeur speciale
et bout entre 52 et 54℃. sous 11 mm. de base pression.

(3) Phenylazoethane, C6H5・N:N・C2H5. Ce corps synthetiquement

forme d'apres la methode proposee par Fischer(8) est jaune et huileux aver 
une odeur caracteristique. Nous l'avons purifie par la distillation a vide

deux fois repetee. Le compose ainsi obtenu bout entre 62 et 65℃. sous

une pression de 10 a 12 mm.

(4) Phenylazopropane, C6H5・N:N・C3H7. Suivant le procede em.

ploye par Fischer(9) pour operer 1a synthese du phenylazoethane et du 
phenylazopropene, on a fait reagir la phenylhydrazine en presence de 
1'ether sur le bromure de propyle pendant 30 heures, a la temperature 
ordinaire, et le resultat n'a pas ete defavorable. On a dose 15g. de 

phenylhydrazine pour y ajouter 30 c.c. d'ether, et on a laisse reposer le 
melange pendant 30 heures apres l'avoir fait reagir sur 7 g. de bromure 
de propyle a la temperature ordinaire. Nous filtrons la phenylhydrazine 
ainsi precipitee et obtenons un sel incolore, puis nous faisons evaporer 

l'ether qui se trouve dans le filter
, et nous eliminons la phenylhydrazine 

non reagie comme le hydrochlorate par le moyen de l'acide hydrochlorique 
concentre, puis nous neutralisons l'eau mere par la soude caustique pour

(5) E. C. C. Baly et W. B. Tuck, J. Chem. Soc., 89 (1906), 986. 
(6) H. Stobbe et R. Nowak, Ber., 47 (1914), 578. 
(7) J. Tafel, Ber., 18 (1885), 1742. 
(8) E. Fischer, Ber., 29 (1896), 793. 
(9) E. Fischer et 0. Knoevenagel, Ann., 239 (1887), 203.
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obtenir le produit huileux jaune-brun dans l'ether. Cette solution 
etherique est oxydee par faction de l'oxyde de mercure et sechee par le 
carbonate de potasse. Nous procedons alors a une distillation a vide et
nous obtenons une substance huileuse jaune qui bout a 85℃. sous une

pression de 20 mm. Son rendement est de 0.5 g., et l'analyse chimique

montre 0.513 c.c.(23℃.,760 mm.) d'azote de 3.074 mg. de l'echantillon;

cela correspond a 19.03%, tandis que la valeur calculee est de 18.92%. 

(5) Phenylazobutane, C6H5 N:N.C4H9. Nous avons synthetise ce 
corps par une methode semblable a celle qui a ete appliquee au compose 

precedent. 
Ayant pris 50 g. de phenylhydrazine, nous y ajoutons 100 c.c. d'ether 

et 25 g. de bromure de butyle. Nous laissons reposer le melange pendant 
30 heures a la temperature ordinaire, puis nous filtrons le sel incolore de 

phenylhydrazine ainsi cri.stallise et apres, nous eliminons la phenyl-
hydrazine non attaquee par faction de l'acide chlorhydrique concentre; 
nous neutralisons la solution etherique au moyen de l'oxyde de mercure, 
nous sechons le tout avec le carbonate de potasse et distillons a vide pour 
obtenir un produit huileux, d'un jaune citron. Son rendement est de 1.1 g.
et son point d'ebullition indique 90℃. sous pression reduite (19 mm.).

L'analyse chimique revele la presence de 0.677c.c. (24℃., 757mm.)

d'azote sur 4.402 mg. de substance; cela correspond a 17.42%, tandis que 

la valeur calculee est de 17.28%. 

(6) Phenylazophenylmethane, C6H5•EN :N.CH2•EC6H5. Nous avons 

prepare ce corps suivant les indications fournies par Thiele(10) et le produit 

jaune et huileux a une odeur caracteristique.

(7) ω-Azotoluene, C6H5・CH2N:NCH2・C6H5. La benzalazine est

reduite par l'amalgame de sodium en solution alcoolique,(11) et, d'apres la 

methode de Thiele,(12) en l'oxydant avec l'eau oxygenee, on peut obtenir l'

w-azotoluene, cristal incolore, ayant son point de fusion a 31.5℃.

(8) Formaldehydephenylhydrazone, C6H5•EH•EN:CH2. Ce compose 

a ete synthetiquement obtenu, d'apres les indications de Walker,(18) en 

presence de l'acide acetique. Lorsque deux mols de phenylhydrazine 

reagissent sur la solution aqueuse d'une mol d'aldehyde formique, on

obtient, mais non sans peine, un corps ayant son point de fusion a 155℃.

Nous avons cependant reussi a stabiliser le corps au point de fusion ci-

dessus nomme apres les trois essais d'experiences, et le produit a ete

(10) J. Thiele, Ann., 376 (1910), 267. 
(11) Th. Curtius, J. prakt. Chem., 62 (1900), 90. 
(12) J. Thiele, Ann., 376(1910), 265. 
(13) J. W. Walker, J. Chem. Soc., 69 (1896), 1282.
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recristallise dans le benzene. Comme ce compose est peu soluble dans 
l'alcool, sa photographie d'absorption n'a ete prise qu'en utilisant sa solu-
tion a 1/10000 mol. Nous avons mis le reste du corps etudie dans le 
dessicateur pendant deux ou trois jours et avons observe qu'une trans-
formation s'operait dans cette substance et que son point de fusion s'elevait
a 183℃. Nous aeons encore des doutes sur l'existence de ce corps a

l'etat pur
, non polymerise, meme du point de vue du spectre d'absorption.

(9) .4cetaldehydephenylhydrazone, C6H5・NH・N:CH・CH3. La sub-

stance obtenue d'apres le procede de Lockemann et de Liesche(14) se

liquefie entre 98 et 101℃ C'est un cristal incolore qui correspond au

type a nomme par Fischer(15).

(10) Propylaldehydephenylhydrazone, C6H5.NH.N:CH.C2H5. D' 
apres la methode de preparation employee par Fischer,(l6 on a fait reagir 
dans l'ether la phenylhydrazine sur l'aldehyde propylique en quantites 
egales, on a elimine l'eau qui s'est produite, on a desseche le corps par le 
carbonate de potasse et on l'a distille sous pression reduite. Le produit
ainsi obtenu qui bout a 135℃. sous la pression 18 mm. a une apparence

huileuse.

(11) Butylaldehydephenylhydrazone, C6H5.NH.N:CH.C3H7. Ce 
corps a ete prepare d'apres la meme methode que les composes precedents, 
et suivant les indications donnees par Brunner;(17) c'est-a-dire qu'on fait 
reagir, en presence de l'ether, la phenylhydrazine sur l'aldehyde normal-
butylique prises Tune et l'autre en quantites egales, puis on en elimine 
l'eau et on desseche au moyen du carbonate de potasse, puis on distille 
sous pression reduite. Le produit huileux ainsi obtenu a son point
d'ebullition entre 141 et 143℃. sous 15 mm. de pression reduite, expose

a la lumiere solaire, it devient jaunatre. 

(12) Propanonephenylhydrazone, C6H5.NH•.N:C (CH3)2. Appli-
quant la methode indiquee par Fischer,(18) nous ajoutons de la phenyl-
hydrazone a l'exces d'acetone, nous eliminons l'eau qui s'est produite, puis 
-nous dessechons au moyen du carbonate de potasse. Le corps obtenu par 
distillation sous pression reduite est une substance incolore et huileuse qui
ason point d'ebullition a 135℃., sous 27 mm. de pression et qui devient

jaune sons faction de la lumiere solaire. 
(13) But anonephenylhydrazone, C6H5.NH.N:C(CH3).C2H5 . Ce 

corps s'obtient par la methode de preparation proposee par Arbusow et

(14) G. Lockemann et O. Liesche, Ann., 342 (1905), 14. 
(15) E. Fischer, Ber., 29 (1896), 795. 
(16) E. Fischer, Ann., 236 (1886), 137. 
(17) K. Brunner, Monatsh., 16 (1895), 184. 
(18) E. Fischer, Ann., 236 (1886), 126.
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Tichwinsky, (19) mais it peut se former egalement en partant de la 

phenylhydrazine et de la methylethylcetone, qui entrent en quantites egales, 
et sont traites dans l'ether. On elimine l'eau qui West produite, on desseche 

avec le carbonate de potasse et on fait la distillation sous pression reduite.
Le compose ainsi obtenu est huileux et incolare, it bout a 140℃., sous

15 mm. de pression et devient jaunatre sous faction de lumiere.

(14) Benzaldehydephenylhydrazone, C6H5・NH・N:CH・C6H5. La

preparation de ce corps a ete faite d'apres les indications de Biltz,(20) et 
le produit ainsi obtenu, le soi-disant type a de Biltz, se presente sous

1'aspect d'un cristal incolore ayant son point de fusion a 155℃. I1 devient

jaune sous l'action de la lumiere.

(15) Benzalbenzylhydrazone,C6H5・CH2・NH・N:CH・C6H5. Ce corps

fut confondu d'abord par Curtius et Quedenfeldt(21) avec la benzylhydra-
zine symetrique. Nous l'avons cependant prepare suivant les procedes 

indiques par Curtius(22), en employant la benzalazine reduite par l'amal-

game de sodium. Le produit obtenu est un cristal incolore, qui a son
point de fusion a 65ｰC.

(16) Diazoaminobenzene, C6H5・N:N・NH・C6H5. Ce.compose se

forme d'apres la methode indiquee par Griess.(28) Le corps ainsi obtenu

est un cristal jaune qui a son point de fusion a 96℃.

(17) Dimethyldiphenyltetrazone, CEH5•EN(CH3)•EN:N•EN(CH3)•EC6H5. 

Suivant la methode de synthese de la diethyldiphenyltetrazone indiquee 

par Fischer,(24 une legere quantite de phenylhydrazone reagissant sur 

l'iodure de methyle donne un cristal incolore qui a son point de fusion

a137℃.

(18) Hydrazobenzene, C6H5・NH・NH・C6H5. Ce corps s'obtient,

d'apes les indications de l'ouvrage 6crit par Vanino,(25) par la r6duction

basique de l'azobenzene en solution alcoolique sous faction du zinc.

(19) Diphenylsmine, C6H5・NH・C6H5. Le produit chimique fabrique

par Kahlbaum (margne allemande)est un cristal incolore qui a son

point de fusion a 54℃.

(20)Benzalazine, C6H5・CH:N・N:CH・C6H5. D'apres la methode

indiquee par Curtius etJay,(26 )par l'action d'aldehyde benzofque sur la

(19) A. E. Arbusow et W. M. Tichwinsky, Ber., 43(1910), 2301. 
(20) H. Biltz, Ann., 305 (1899), 170. 
(21) Th. Curtius et E. Quedenfeldt, J. prakt. Chem., 58 (1898), 374. 
(22) Th. Curtius, J. prakt. Chem., 62 (1900), 90. 

(23) P. Griess, Ann., 121 (1862), 257. 
(24) E. Fischer, Ann., 190 (1877), 169; Ber., 29 (1896), 793. 
(25) L. Vanino, "Preparative Chemie", II (1923), 505. 
(26) Th. Curtius et R. Jay, J. prakt. Chem., 39(1889), 27.
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solution de hydrazine, on a un produit insoluble dans 1'eau. Ce qu'on 
obtient par recristallisation dans l'alcool est un cristal jaune presentant la
forme d'aiguilles et qui fond a 93℃.

(21) Benzalaniline, C6H5•CH:N•C6H5. Suivant les indications 
fournies par l'ouvrage ecrit par Vanino,(27) ce corps se recristallise dans 
l'alcool et donne un cristal jaunatre qui a son point de fusion entre 53 et
54℃.

Spectres d'absorption. (1) Azobenzene, (2) Phenylazorethane, et 
Azome'thane. Il semblerait que, dans les spectres d'absorption de ces trois

Fig. 1.

composes (fig. 1) l'absorption des rayons 
lumineux par le radical azoique -N=N-
depende grandement de la double liaison 

conjuguee qu'il a avec le noyau benzenique. 
C'est pourquoi, en substituant le radical 
alcoyle a un radical d'aryle, soit 
R-N=N-R, Ar-N=N-R et Ar-N=N-Ar 

(Ar: un aryle, R: un alcoyle) les 
bandes d'absorption varient reguliere-
ment trahissant des influences bathochro-
miques et hyperchromiques. La frequence 
indiquee par la centre de la bande d'ab-
sorption se porte vers une longueur d'onde 

plus elevee, en substituant un m2thyle a 
un phenyle (a peu pres une difference de 
300 dans la frequence par chaque substitu-
tion). 

Quant au spectre d'absorption donne 
par 1'azomethane, nous avons pris la 
courbe (ligne pointillee dans la figure 1) 
indiquee par Hantzsch et Lif schitz, (28) 

pour faire une comparaison avec deux 
autres corps: azobenzene et phenylazome-
thane. 

(2) Phenylazomethane, (3) Phenyl-
azoethane, (4) Phenylazopropane, et 

(5) Phenylazobutane. La figure 2 rend
compte de la comparaison entre les spectres d'absorption obtenus par les 

quatre composes azoiques mixtes en prolongeant l'union chainee contenue

(27) L. Vanino, "Preparative Chemie", II (1923), 468. 
(28) A. Hantzsch et J. Lif schitz, Ber., 45 (1912), 3011.



1935] Les spectres d'absorption des composes azoiques mixtes 175 

dans les corps etudies. Nous avons ajoute deux nouveaux corps , le phenyl-
azopropane et le phenylazobutane, qu'on n'a pas trouves dans les comptes 
rendus de chimie. 

La position du centre des spectres d'absorption est presque la meme 
dans les quatre composes indiques, et cela nous montre que la longueur 
du radical alcoyle est presque independante de l'absorption lumineuse et

que le radical azoique uni par le noyau benzenique 

represente la cause principale de l'absorption lumineuse.

Baly et Tuck (29) ont les premiers 

expose le resultat des spectres d'absorption 

du phenylazomethane, mais leurs resultats 
ne sont pas d'accord avec les notres. 

Puis, Hantzsch et Lifchitz,(30) Stobbe et 

Nowak(31) ont observe l'absorption du 

phenylazomethane, et ils ont admis que le 

phenylazomethane est obtenu d'apres la 
methode indiquee par Baly et Tuck, et que 
leur phenylazoethane a les memes spectres 

d'absorption. Le phenylazomethane pre-

pare par le moyen indi.que par Tafel(7) 

presente aussi les memes courbes d'absorp-
tion que le phenylazoethane. D'apres 
ces resultats, nous constatons que l'echan-

tillon prepare par Baly et Tuck n'etait 

pas pur. Quant a la bande d'absorption, 
nos resultats presentent un caractere plus 

hyperchromique que ceux obtenus par 

Stobbe et Nowak. Le corps utilise par 
nous est, semble-t-il, plus pur et son point 

d'ebullition plus stabilise.
Fig. 2.

(1) Azobenzene, (6) Phenylazophenylmethane, et (7) w-Azotoluene. 
Les deux composes dans lesquels l'hydrogene contenu dans le methyle des 
deux corps deja montres dans la figure 1 est remplace par les radicaux 
du phenyle, ont ete prepares pour etre compares avec l'azobenzene. La 
figure 3 represente done la comparaison de l'azobenzene avec ces deux 
corps qui Wont pas de liaison conjuguee entre le noyau benzenique et le 
radical azoique. En comparant la figure 3 avec la figure 1, on note que les

(29) E. C. C. Baly et W. B. Tuck, J. Chem. Soc., 89 (1906), 982. 
(30) A. Hantzsch et J. Lifschitz, Ber., 45 (1912), 3011. 
(31) H. Stobbe et R. Nowak, Ber., 46 (1913), 2887; 47 (1914), 578.
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deux corps de la figure 3 contiennent le radical azoique qui est plutot 
facile a transformer en type "hydrazone" plus stable qu'en type azoique; 

ils ne montrent pas nettement dabsorption du radical azoique, mais ils 
sont plus , hypsochromiques et hypochromiques que l'azobenzene. Ceci 
nous explique l'influence plus ou moins grande que produit la rupture des 
liaisons conjuguees entre le radical azo]ique et le noyau benzenique. La 
difference qui existe entre les colorations presentees par ces trois corps, 

cristal jaune-orange dans l'azobenzene, jaune et huileux dans le phenylazo-
phenylmethane, cristal incolore dans l'co-azotoluene, est d'accord avec la

Fig. 3.
Fig. 4.

variation de la courbe d'absorption comme le montre la figure 3. La serie 
de trois composes deja indiques dans la figure 1 n'est pas suffisante pour 
expliquer la liaison conjuguee. Les variations de la courbe d'absorption 

presentees par la figure 1 risqueraient d'etre attribuees aux differences qui 
existent entre le methyle et le phenyle. L'aparition d'une influence 
hypsochromique que l'on remarque dans la figure 3 pourra, cependant, en 
definitive provenir des relations conjuguees de liaison double, union directe 
du phenyle avec le radical azoique. 

(8) Formaldehydephenylhydrazone, (9) Aeetaldehyd.ephenylhydra-
zone, (10) Propylaldehydephenylhydrazone, et (11) Butylaldehydephenyl-
hydrazone. La figure 4 presente des courbes d'absorption du type
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"hydrazone" des corps montres dans la figure 2. Il existe deja un certain 
nombre de publications concernant le spectre d'absorption observe dans 
l'isomerie, "azo" et "hydrazone", mais le present memoire represente un 
spectre mesure dans des conditions identiques, et it nous amene a admettre 
la difference nette qui existe entre le type "azo" et le type "hydrazone" 
contenus dans les composes azoiques mixtes. 

Les trois courbes 2,3 et 4 donnees dans la figure 4 approximative-
ment d'accord entre elles. La position du centre de leur bande d'absorp-
tion se trouve entre 3700 et 4000 de la frequence. Tous cep corps qui 
contiennent le radical -N=CH- ne presentent pas d'absorption selective 
dans une region visible comme l'on peut l'observer dans la figure 6. La 
cause en est probablement dans ce fait que le chromophore faible -N=CH-
n'est pas directement joint au noyau benzenique. 

Comme nous l'avons deja dit, notre formaldehydephenylhydrazone 
preparee d'apres la methode donnee par Walker a son point de fusion a 
155°C., ce que Richter et Anschtitz n'ont pas admis dans leur ouvrage(32) 
ou ils ont indique un polymere (C6H5N2) 2 (CH2) 3 (trimethylenephenyl-
hydrazine)dont le point de fusion est a 183℃. Nous aeons pu, par cette

mesure, controler les dires de Richter et Anschutz qui soutenaient la non-

existence de la formaldehydephenylhydrazone et nous avons pu com-

prendre la difference remarquable qui existe la courbe 1 et les autres, dans 
la figure 4. La courbe d'absorption 1 donnee par Baly et Tuck(29) a ete 

etudiee par ceux-ci comme la resultante d'un melange d'un polymere ci-

dessus indique avec un autre corps. Nous concevons des doutes sur la 

difference qui existe entre les courbes 1 et 1' et daccord global, entre la 

courbe 1' et celle que presente la benzaldehydephenylhydrazone dans la 

figure 6.

Notre courbe d'acetaldehydephenylhydrazone est a peu pres d'accord 

avec celles qu'ont donnees par Baly et Tuck, (29) Stobbe et Nowak(31) et 

Stevens et Ward ;(33) d'autre part notre courbe d'absorption observee par 

la propylaldehydephenylhydrazone n'est pas tres differente de celle qui 

est representee dans le memoire de Baly et Tuck. (29) 

On peut, dans les figures 2 et 4, admettre semble-t-il la difference 

observee dans les spectres d'absorption des. deux types "azo" et "hydra-

zone". Nous l'etudierons plus minutieusement et nous la discuterons dans 

d'autres circonstances.

(32) Richter-Anschutz, "Chemie d. Kohlenstoffverbindungen", I (12e edit., 1928), 
276. 

(33) H. R. Stevens et F. W. Ward, J. Chem. Soc., 125 (1924), 1328.
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(10) Propylaldehydephenylhydrazone, (11) Butylaldehydephenyl-
hydrazone, (12) Propanonephenylhydrazone, et (13) Butanonephenyl-
hydrazone. La figure 5 nous montre la comparaison entre la phenylhydra-
zone jointe au radical alcoyle sans chaine normale et celle qui est unie par 
l'alcoyle contenu une chaine normale et qui a le meme nombre d'atomes 
de carbone. Tous les quatre corps representes dans la figure 5 sont du 

type "hydrazone" et se ressemblent a peu pres d'apres les formes de leurs 
courbes d'absorption. La petite difference observee dans la frequence du 
centre de la bande d'absorption decele des radicaux isopropyle et isobutyle,

Fig. 5.

c'est-a-dire cetonehydrazones. Ceux-ci, a 
la fin de l'absorption, ont des longueurs 
d'onde plus courtes que celles present°es 

par les aldehydephenylhydrazones. 
Baly et Tuck(29) ont deja determine 

la courbe de la propanonephenylhydrazone 
laquelle est presque semblable a la notre. 

(6) Phenylazophenylmethane, (7) 
co-Azotoluene, (14) Benzaldehydephenyl-
hydrazone, et (15) Benzalbenzylhydra-
zone. Nous avons pris la benzaldehyde-

phenylhydrazone et la benzalbenzylhydra-
zone qui correspondent respectivement aux 
isomeres deja etudies, phenylazophenyl-
methane et w-azotoluene, pour comparer 
les courbes de deux types "azo" et "hydra-

zone". 
En comparant deux par deux les 

courbes 1 et 3, 2 et 4 de la figure 6, nous 
voyons que, dans les courbes 3 et 4, la 
bande d'absorption caracteristique donnee 

par "azo" se rapproche du type "hydra-
zone" auquel on a ajoute du phenyle, en tenant compte de la courbe 

presentee par le phenylazomethane et 1'azomethane, dans la figure 1. Ces 
deux courbes 3 et 4 peuvent etre considerees comme celles qui sont donnees 

par le melange des deux type "azo" et "hydrazone". 
La courbe donnee par la benzaldehydephenylhydrazone peut se 

retrouver dans les memoires deja publies par Baly et Tuck, (29) ou par 
Stobbe et Nowak(84) oil elle n'est guere differente de la notre. Stevens et 
Ward (33) font quantitativement etudiee.

(34) H. Stobbe et R. Nowak, Ber., 46 (1913), 2888.
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(1) Azobenzene, (16) Diazoaminobenzene, et (17) Dimethyldiphenyl-
tetrazone. Ley a fait remarquer les variations de couleur; orange, jaune 
et incolore, presentee par les trois composes, azobenzene, diaminobenzene 
et diphenyltetrazone. A propos de cette serie de corps, it a ecrit, dans le 
"Handbuch d. Physik",(35) sur la diminution graduelle du pouvoir absor-
bant que presente le chromophore azoique, quand it combine avec un 
radical azote comme NH. 

Puisque la diphenyltetrazone, troisieme compose, prise par Ley West 

pas encore connue, nous avons prepare la dimethyldiphenyltetrazone,

Fig. 6.
Fig. 7.

cristal incolore, d'apres les indications donnees par Fischer,(23) pour com-

parer son spectre d'absorption avec celui de l'azobenzene et du diazoamino-
benzene. 

Comme nous pouvons l'observer dans la figure 7, a la fin de l'absorp-

tion, la region visible se transforme graduellement en une longueur d'onde 

plus petite en s'eloignant de la liaison conjuguee du radical azoique avec 
le noyau benzenique. Cette variation des courbes, dans la figure 7, est 

en accord avec les changements que subissent les couleurs des corps ci-

dessus nommes. Le centre d'absorption selective ultra-violette donnee par 
le diazoaminobenzene et la dimethyldiphenyltetrazone presente un carac-

(35) "Handbuch der Physik", XXI, "Licht u. Materie", (1929), 128.
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tere plus bathochromique que l'azobenzene et cela nous semble se baser 
sur Fabsorption du radical NH lui-meme. 

Nous notons, dans la figure 7, le pouvoir absorbant remarquable 
montre par la liaison conjuguee du radical azoique avec le noyau ben-
zenique, mais nous le voyons plus facilement, dans la figure 3, sans l'inser-
tion du radical NH qui a une absorption ultra-violette. Notre etude 
actuelle a plutot donne une explication spectrochimique de l'opinion emise 

par Ley et a rendu plus 6vidente la conclusion concernant la comparaison 
des courbes d'absorption que represente la figure 3. 

(1) Azobenzene, (18) Hydrazobenzene, et (19) Diphenylamine. 
Pour preciser Fabsorption de la phenylhydrazone en considerant l'influ-
ence exercee par le radical NH, nous avons ajoute le hydrazobenzene et

Fig. 8.

la diphenylamine a l'azobenzene pour 
les comparer dans la figure 8. 

Le centre de bande d'absorption, 
dans une frequence de 3500, est claire-
ment observe par la diphenylamine et 
le hydrazobenzene, qui ne differe par sa 

position avec le centre de la bande, est 
sensiblement hypochromique. Purvis 
et McCleland(86) ont deja etudie le 
spectre d'absorption du hydrazo-
benzene, et ils n'y ont pas cependant 
trouve de difference nette et rationelle 
concernant Fabsorption que prssente 
l'azobenzene. C'est a ce meme resultat

que nous sommes nous-memes arrives. Its ont probablement observe le 
spectre d'absorption du hydrazobenzene qui s'est deja, en grande partie, 
transforms en azobenzene. Quant aux spectres d'absorption de la 
diphenylamine, nous en avons deja plusieurs, et les observations de 
Baker (37) ne different guere des notres, mais elles sont un peu differentes 
de celles qui ont ete faites par Purvis et McCleland(36) ou Lifschitz.(38) 

(20) Benzalazine, et (21) Benzalaniline. Nous avons pris les 
deux corps prepares ci-dessus nommes pour etudier l'influence exercee 
par le radical -CH=N- sur Fabsorption de la phenylhydrazone. 

La benzalaniline jaunatre et la benzalazine jaune ne donnent pas 
d'absorption selective dans une region visible comme nous l'observons dans

(36) J. E. Purvis et N. P. McCleland, J. Chem. Soc., 101 (1912), 1514. 
(37) F. Baker, J. Chem. Soc., 91 (1907), 1490. 
(38) J. Lifschitz, Rec. tray. chim., 43 (1924), 403.
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la figure 9. Dans la benzalazine, le centre de bande d'absorption apparait 

vers'3400 de frequence, ce qui vient de ce que sa bande est basee sur
-CH=N-. Le chromophore -CH=N- ne 

presente qu'un pouvoir absorbant fort 
hypsochromique quand it se trouve tout 
seul, et c'est la liaison conjuguee par rap-

port au noyau benzenique qui doit etre 
consideree comme le cas du radical 
azolque. 

Dans le cas de la phenylhydrazone 

(fig. 6), puisque le noyau benzenique 
s'unit indirectement, en laissant un inter-
valle entre le radical -NH-, et le radical 
-CH=N- , son pouvoir absorbant est 
suppose plus petit que les deux composes 
indiques dans la figure 9. 

Baly, Tuck et Marsden(39) ont deja 

publie le spectre d'absorption de la 
benzalaniline qui est un peu different du 
resultat que nous avons obtenu. Fig. 9.

Resume. 

(1) Lorsque le radical azoique se presente comme un chromophore 
bien fort, it se forme une double liaison conjuguee avec le noyau benzeni-

que, et cette relation presente, dans ce cas, deux bandes d'absorption 
remarquables qui sont surtout nettement observees par la solution 
d'azobenzene (voir fig. 1, 2, 3 et 7). 

(2) La position du centre de deux bandes d'absorption produites 
par les composes azoiques mixtes est independante de la longueur de 
1'alcoyle. Il nous semble que cette conclusion peut aussi confirmer le 

paragraphe (1) de ce resume (voir fig. 2). 

(3) Nous observons que le type "azo" donne naissance a deux 
bandes d'absorption tandis que le type "hydrazone" n'en montre qu'une 
seule (comparer fig. 2 et 4). 

(4) Le spectre d'absorption observe dans le type "hydrazone" des 
corps azoiques mixtes est presque independant de la forme de 1'alcoyle 

(chaine normale ou chaine laterale) (voir fig. 5).

(39) E. C. C. Baly, W. B. Tuck et E. G. Marsden, J. Chem. Soc., 97 (1910), 590.
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(5) Le pouvoir absorbant du radical azoiques dans les composes 
azoiques mixtes s'affaiblit par l'introduction du phenyle a l'alcoyle contenu. 
Ce radical azoique se change partiellement en type "hydrazone" plus stable 

(voir fig. 6). 

(6) Nous avons etudie 1'influence spectrochimique du radical -NH-
(voir fig. 7 et 8). 

(7) Nous avons examine le pouvoir absorbant montre par le 
chromophore -CH=N- (voir fig. 9). 

En terminant cette publication, nous avons a exprimer nos sinceres 
remerciements a la Societe "Hattori Hokokai" qui a bien voulu se charger 
d'une partie des frais de nos experiences. 

Laboratoire de Chimie minerale, Faeulte des 
Arts et Metiers de Tokyo (Tokyo Kogyo-Daigaku).


